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RESUMO

REMOCAO DE 17B-ESTRADIOL POR MEIO DE NANOFILTRACAO APLICADA
AO TRATAMENTO DE AGUA DA ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA DO
LAGO NORTE: ESTUDO PRELIMINAR EM ESCALA PILOTO

Autor: Leonardo Teixeira Sa Freire de Abreu
Orientador: Arthur Tavares Schleicher

Os perturbadores enddcrinos (PE) sdo um grupo de substancias exdgenas capazes de alterar o
funcionamento do sistema enddcrino, causando efeitos adversos a salude dos organismos e seus
conseguintes. Dentre os PE encontram-se 0s horménios naturais, como o 17p-estradiol, o qual
ja foi comprovado estar atrelado ao desenvolvimento de doencas como cancer de mama e
prostata, reducdo da fertilidade masculina e alteracfes ganglionares. Atualmente 0s processos
de tratamento de agua e esgoto empregados ndo séo capazes de remover tais compostos, sendo
necessaria a adocdo de tratamentos avancados em condigdes otimizadas. Nesse contexto, o
presente estudo avaliou, em escala piloto a remogao do hormonio 173-estradiol pela membrana
de nanofiltragio NF270 (membrana em espiral, médulo de 2,6m?) a partir da matriz de
permeado de ultrafiltracdo (UF) da Estacdo de Tratamento de Agua do Lago Norte enriquecida
com hormonio (concentracdo na faixa de 50 pg/L). Avaliou-se a influéncia da variagdo do pH
(6,5 e 10,5), sob pressdo de alimentacdo constante (8 bar) ao longo de 8 horas de operacdo.
Foram monitorados parametros operacionais (vazdo, pressdo e temperatura) das trés correntes
de fluxo (alimentagdo, concentrado e permeado), assim como parametros fisico-quimicos de
qualidade da agua (UV 254, COT, pH e condutividade), incluindo a deteccdo e quantificacdo
do horménio 17p-estradiol pelo método CL/EM-EM, com limite de detecgdo de 10 pg/L. Os
resultados mostraram eficiéncia média de 16% da membrana NF270 na rejeicdo de E2, sendo
que a analise dos resultados evidencia a influéncia da pressdo de alimentacdo, fluxo e
recuperacdo na rejeicdo. A variacdo do valor do pH influenciou na rejeicdo de E2, maiores
valores de pH reportaram menores rejeicdes de E2. O valor de pH influenciou na rejeicéo da
matéria organica natural, reduzindo sua rejeicdo em valores mais elevados desse parametro. O
maior valor de variagdo da pressdo transmembrana ao longo do experimento foi de 2%, nédo
evidenciando incrustacdes notaveis na membrana. As recupera¢des médias variaram de 86 a
98% devido a montagem e operacdo do sistema (instalacdo do registro de contrapressao na
corrente do concentrado, forcando a passagem de agua pela membrana), sendo a maior
recuperacgdo correspondente ao experimento com maior valor de pressédo de alimentacdo. Os
fluxos de permeado decairam ao longo do tempo de operacdo com variacdo de 2 a 23%. Os
fluxos especificos médios variaram de 12,5 a 16,5 L/h.m2.bar, sendo o maior fluxo especifico
médio correspondente aos experimentos conduzidos com valor de pH 6,5 e menor pressdo de
alimentacéo.

Palavras-chave: 17p-estradiol, nanofiltracdo, perturbadores endocrinos, processos de separacao
por membrana



ABSTRACT

REMOVAL OF 178-ESTADIOL BY MEANS OF NANOFILTRATION APPLIED TO
THE WATER TREATMENT OF THE LAGO NORTE WATER TREATMENT
PLANT: PILOT SCALE PRELIMINARY STUDY

Author: Leonardo Teixeira S& Freire de Abreu
Supervisor: Arthur Tavares Schleicher

Endocrine disorders (EP) are a group of exogenous substances capable of altering the
functioning of the system. Among them are the 7 natural developments, such as 1 male
estradium, such as male estradium, which estradium may be linked to cancer. Currently, water
treatment processes and necessary employees are not able to remove such compounds, requiring
advanced and optimized treatment conditions. In this, the present study evaluated, on a pilot
scale, the removal of the 17f-estradiol hormone context by the NF270 nanofiltration membrane
(spiral membrane, 2.6m? module) from the ultrafiltration (UF) permeate matrix of the Water-
Treatment Plant of Lago Norte enriched with hormone (concentration in the range of 50 pg/L).
follow the sequence of constant feeding of pH (6.5 and 10.5), under constant feeding pressure
(8 bar) during 8 hours of operation. UV quality parameters were monitored (flow, pressure and
temperature) of the three feed streams, concentrate and permeate), as well as physical-chemical
parameters of water quality (TOC, pH and conductivity), including the detection and
quantification of the hormone 17f -estradiol by the LC/MS-MS method, with a detection limit
of 10 pg/L. NF270 in the repercussion of E2 disclosure, with the influence of energy
repercussion. The variation of the pH value influenced the E2 rejection, higher pH values
reported lower E2 rejections. The pH value influenced the rejection of natural organic matter,
reducing its rejection at higher values of this parameter. The highest transmembrane pressure
resistance value throughout the experiment was 2%, not evidencing notable fouling in the. The
average recoveries ranged from 86 to 98% due to the assembly and operation of the system
(installation of the back pressure valve in the concentrate stream, forcing water to pass through
the membrane), with the highest recovery corresponding to the experiment with the highest
value of feed pressure. The permeate fluxes decreased over the operating time, ranging from 2
to 23%. The average specific flows ranged from 12.5 to 16.5 L/h.m2.bar, with the highest
average specific flow corresponding to experiments conducted at pH 6.5 and lower feed
pressure.

Keywords: 17p-estradiol, nanofiltration, endocrine disruptors, membrane separation processes
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1. INTRODUCAO

O crescimento urbano implica no aumento da demanda de &gua, evidenciando os problemas de
disponibilidade e de acesso & &gua. Os residuos gerados pelas atividades domeésticas,
comerciais e industriais, bem como o descompasso entre a infraestrutura do saneamento e o
crescimento populacional desordenado, levam ao comprometimento dos corpos hidricos,
incluindo os utilizados para abastecimento humano, exigindo maiores investimentos em

sistemas de tratamento de &gua.

Os contaminantes emergentes sao um grande desafio relacionado a qualidade da agua. Apesar
de conhecidos desde o inicio do século XX, apenas nas Ultimas décadas se tornaram motivo de
preocupacdo, fato atrelado a evolucdo dos métodos analiticos para deteccdo e avanco dos

estudos para identificacdo dos efeitos adversos causados a saude de diferentes organismos.

Dentre 0s contaminantes de interesse sanitario e ambiental, encontram-se os perturbadores
enddcrinos (PE), substancias capazes de alterar o funcionamento natural do sistema endécrino,
causando impactos negativos a satde da biota e de seres humanos. Até o momento, os PE foram
atrelados a problemas como diferenciagdo sexual, desordens reprodutivas, alteracdes no
sistema imunoldgico, entre outros. Esses compostos podem ser encontrados na agua e/ou
sedimentos em concentragdes que variam de ng/L a pg/L, sendo o langamento de efluentes

domésticos e industriais a principal fonte de contaminacéo.

Das substancias perturbadoras do sistema enddcrino destaca-se o 17p-estradiol, horménio
lipossollvel, produzido de forma natural pelos organismos, que atravessa facilmente a
membrana celular e esta relacionado ao sistema reprodutivo feminino. Na medicina humana, o
17B-estradiol vem sendo utilizado para terapias de reposi¢cdo hormonal, no tratamento de

desordens ginecologicas e no tratamento de cancer de prostata e/ou de mama, pos-menopausa.

Devido aos efeitos disruptivos, se estabeleceu, a certos PE, limites para langamento de efluente
em corpos hidricos e/ou para potabilidade de dguas destinadas ao consumo humano. Em 2017,
a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) recomendou que o 17p-estradiol fosse referéncia na
avaliacdo da ocorréncia de PE em aguas destinadas ao consumo humano, recomendando um
limite de concentragdo de 1 ng/L. Na Europa, o 17p-estradiol foi adicionado a lista de
vigilancia, sendo necessario realizar 0 monitoramento em aguas destinadas ao consumo
humano. Em contrapartida, a legislacdo brasileira ainda ndo estabeleceu nenhum limite ou

recomendacdo de monitoramento.
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No tratamento de agua, o processo mais aplicado no Brasil € a tecnologia de ciclo completo, a
qual compreende as etapas de coagulacdo/floculacdo, decantacéo, filtracdo e desinfeccéo, que
se mostra eficaz na remocdo de turbidez, matéria organica natural e patdgenos. Em
contrapartida, essa tecnologia apresenta uma baixa efetividade na remogéo de contaminantes

emergentes, como os PE, sendo necessaria a adogdo de tratamentos avancados.

Atualmente, os processos para remoc¢do de contaminantes emergentes incluem a oxidagédo
(ozbnio, peréxido de hidrogénio, Fenton e foto-Fenton, entre outros processos oxidativos
avancados (POA)), adsor¢do, em particular em carvdes ativados (granular e pd) e 0s processos

de separacdo por membranas (PSM).

A partir da década de 1960, com a dessalinizacdo da &gua marinha por osmose inversa, 0s PSM
passaram a ser utilizados no tratamento de agua para consumo humano. Atualmente, tanto no
Brasil, como no exterior, existem em operacao estacdes de tratamento de dgua (ETA) que se
utilizam dos PSM, mas por ser um processo relativamente novo, para serem aplicados,

demandam estudos para aprimorar e otimizar seu desempenho operacional.

Os processos de separacdo por membranas mais usados no tratamento de agua para
abastecimento sdo os que usam como forca motriz para operacdo o diferencial de presséo,
podendo ser divididos em 4 grupos: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo
(NF) e osmose inversa (Ol). As membranas de baixa pressao, MF e UF, capazes de substituir
0s processos tradicionais de separacdo solido-liquido, sdo indicadas para remocao de sélidos
suspensos, patdgenos, algas, entre outros. As membranas de alta pressdo, NF e Ol, sdo
empregadas para remocdo de substancias inorganicas dissolvidas, carbono orgéanico total e

contaminantes de menor peso molecular.

No Distrito Federal, a ETA Lago Norte, operada com sistema de tratamento de UF, utiliza
como manancial de captacdo o Lago Paranod. Nesse mesmo corpo hidrico sdo langados os
efluentes oriundos de duas estag¢Oes de tratamento de esgoto (ETEB Sul e ETEB Norte), fontes
potenciais de contaminagdo de poluentes emergentes. Sabendo da inadequagdo da UF para
remocdo dos PE e outros contaminantes emergentes, faz-se necessario investigar tecnologias

complementares para remocao destes compostos.

Nesse contexto, o presente trabalho avalia, em carater preliminar, uma alternativa de
complementacdo do tratamento de 4gua na ETA Lago Norte usando a nanofiltragdo. Avaliar a
aplicacdo dessa tecnologia no tratamento de dgua proporciona novas ferramentas na producéo

de 4gua mais segura para 0 abastecimento humano.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O presente estudo tem como objetivo geral avaliar, em escala piloto, a remogao de 17p-estradiol
pela membrana de nanofiltracdo NF270, com matriz de permeado do sistema de ultrafiltracao

da Estac3o de Tratamento de Agua (ETA) Lago Norte - Brasilia - Distrito Federal.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo:

e Aprimorar a instalacdo piloto de nanofiltracdo (IP-NF) em relacdo ao controle e

monitoramento dos parametros operacionais de vazao e pressao;

e Auvaliar a influéncia do valor de pH da matriz de permeado da UF da ETA Lago Norte

na rejeigao do 17p-estradiol,

e Auvaliar a influéncia do valor de pH da matriz de permeado da UF da ETA Lago Norte

na producdo do permeado;



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PERTUBADORES ENDOCRINOS

O sistema endocrino pode ser definido como um conjunto de glandulas responsaveis pela
producdo e liberacdo de hormdnios, com objetivo de controlar as reacdes fisioldgicas do
organismo. Substancias que possam alterar o funcionamento do sistema enddcrino, causando
efeitos adversos a salde sdo classificadas como perturbadores enddcrinos (PE). Segundo a
Comissao Europeia (2007), os PE sdo substancias exogenas que podem ser classificadas em:
horménios naturais liberados por animais e seres humanos (estradiol, estrona, estriol);
substancias quimicas naturais (toxinas produzidas por plantas; fitoestrogénios; e fungos);
substancias farmacéuticas sintéticas hormonalmente ativas (anticoncepcionais) e produtos

quimicos sintéticos (alguns pesticidas e quimicos industriais).

A exposicdo a esses compostos esta ligada a ingestdo de alimentos contaminados, contato
direto com &gua, ar e solo contaminados e uso recorrente de produtos quimicos comerciais
como detergentes, quimicos, pesticidas, cosméticos e farmacos (Castro, 2002). A presenca dos
PE nos corpos hidricos é decorrente, principalmente, das descargas de efluentes domésticos e
industriais. Somado a isso, Nogueira (2003) expde que os PE sdo substancias organicas,

lipofilicas e semivolateis, o que facilita sua dispersdo em ambientes aquaticos.

3.1.1 Mecanismos de acdo e efeito tdxicos

Segundo a Comisséo Europeia (1999), os PE podem atuar nos organismos sob trés mecanismos
(Figura 3.1): efeito agonista (imitando os hormdnios naturais); efeito antagonista (bloqueando
os efeitos do hormonio ou receptor especifico); e alteracdo na sintese, transporte, metabolismo

ou excregéo (estimulando ou inibindo o sistema enddcrino levando a sub ou superproducdo).

. Mimetizador Bloqueador
Hormonio Hormonal Hormonal
i -
-
Célula Célula .
Célula [ o
. Receptor Receptor
Receptor
Efeito Efeito
Efeito I
Efeito Antagonista
Efeito Agonista
Resposta (Resposta Inibida)

Figura 3.1: Mecanismos de acdo dos perturbadores enddcrinos (Ghiselli e Jardim, 2007)



Os efeitos adversos dos perturbadores enddcrinos dependem da dose, da duracdo e forma de
exposi¢do, assim como da carga genética e da fase de crescimento ou desenvolvimento do
organismo. Segundo Castro (2002), na saude humana, os PE estdo atrelados ao
desenvolvimento de doencas como cancer de mama e proéstata, reducdo da fertilidade
masculina, alteracio na glandula tiredide, supressao de imunidade e efeitos
neurocomportamentais. De forma semelhante, Castro (2002) relata disfun¢des enddcrinas em
espécies aquaticas e animais silvestres. Em aves e peixes foi constatado o desenvolvimento
anormal da tiredide. Ja para crustaceos, peixes, passaros, répteis e mamiferos notou-se uma

diminuicao da fertilidade e alteraces sexuais e imunoldgicas.

Bitencourt et al. (2011) analisaram o efeito da exposic¢do na Tilapia da espécie Oreochromis
niloticus as concentragdes de 5 e 15 pg/L de 17B-estradiol. Em condigdes laboratoriais, apés a
exposicdo de 7 dias, figados e branquias foram extraidos para andlise de trés isoformas do
citocromo P450 (Etoxiresorufina-O-desetilase (EROD); Pentoxiresorufina-O-despentilase
(PROD); e Benziloxiresorufina-O-desbenzilase (BROD)). Os resultados mostraram que a
atividade da PROD e da BROD foi significativamente alterada, causando disfungdes nas

branquias e figados.

Harzer et al. (2015) avaliaram a funcdo hepatica de peixes da espécie Rhamdia quelen apos
exposi¢do aos perturbadores enddcrinos estriol e estrona. Os peixes foram expostos por 30 dias
sob uma concentracdo de 50 pg/L de hormonio. Os resultados apontaram alteragdes nas

enzimas hepaticas e um quadro de lesdo no hepatdcito.

Lupepsa et al. (2017) avaliaram o efeito do 17p-estradiol sobre a espécie de peixe Astyana
altiparanae. Os peixes, expostos a uma concentracdo de 600 ng/L, foram observados sob
diferentes tempos (24h, 48h e 96h). Os resultados demonstraram que o perturbador enddcrino

promoveu 3 (trés) alteracBes cromossdmicas e diversas alteracdes morfologicas nucleares.

Pontelli (2019) avaliou a correlagdo entre os niveis de PE na urina humana e a sindrome do
olho seco, doenca multifatorial causada por alteracfes no filme lacrimal. Os participantes
responderam um questionario sobre habitos alimentares, uso de medicamentos, cosmeticos e
produtos de higiene pessoal, a fim de avaliar a exposi¢cdo ambiental aos PE. Os resultados
apontam que os perturbadores metilparabeno, etilparabeno e o acido metil-protocatecuico estdo

associados ao maior comprometimento da doenca do olho seco.
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3.1.2 17p-estradiol

Dentre os PE, o subgrupo dos horménios merece destaque, uma vez que podem ser encontrados
na forma natural ou sintética. Na forma sintética, o estrogénio mais conhecido ¢é o 17a-

etinilestradiol. J& na forma natural, sdo o 17p-estradiol e a estrona.

O 17p-estradiol, horménio lipossoluvel, atravessa facilmente a membrana celular e esta
relacionado ao sistema reprodutivo feminino, favorecendo a proliferacao celular, o crescimento
dos tecidos dos Orgdos sexuais e sendo responsavel pelo desenvolvimento da maioria dos
caracteres sexuais secundarios da mulher (Guyton, 1989). Na medicina humana, o 17f3-
estradiol pode ser utilizado na terapia de reposicdo hormonal, no tratamento de desordens
ginecoldgicas e no tratamento de cancer de prdstata e de mama (Johnson e Harvey, 2002). As

caracteristicas fisico-quimicas do 17p-estradiol sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Dos trés estrogénios presentes em grandes quantidades no plasma da mulher (17p3-estradiol,
estrona e estriol), o 17B-estradiol € 0 que possui maior poténcia estrogénica, sendo esta 12
vezes maior do que a da estrona e 80 vezes maior que a do estriol (Guyton, 1989). A poténcia

estrogénica € uma métrica que caracteriza o potencial de interferéncia na satde do organismo.

Diante do potencial de interferéncia na satde dos organismos, em 2017, o Gabinete Regional
para a Europa da OMS recomendou que o 17f-estradiol fosse uma referéncia na avaliagéo da
presenca de PE em aguas destinadas ao consumo humano, com limite de concentracdo de 1
ng/L. Na Europa, o 17B-estradiol foi adicionado a lista de vigilancia por meio da Diretiva (UE)
2020/2184, sendo necessario realizar 0 monitoramento em aguas destinadas ao consumo
humano. De forma similar, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
adicionou o 17p-estradiol a lista de contaminantes candidatos a determinag&o regulatoria. Em
contrapartida, a legislacdo brasileira, por meio da Portaria GM/MS n° 888/2021, ndo estabelece

nenhum limite ou recomendacdo de monitoramento.

Com relacéo a frequéncia de deteccdo e as concentragGes usualmente encontradas no meio
ambiente, Vulliet e Crén-Olivé (2011) analisaram a presenca do 17f3-estradiol, em 71 amostras
de aguas superficiais e 70 amostras de aguas subterréneas. Os resultados apontaram uma
concentragdo média em aguas superficiais de 0,2 ng/L, com presenca em 1% das amostras.
Para aguas subterraneas, a concentracdo média foi de 0,4 ng/L, estando presente em 10% das
amostras. De forma semelhante, Lorenzon et al. (2007) avaliaram a presenca e as concentragoes
do 17B-estradiol em 28 amostras de agua do Corrego Rico em Jaboticabal-SP. O resultado

encontrado pode ser observado na Tabela 3.2.
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Tabela 3.1: Principais caracteristicas fisico-quimicas do 173-estradiol

Caracteristicas fisico-quimicas
Férmula quimica C18H2402 ()
Massa molecular (g/mol) 272,39 ()
Largura molecular (nm) 0,85 ()
Altura molecular (nm) 0,65 (@
Comprimento molecular (nm) 1,39 (3)
Solubilidade em agua a 20°C (mg/L) 13 ()
pKa (20°C) 10,4 v
log Kow 4,0 (b
log D 3,94 ()
OH
CHy
H
Estrutura molecular ‘
H
OH
(b)
pKa: constante de dissociacdo acida  log D: coeficiente de particdo ibnica
log Kow: coeficiente de particdo octanol/agua
Yangali-Quintanilla et al. (2009)® Montagner e Jardim, (2011)®

Tabela 3.2: Frequéncia de deteccdo e concentracido do 17B-estradiol (Lorenzon et al. (2007))

Ponto de monitoramento Amostras | Frequéncia (%) %%Z?ng:g?ﬁ?
CR1 - Nascente 7 28 23,3
CR2 - Ap6s municipio de Monte Alto 7 28 9,4
CR3 - Captacéo de agua para abastecimento 7 14 25,8
PT4 - Apos passagem pela ETA 7 14 6,8

*Limite de quantificacdo (LQ): 7,5 ng/L. CR — Cdrrego Rico
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3.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Para o abastecimento humano, a agua deve se adequar aos padrdes de potabilidade definidos
pela Portaria GM/MS N°888/2021. Para isso, a dgua bruta deve passar por uma serie de
processos de tratamentos em diferentes unidades. Esse conjunto de unidades é denominado
ETA, segundo a NBR 12216/1992. Os processos e unidades de tratamento empregados variam
conforme a qualidade da agua bruta, o custo e facilidade de implementacdo, operacdo e
manutencdo, a qualidade final da agua tratada, facilidade de obtencdo de produtos quimicos e
a localidade de implementacdo. Di Bernardo (2005) classifica as tecnologias de tratamento em
dois grandes grupos: com coagulacdo quimica, na qual predominam mecanismos fisico-

quimicos e sem coagulacdo quimica, na qual predomina o mecanismo bioldgico.

No Brasil, o sistema de tratamento utilizado é o de ciclo completo, o qual compreende as etapas
de coagulagéo/floculacdo, decantacdo, filtracdo e desinfeccdo. Segundo o IBGE (2010), no
Brasil 69,2% da agua tratada é proveniente de tratamento de ciclo completo, enquanto 7,5%
recebe outro tipo de tratamento, como a filtracdo direta e dessalinizacdo. Mesmo que eficiente
na remocdo de patdgenos, turbidez e cor verdadeira, o tratamento por ciclo completo ndo
remove alguns ions metalicos e poluentes organicos dissolvidos como os PE. Nesse sentido, é
preciso complementar ou aprimorar as tecnologias convencionais, adotando-se tecnologias

avancadas como a adsor¢ado por carvao ativado, POA ou PSM, objeto de estudo.

3.2.1 Tipos de membranas

As membranas sdo barreiras fisicas que separam duas fases e que restringe total, ou
parcialmente, a passagem de espécies quimicas sem que ocorra qualquer transformacao
quimica ou bioldgica durante a operacdo. Durante o processo de separacdo ocorrem trés
correntes de fluxo: (i) a de alimentacdo de adgua bruta, (ii) 0 permeado, que representa a agua
livre de impurezas, e (iii) o concentrado, solugdo contendo os solutos rejeitados. Na Figura 3.2

observa-se o funcionamento simplificado da membrana.

Qa, Ca / - Legenda:

= / ®=  Qa:Vazdo de alimentagao
Permeado Ca: Concentragdo de alimentagdo

/ Qp: Vazdo de permeado
Cp: Concentragdo de permeado

Qc: Vazdo de concentrado
Cc: Concentragdo do concentrado

Alimentagdo

Qc, Cc

Concentrado

Figura 3.2: Funcionamento da membrana (modificado — AWWA, 2007)
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Na producdo de agua para consumo humano, as membranas mais comumente utilizadas sao de
ultrafiltracdo (UF), microfiltracdo (MF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR), que tem
como for¢ca motriz o gradiente de pressdo. Tais membranas, respectivamente, possuem
didmetros de poro cada vez menores, sendo capazes de rejeitar compostos e substancias com
massas e dimensdes progressivamente menores. Na Figura 3.3 pode se observar uma visao

geral dos diferentes tipos de membrana, assim como 0s compostos alvos comumente rejeitados.

Os sistemas de UF e MF operam em baixa pressdo (100 a 1000 Kpa), e se utilizam de
membranas microporosas para remocao de material particulado (turbidez, microrganismos e
algas). Os sistemas de NF e OR operam em alta presséo (500 a 15.000 Kpa), e se utilizam de
membranas semipermeaveis para remocao de compostos de baixo peso molecular ou ions
dissolvidos. Cabe ressaltar que os sistemas NF e OR sdo capazes de remover material
particulado, apesar de, nesse caso, ndo ser indicado devido a rapida obstrucdo da membrana
(AWWA, 2007). As membranas de eletrodialise (ED) ou eletrodialise reversa (EDR) operam
com o gradiente de potencial elétrico sendo a for¢a motriz e tem como objetivo a remocao de

moléculas ionizadas.

Tamanho lénico Malecular Macromolecular | Microparticulas Macroparticulas
Malecular (wm)
0.001 0.01 0.1 1.0 10 100 1,000
Peso Molecular
Aproximado 100 200 1,000 10,000 20,000 100,000 500,000
Virus Bactérias
Algas

Tamanho relativa *

de variados Acidos _ .
materiais na sgua himicos Cistos Areia

— ——— o ——  —— T =
.E'D"d‘.“’ Argilas
Dissolvidos essssssse———— il
=]
Microfitracio
| Ultrafiltragio
Processo de
Separagdo NE
ELVEDR
|

*ED: Eletrodiilise *EDR: Eletrodialise Reversa

Figura 3.3: Visdo geral das membranas e compostos alvos comumente removidos pelos
diferentes processos de separacdo (modificado — AWWA, 2007)
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3.2.2 Caracteristicas das membranas

De acordo com o material de fabricacdo, as membranas podem ser classificadas em
inorgénicas (materiais e 0xidos metalicos, ceramicas) e organicas (acetato de celulose e/ou
polimeros). Membranas de acetato de celulose possuem limitac6es em seu uso. A depender do
pH e da temperatura da agua, o acetato de celulose pode hidrolisar, resultando em uma menor
rejeicdo de sal. Somado a isso, as membranas podem ser deterioradas na presenca de
microrganismos devido & atividade de enzimas liberadas. As membranas poliméricas s&o mais
tolerantes as variagcGes do pH (2 a 12), ndo sofrendo hidrélise nem ataques bioldgicos de
microrganismos. S80 comumente utilizadas no tratamento de agua por possuirem maior
espectro de rejeicdo e necessitarem de pressdo de operacdo menor. Em contrapartida, tais
membranas podem sofrer agdo oxidante, o que diminui sua rejeicdo de sais (AWWA, 2007).
Considerando &guas com alto teor de material organico, as membranas de acetato de celulose
oferecem beneficios em termos de bioincrustacdo, exigindo menor frequéncia de limpeza e

oferecendo possibilidade de reducdo do pré-tratamento (AWWA, 2007).

Em relacdo a morfologia, as membranas sao classificadas em: (i) simétricas homogéneas e (ii)
assimétricas homogéneas ou compostas (Figura 3.4). Nas membranas simétricas, a resisténcia
a transferéncia de massa é determinada pela espessura da membrana. As membranas
assimétricas compostas, denominadas thin-film composite (TFC), sdo fabricadas com uma
camada de polimero ativa na parte superior, sobre uma camada microporosa, usualmente de
polissulfona (Figura 3.5). Nessas membranas, a resisténcia a transferéncia de massa é

determinada pela espessura da camada ativa superior (Idarraga-Moraa et al., 2017)

Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

MR

Membranas Anisotropicas (assimeétrica)

densa (integral)  porosa _  densa (composta)

™
\ \

1% 4 ) ? Y ©

Figura 3.4: Classificacdo das membranas quanto a morfologia (Habert et al., 2006)
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Figura 3.5: Secéo transversal de membranas TFC (modificado - AWWA, 2007)

Com relacdo aos modelos hidraulicos de operacdo, os processos de separacdo de membranas
se dividem em: fluxo frontal (dead-end) e fluxo tangencial ou cruzado (crossflow). No fluxo
frontal (Figura 3.6(a)), a &gua bruta atravessa perpendicularmente a membrana, e as particulas
retidas se acumulam na sua superficie, favorecendo a formacao de incrustagdo e reduzindo o
volume produzido de permeado. No fluxo tangencial (Figura 3.6(b)), a 4gua bruta entra em
paralelo a superficie da membrana, com o permeado atravessando a membrana e o concentrado

deslocando-se tangencialmente a superficie.

Alimentagdo
1 1 l Membrana
Alimentacao Concentrado
Membrana e —’» ................... pr—8
(a) Permeado (b) Permeado

Figura 3.6: Configuracdo hidréaulica (a) frontal e (b) tangencial dos processos de separacéo
por membranas

Para aplicacdo do PSM é importante definir sua configuracdo, levando em consideragéo fatores
como: custos, facilidade de operacdo, modelo hidraulico, facilidade de colmatacéo e espaco
fisico disponivel para implementacdo. Com objetivo de se utilizar membranas que maximizem
a area superficial por unidade de volume, priorizam-se médulos compactos. Nesse sentido,
dificilmente sdo utilizadas membranas em formato de disco, pois acarretaria elevado custo e

baixa resisténcia mecanica (facilidade de ruptura) (Schleicher, 2013). Os modulos compactos
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podem ser classificados em: (i) tubulares (geometria cilindrica) e (ii) laminares (geometria
plana). Os mddulos tubulares se dividem em: membranas tubulares, capilares ou de fibra oca
(hollow fiber). J& os modulos laminares se dividem em: membranas planas, enroladas em

espiral (spiral wound) ou superpostas (pillow-shaped).

As membranas de fibra oca apresentam diametro reduzido (da ordem de 0,1 pm), com fluxo
podendo ocorrer de duas formas: (i) de dentro para fora, quando a 4gua bruta € inserida na parte
interna, e (ii) de fora para dentro, quando o permeado é recolhido no interior das fibras. Podem
ser agrupadas e fixadas nas duas extremidades do vaso de pressédo (Figura 3.7(a)), facilitando
a separacdo do permeado e concentrado ou fixadas em apenas uma das extremidades (Figura

3.7(b)), o que facilita a remocéo do material incrustante entre as fibras.

(a) (b)

Figura 3.7: (a) Membrana de fibra oca tradicional; (b) Membrana de fibra oca com uma das
extremidades livres

As membranas tubulares, versdo maior e mais rigida das membranas de fibras ocas, operam
com fluxo de dentro para fora. Com diametro usual entre 5-10 mm as membranas tubulares ndo
estdo propensas a obstrucdes e possuem baixa area por volume, resultando em um custo mais
elevado (AWWA, 2007). As membranas em espiral sdo fabricadas como folhas planas.
Posicionada entre dois espacadores (canal de coleta de permeado e canal de alimentacdo de
agua bruta), a membrana é enrolada em torno de um tubo perfurado, o qual permite o
escoamento do permeado. Para melhor eficiéncia operam em pressdes elevadas, sendo assim,
mais utilizadas em sistemas de NF e OR. As Figuras 3.8 e 3.9 apresentam o funcionamento das

membranas em espiral e 0s componentes do sistema, respectivamente.
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Espacador
limentacéo

Folha de
membrana

Figura 3.9: (a) Esquema da membrana em espiral, (b) e (c) Extremidades do mddulo, e (d)
Modulo de membrana em espiral. (modificado - Peig, 2013)

Para membranas que operam em alta pressdo (NF e OR), escolhido o sistema e a configuracéo
das membranas, é preciso definir o modo de operacdo e arranjo. Os modos de operagdo se
dividem em: (i) continuo (passagem Unica, recirculacdo parcial, multiplo estagio, tratamento
parcial ou duplo passe) e (ii) intermitente (recirculacao total). Para determinacéo do arranjo das

membranas, avaliam-se 0s seguintes parametros: (a) taxa de recuperacdo de agua e remogao de
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sais; (b) qualidade do permeado a ser obtido; (c) caracteristicas da dgua de alimentacéo; e (d)

do tipo de processo utilizado.

Na Figura 3.10 apresenta-se um modelo genérico de um sistema de maltiplo estagio para NF
aplicado ao abrandamento da agua. Neste arranjo, o permeado é coletado em cada um dos
estagios e o concentrado é encaminhado para o estagio seguinte, o que permite um aumento na

producdo de permeado, assim como, da recuperagdo do sistema.

Ammanjo 4 x 2 x 1 NF

1° estagi
B ok <7, (Abrandamento)

2° estagio

C b . 3" estagio
~J G r Concentrado
4
! -
N . '

' Permeado

Permeado

Permeado

Figura 3.10: Modelo genérico de um sistema de multiplo estagio (4 x 2 x 1) para
nanofiltragdo (modificado - AWWA, 2007)

3.2.3 Mecanismos de remocao

Como jéa dito, as membranas tém como objetivo a separacdo de duas fases que restringe total
ou parcialmente a passagem de espécies quimicas e/ou bioldgicas. Segundo Aptel e Buckley
(1996) apud Amorim (2007), essa separagdo pode ocorrer por trés tipos de mecanismos: (i)
baseado nas diferencas de tamanho das particulas (efeito de peneiramento, exclusdo por
tamanho); (ii) baseado nas diferencas de solubilidade, difuséo e adsor¢do (mecanismos de
difusdo); e (iii) baseado nas diferencas de cargas elétricas (efeito eletroquimicos). Na Tabela
3.3, séo apresentados os principais mecanismos de separacdo com base no tipo de membrana.

Tabela 3.3: Principais mecanismos de separa¢do com base no sistema de operacdo. Fonte:
Autoria propria

Sistema de operagédo Principal mecanismo de separacao
MF/UF Exclusdo por tamanho
NF/OR Solubilidade, difuséo e adsorcéo

ED/EDR Diferenca de cargas elétricas
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Para que a rejeicdo ocorra de forma eficiente é preciso analisar e entender a influéncia das
caracteristicas fisico-quimicas da membrana e das caracteristicas quimicas do soluto (Tabela
3.4). De forma anéloga, é preciso se atentar as caracteristicas fisico-quimicas da agua bruta
(presenca de matéria organica, temperatura, dureza, pH) e aos fatores operacionais do sistema
(pressdo, velocidade tangencial e vazdo de alimentacdo). Na Figura 3.11 apresenta-se um
diagrama de rejeicdo para compostos organicos aplicado as membranas de NF/OR. Essa analise

leva em consideragdo as caracteristicas fisico-quimicas do soluto.

3.2.4 Mecanismos de obstrucao

Nos processos de separacdo em membranas ocorre a rejeicdo das espécies quimicas e
bioldgicas, levando a obstrucdo das membranas. Esse fendmeno é responsavel pela reducdo do
fluxo de alimentacdo e producdo do permeado, assim como do aumento da pressdo
transmembrana e resisténcia da membrana. As obstruces podem ser classificadas de acordo
com a origem da substancia incrustante. Em membranas de baixa pressao (MF/UF), a obstrucéo
pode ocorrer de trés formas: (i) particulas inorganicas (fouling), (ii) matéria organica natural
(substancias hdmicas) e (iii) bioincrustacdo (biofouling). Em membranas de alta pressao
(NF/OR), a obstrucdo pode ocorrer por matéria organica ou inorganica, incrustacao bioldgica
e/ou polarizacdo de concentracéo (PC).

A obstrucdo por particulas (fouling) pode ocorrer por trés mecanismos: adsor¢cdo no poro
(parede do interior do poro), blogueio do poro e pela formacdo de torta (camada de particulas
que recobre toda superficie da membrana). A Figura 3.12 ilustra os mecanismos de obstrucao
por particulas (fouling).

Incrustagdes por matéria orgénica natural, ou substancias humicas, podem ocorrer de forma
semelhante as incrustacdes inorganicas, ou seja, por meio da adsorcéo no poro ou formacgéo de
um gel de coesdo na torta, sob a superficie da membrana. Importante ressaltar que as
caracteristicas fisico-quimicas de tais substancias influenciam nas caracteristicas superficiais

das membranas, como carga e hidrofobicidade.

As incrustacfes bioldgicas ocorrem pela rejeicdo de microrganismos, os quais ficam retidos
em uma matriz polimérica, produzida pelos proprios microrganismos, formando uma camada
ativa para seu crescimento e desenvolvimento (biofilme) na superficie da membrana. Nessa
camada podem acontecer reagdes enzimaticas ou liberacdo de subprodutos que prejudiquem o

processo de tratamento de agua, levando a perda na producdo do permeado.
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Tabela 3.4: Caracteristicas das membranas e do soluto que interferem nos mecanismos de rejeicao

Caracteristicas da membrana

Importancia

Massa molar de corte (MMC)

Representa 0 peso molecular de um soluto com rejeicdo de 90% pela membrana. Quantifica a rejeicdo da
membrana. Deve ser analisada em conjunto com as outras caracteristicas.

Diametro do poro /
Morfologia da membrana

Importante para 0 mecanismo de exclusdo por tamanho. Diretamente controlado pelo didmetro dos poros da
membrana, o qual pode ser alterado por possiveis obstrucdes e, as vezes, pela alteracdo de pH.

Angulo de contato

Indica o grau de hidrofobicidade da membrana. Angulo zero, a membrana é totalmente hidrofilica. Membranas
com angulos de contato entre 10° e 30° sdo consideradas hidrofilicas e entre 70° e 90°, hidrofdbicas.

Afinidade com a agua

Membranas hidrofilicas formam ligacGes de hidrogénio com as moléculas de agua, formando uma camada fina
de &gua na superficie da membrana, que atua como obstaculo para os solutos hidrofébicos. Nas membranas
hidrofébicas, ha maior facilidade de adsorcao dos solutos.

Rejeicdo de sal - % de rejeicéo
de um sal especifico

Indicado pelo fabricante para quantificar a remog&o. Nao possuem estudos que confirmam a relagédo entre alta
rejeicdo a sal com alta remoc¢édo dos contaminantes.

Potencial Zeta

Representa a carga da superficie da membrana. Pode influenciar a remocéo por causa das interacdes eletrostaticas.
E influenciado pelo pH.

Caracteristicas do soluto

Importancia

pKa - Constante de dissociagédo
acida

Capacidade da molécula em perder prétons. Quanto menor o pKa, mais forte é o carater &cido e maior sua
tendéncia em liberar o préton. Quando o valor do pH for igual ao pKa, a concentracdo do soluto na forma éacida
e na basica sdo iguais. Em valores de pH maiores que o pKa, 50% das moléculas se encontram dissociadas e 50%
permanecem em sua forma molecular.

log Kow - coeficiente de
particdo octanol-agua

Razéo da concentracdo de um composto nas duas fases imisciveis: octanol e agua. Indica a hidrofobicidade do
soluto. Kow > 2 sdo considerados hidrofébicos.
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Legenda:

PM = peso molecular
LM = largura da molécula
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Figura 3.11: Diagrama de rejeicdo para compostos organicos aplicado a membranas de osmose reversa e nanofiltragdo baseado nas
caracteristicas fisico-quimicas do soluto (modificado - Bellona et al, 2004)
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Membrana nova Adsorgdo no poro Bloqueamento do poro Formacao de torta

Figura 3.12: Mecanismos de obstrucédo por particulas (modificado — lorhemen et al., 2016)

A polarizacdo de concentragdo representa a queda inicial do fluxo de permeado e é resultado
da maior pressdo osmdtica na interface solugdo-membrana. O aumento da concentracdo do
soluto nas proximidades da membrana aumenta a resisténcia ao transporte do solvente. Ao
atingir o estado estacionario esse fendmeno se estabiliza, entrando em acdo 0s mecanismos de

obstrucdo (fouling) citados previamente (Figura 3.13).

Solvente Furo

AP constante

Fluxo Permeado

Solucao

i
L - —
"—|—| —
T T Tempo
Polarizacao de o
Conceniracio Foulimg

Figura 3.13: Variacdo do fluxo de permeado conforme o tempo, sob presséo constante, com
base nos diferentes mecanismos de obstrucdo (Habert, 2006)
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3.2.5 Membranas de nanofiltracédo — equacdes aplicaveis

As membranas de NF se assemelham as membranas de OR, atuando sob 0s mesmos
mecanismos de transporte e rejei¢do. As principais diferengas se encontram na camada ativa
menos restritiva e possibilidade de operacdo em menor pressdo. Segundo Goncharuk et al.
(2011) a NF permite maiores fluxos de permeado e, por consequéncia, apresenta maior
recuperacdo. Segundo USEPA (2005) as membranas de NF apresentam massa molar de corte
(MMC) entre 200 e 1000 g/mol, o que possibilita uma rejeicdo maior que 98% para solutos
inorganicos multivalentes e solutos organicos ndo volateis com alto valor de MMC. Para
solutos monovalentes, a rejeicdo € inferior a 75%, sendo fortemente dependente do pH e dos

tipos de co-ions presentes na dgua bruta (Bergman, 2005 apud Simdes, 2016).

As membranas NF e OR sdo fortemente influenciadas pela qualidade da &gua bruta,
temperatura e pressdo de operacédo, sendo preciso a normalizacéo de dados para avaliacdo das
mudancas de desempenho ocasionadas por parametros operacionais e/ou incrustacfes. Além
disso, a normalizacdo de dados permite a comparacdo do desempenho real com desempenho
de referéncia, possibilitando prever coma antecedéncia potenciais problemas. A variagédo da
temperatura leva a alteracdo na viscosidade da agua e, consequentemente, da difusividade,
modificando o fluxo através da membrana. Sendo assim, a normalizacdo do fluxo a uma
determinada temperatura (Equacdo 3.5) tem como objetivo avaliar a produtividade do sistema
independentemente das alteracdes da temperatura da agua. Para membranas de MF e UF a
temperatura de referéncia é de 20°C, enquanto para membranas de NF e OR, a temperatura é
de 25°C (USEPA, 2005). Nesse sentido, é proposto um fator de correcdo para temperatura
(Equacdo 3.7), o qual é dependente de uma constante especifica da membrana, a depender do

fabricante. Para este trabalho serdo utilizadas as equacdes propostas pela FILMTEC™.,

Para os PSM em que atuam os mecanismos de rejei¢do baseados na diferenca de solubilidade,
difuséo e/ou adsor¢éo, no célculo da pressdo transmembrana (PTM), deve se considerar, além
da diferenga de pressdo entre alimentacdo e permeado, a pressdo osmdtica, uma vez que a
rejeicdo de sais pode atuar contra o transporte de agua através da membrana. A pressao
osmotica leva em consideracdo a concentracdo de sélidos totais dissolvidos (STD) em cada
lado da membrana. Para este presente trabalho, sendo a matriz o permeado da UF da ETA Lago
Norte, pode-se deduzir que os STD se apresentardo em baixas concentracées, podendo assim,
desconsiderar a pressdao osmotica. Nesse contexto, o célculo da PTM leva em consideragédo
somente o primeiro termo da Equacdo 3.3. Na Tabela 3.5 sdo apresentadas as principais

equac0es para definicdo dos parametros de operacdo e monitoramento dos sistemas de NF.

34



Tabela 3.5: Equacdes relativas aos parametros de operacdo e monitoramento dos sistemas de nanofiltracéo

Parametro Definicéo Equacéo
ecuperacéo x _ p: vazdo de permeado (L/min quacéo
R x Relagéo entre a Qp Q 50 d do (L/min) E x
(%) vazao de permeado T =0g 100 Qa: vazéo de alimentacéo (L/min) 3.1
e de alimentagéo Qa ' '
Concentragéo do Cp Cp: concentragdo no permeado (pg/L); Equacio
Rejeicdo (%) soluto no permeado R = (1 - ) * 100 Caa: concentracdo na alimentacdo q3 29
sobre a alimentacéo Caa (ng/L) :
. Pa: pressdo de alimentacéo (bar);
Pressio Grzt]j(;f::tzepd;;%rga P+ P STDa+ STD Pc: pressdo do concentrado (bar);
a+ Pc a+ c Si : 5 5
Trans?gen;brana transporte dg agua | PTM = {T - Pp} - [# ) TDp] * 0,01 gl_g g-r:-[f;e rs]s;gl ?rﬁe%i;rg;g CEIC\)/IEE?*M]) qua:;; %0
ar através da -5 : . '
membrana L STDc: no concentrado [M/L3];
STDp: no permeado [M/L3 ]
Fluxo de Representa a vazdo Qp Equacio
permeado de permeado por Fp = — A: area efetiva da membrana (m2). q3 f
(L/h.m2) area da membrana A '
Fluxo de Jp (20°C): Fluxo normalizado a 20°C;
ermeado Fluxo normalizado u (20 °C): Viscosidade da 4gua a 20°C; Equacio
perme em relagdo a Jp (20°C) * pu (20°C) =Jp (T) * u(T) Jp (T): Fluxo a temperatura ambiente; guag
normalizado ) . . R 35
temperatura u (T): Viscosidade a temperatura
(L/h.m?) ambiente
Fluxo especifico | Fluxo normalizado _ Fp . . Equacédo
(L/h.m2.bar) em relacdo a PTM = 51 M: Fluxo especifico (L/h.m2.bar) 36
Utilizada para
Fator de normalizar opfluxo FCT = —2640 11 ; T>25°C (FILMTEC™
" N = €xp 40 (( )| T=25°C( ) | T: temperatura da agua (°C). Equacéo
298 273+4T p g quacg
correcdo para a de permeado a 1 1 37
temperatura temperaturade | FCT = exp [—3020 W (Crvim ))]3 T <25°C (FILMTEC™) :

25°C

273+T
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3.3 REMOCAO DE HORMONIOS POR NANOFILTRACAO

Estudos acerca da remocdo de hormonios por NF sdo relativamente numerosos. Foram
selecionados alguns estudos para revisdo inicial do presente trabalho, abrangendo o periodo de
2004 a 2021. Os artigos selecionados contemplam diferentes hormonios (estrona (E1); estradiol
(E2); estriol (E3); etinilestradiol (EE2), entre outros), e investigam os principais mecanismos
de rejeicdo e fatores intervenientes no processo. Os principais dados de tais estudos estdo

agrupados na Tabela 3.6, enquanto as observacgdes e conclusdes serdo discutidas a seguir.

Um dos primeiros estudos sobre o tema foi conduzido por Nghiem et al. (2004). Os autores
investigaram a remocdo de quatro hormonios (E1, E2, testosterona e progesterona) pelas
membranas NF-90 e NF-270 (FILMTEC™). Os experimentos foram conduzidos sob
temperatura e pH constante (20°C e 6, respectivamente) usando agua deionizada enriquecida
com uma concentracdo de 100 ng/L de cada hormdnio. Foram avaliadas as pressbes de
operacdo de 4, 6, 8, 10 e 12 bar. Durante o experimento, o permeado e o concentrado foram

recirculados.

Para membrana NF-270, as remoc¢6es dos hormonios variaram de 85% a 95%, no tempo de
600 minutos. Para membrana NF-90, sob 0 mesmo tempo de operacdo, as remog6es foram um
pouco superiores. Segundo os autores, no pH 6, os hormdnios ndo se encontram dissociados,
ou seja, as interacgdes idnicas entre horménios e membranas estdo ausentes, sendo, portanto, 0s
efeitos adsortivos predominantes na rejeicdo. A partir da saturacdo da camada ativa, a remogéo

ocorre pelo mecanismo de exclusdo de tamanho.

Bodzek e Dudziak (2005) investigaram, em escala de bancada, a remocao de hormdnios
naturais e sintetizados pelo processo de NF precedido do tratamento convencional e adsorcao
em carvao ativado. Uma mistura de seis estrogénios [E1, E2, E3, EE2, mestranol (MeEE2), e
ndo esteroide sintético (DES)], cada um com uma concentracdo de 1 pg/l, foi adicionado a dgua
deionizada de alimentacdo. Para coagulagéo foram utilizados o sulfato de ferro e o cloreto de
polialuminio. Para o processo de adsorc¢éo, foi avaliado o carvao ativado em pé e granular. Para
avaliagdo da NF utilizaram-se duas membranas adquiridas da Osmonics: membrana de
poliamida (DS5KD SEPA CF) e de celulose (SF10 SEPA CF).

Os resultados encontrados apontaram que, para todos os horménios, a coagulacdo apresentou
menor eficiéncia, maximo de 40%, frente ao carvdo ativado, ~99%, e a NF, 63% a 100%. Essa
variacdo de remog¢do na membrana se deve as caracteristicas fisico-quimicas das moléculas de

estrogénios avaliadas. Quando combinado com a NF, a coagulagao simplificou o transporte das

36



substancias, elevando o nivel de remocéo de todos os estrogénios a valores maiores que 90%.

Em relacdo as membranas, a de poliamida apresentou resultados mais promissores.

Jin et al. (2006) investigaram a influéncia da matéria orgénica dissolvida (MOD) na rejeicdo
da E1 por NF. Como MOD foram escolhidos o dextrano, o &cido humico (AH) e um &cido
hidrofobico (AHpo), quantificados em funcdo do carbono orgéanico total (COT). Para as
membranas de NF, selecionaram-se os modelos DL e CK fornecidos pela Osmonics. Os
experimentos foram conduzidos em escala de bancada sob pressédo (41 bar) e temperatura
(22°C) constante e pH neutro. A &gua de alimentacdo, recirculada durante 24 horas, foi
enriquecida com a concentracao de 3,5 mg/L de COT e 100 ng/L de E1.

Nas amostras com MOD, até 10 horas de operacao, a rejeicdo foi maior que 90%, estabilizando-
se na sequéncia. Isso sugere que o mecanismo de adsor¢do atingiu um equilibrio. Foram
observadas diferentes rejeicdes a depender da substancia usada como MOD. Com dextrano,
ndo se observou nenhuma influéncia significativa na rejeicédo, devido a sua alta hidrofilicidade,
ndo interferindo na interacdo estrona-membrana (Combe et al, 1999). Com o AH, houve um
aumento da rejeicdo de E1, resultado da hidrofobicidade dos AHs e, consequente, adsor¢ado na
superficie da membrana. J& com o AHop foi observado uma menor reducdo do fluxo de
alimentacdo com tempo. Um fator determinante foi a ligacdo entre E1 e AHpo em solucdo, o
que levou ao aparecimento de carga negativa e, portanto, um aumento da remocdo pelos

mecanismos de excluséo de tamanho e repulsdo de carga.

Em conclusdo, Jin et al. (2006) revelaram que o0s impactos na remocdo da estrona
correlacionam-se com as propriedades estruturais da MOD presentes na agua. Tanto a
aromaticidade quanto os grupos fenolicos influenciam o destino e o transporte da estrona. O
grupo fenolico parece mais importante para a ligacdo entre MOD e estrona, alterando o

mecanismo de rejeigéo.

Com foco na composic¢do quimica do soluto, Hu et al. (2007) investigaram o papel do pH e da
presenca de MON na remocgéo de E1 por NF. Foram utilizadas duas membranas fornecidas
pela Osmonics: DL e CK. A &gua de alimentagdo, recirculada durante 24 horas, foi enriquecida
com AH (3,5mg/L) e E1 (100 ng/L), onde foram avaliados os pHs 4, 7, € 10,4. Os experimentos

foram conduzidos em escala de bancada sob pressdo (41 bar) e temperatura (22°C) constante.

Com pH neutro, os resultados foram semelhantes aos reportados por Jin et al. (2006): rejeigéo
superior a 90% e posterior estabilizacdo apos a saturacdo da camada ativa da membrana. A

rejeicdo inicial pode ser atribuida a adsorcéo e impedimento estérico. Com o passar do tempo
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0 mecanismo de exclusdo por tamanho passa a ser atuante. Ndo houve diferenca marcante na

no pH 10,4, a diferenca (61,3% e 24,7%) foi notavelmente menor. Tal fendmeno pode ser
atribuido ao fato de que, no pH 10,4, as moléculas de E1 sdo dissociadas e carregadas
negativamente, diminuindo sua proximidade a superficie da membrana e, consequentemente,
sua adsor¢do. Outro fendmeno € que a rejeicdo no pH 4 e 7 ndo deve ser atribuida a repulséo

de carga, j& que as moléculas de E1 ndo estdo dissociadas (Schafer et al., 2003).

Com relagdo a influéncia da MON, observou-se um aumento na rejeicdo de E1. A presenca de
AH pode estimular maior particdo das moléculas de E1, levando a formacdo de uma camada
de MON na superficie da membrana como ja relatado por Jin et al. (2006). Dada a natureza
hidrofébica/aromética do AH, quando adsorvido, pode tornar a membrana mais hidrofébica,
melhorando sua afinidade para a E1. Os resultados indicaram que a maior parte da interacao
entre AH e E1 ocorreu ha membrana e ndo em solucdo. Para os experimentos com variacdo do
pH em uma agua com a presenca de MON, constatou-se que quanto menor o pH da solucéo,
maior a adsorcao de AH e, consequentemente, maior a rejeicdo da membrana pela E1. Tal fato
esta ligado a reducdo do tamanho ou bloqueio dos poros, reduzindo o fluxo de permeado.

Braeken e Van der Bruggen (2007) investigaram a remocdo de E1 e E2 por membranas de NF.
Os experimentos foram conduzidos em escala de bancada com as membranas: UTC-20 da
Toray Ind. Inc e NF270 da Dow Filmtec. A concentracdo dos hormonios na alimentacao foi de
1 ppm, a fim de evitar a influéncia da adsorcdo na remocgéo. O processo foi realizado com

pressdo de operacdo de 8 bar, temperatura de 25°C e fluxo de alimentacdo de 800 L/m2.h.

Os resultados indicaram remoc0es de E2 de 75% e 85% e remocao de E1 de 83% e 65%, para
UTC-20 e NF-270, respectivamente. Tais diferencas podem ser explicadas pela
hidrofobicidade das moléculas e sua interacdo com a superficie da membrana. O principal
mecanismo observado foi a exclusdo por tamanho. De maneira geral, os autores concluiram
que os resultados encontrados estavam abaixo dos relatados na literatura, mas indicam que o
efeito da hidrofobicidade diminui a medida que o tamanho molecular aumenta em relacdo ao
MMC.

Usando duas matrizes de alimentacdo (agua deionizada e agua do Lago Paranod), Schleicher
(2013) investigou, em escala de bancada, a remocéo da E1, 17p-estradiol e EE2 adotando duas
membranas: NF270 (MMC/155 Da) e DESAL-DK (MMC/150-300 Da). Foi analisada também

a influéncia da variacdo do pH e a presenca de MON da agua do Lago Paranoa na rejeicdo de
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tais compostos. Os experimentos foram conduzidos a temperatura (22°C), presséo (8,3 bar) e

fluxo de recirculacdo (3,8 L/min) constantes.

Com a matriz de agua deionizada e a membrana DESAL-DK, a rejei¢do se apresentou maior
que 95% para os trés estrogénios. Enquanto para NF270, a rejei¢éo foi de 85 a 90% paraEl e
17pB-estradiol e pouco mais de 90% para EE2. Com a matriz de agua do Lago Paranoa, a
rejeicdo foi superior a 90% para os trés estrogénios, sugerindo que presenca da MON nao
proporcionou aumento significativo na rejeicdo do EE2. A MON reduziu a adsorgdo na
membrana e contribuiu para maior rejei¢do a partir do mecanismo de excluséo por tamanho,
enquanto proporcionou uma reducao do fluxo de permeado. Com relacdo ao pH, a rejeicdo foi
semelhante para as duas membranas no valor de 6,5. No pH de 10,5 a rejeicdo foi superior na
membrana DESAL-DK.

De forma geral, a membrana NF-270 apresentou maior producéo de permeado independente
do pH aplicado. Tais resultados corroboram com Jin et al., 2006, os quais indicam que a
adsorcdo é o mecanismo predominante em menores valores de pH e a repulséo eletrostatica em

maiores valores de pH.

Voltando-se mais para a substancia alvo deste presente trabalho, Yoon et al. (2004) avaliaram,
em escala de bancada, a rejeicdo do 17p-estradiol pela membrana NF thin-film composta de
poliamida aromatica (ESNA, Hydranautics). Foi avaliada a influéncia dos parametros
operacionais, assim como da presenca de MON na agua de alimentacdo. Os experimentos
foram conduzidos em duplicata, a temperatura de 20°C com area de membrana variando de 0,4
a 4,0 cm? e a solucdo de alimentagdo enriquecida com 0,1 pM de 17B-estradiol e 4 mg/L de
MON. O valor do pH (7,5) e a pressao de operacdo (6,8 bar) foram mantidos constante, assim

como o tempo de operacgéo de 72 horas, com solucdo de alimentacao sendo recirculada.

A adsor¢do do 17p-estradiol variou de 10 a 0,95%, aumentando conforme a area superficial da
membrana. Na presenca de MON, devido a competi¢do pelos sitios de adsorcéo e poros da
membrana, a adsor¢cdo do 17pB-estradiol diminuiu. Yoon et al. (2004) observaram que a
remocdo do 17p-estradiol, em membranas de NF hidrofdbicas, no estagio inicial € governada
pela adsorcéo. Ao atingir o estado de equilibrio, 0 mecanismo de exclusdo por tamanho se torna
significativo. Tal fendmeno corrobora com o encontrado por Nghiem et al. (2004) e reforca a

semelhanca das caracteristicas fisico-quimicas da E1; EE2 e 17B-estradiol.

McCallum et al. (2008) avaliaram os processos de adsor¢do e dessorgdo do 17B-estradiol em

membranas de NF. Concomitantemente, investigou-se o efeito dos parametros operacionais da
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membrana, pH e MON. Foram avaliadas duas membranas: NF270 (FILMTEC™) e NE-70
(Saehan Industries Inc). Os experimentos foram conduzidos em circuito fechado durante 24
horas. Com uma é&rea total de 140 cm?, o sistema foi operado com vazdo de alimentacdo de
3,75 L/min, & temperatura e pH constantes, 25°C e 7, respectivamente. Para o experimento de
adsorcdo, a agua de alimentacdo foi enriquecida com 100 pg/L de 17p-estradiol. Para o

experimento de dessorcdo, a solucdo de alimentacdo foi substituida por agua Milli-Q.

Na membrana NF-270, com presséo de aproximadamente 4,8 bar, a rejeicdo inicial observada
foi proxima de 100%. Apo6s 4 horas a concentragdo do horménio aumentou gradativamente no
permeado (rejeicdo de 85%), indicando o estado de equilibrio de adsor¢do na membrana. Na
fase de dessorcdo, a concentracdo do permeado se apresentou temporariamente maior que a da
agua de alimentacdo, o que possibilitou indicar a quantidade adsorvida na primeira fase
(aproximadamente 0,12 g/cm? de membrana).

Analisando o efeito da variacdo do fluxo de permeado (70, 145 e 219 L/m2.h) e da pressao de
operacdo (4,8, 9,6 e 15,2 bar) McCallum et al. (2008) observaram que a cinética dos processos
de adsorcéo e dessorcdo sdo governados pela quantidade de adsorvato (17p-estradiol) exposto
ao adsorvente (membrana). Logo, tais processos sdo independentes do fluxo de permeado,
desde que o mesmo volume de solucdo seja permeado pela membrana, indicando que a

adsorgdo do 17B-estradiol é principalmente de carater difusivo ndo convectivo.

Na NF-270 incrustada de MON os autores observaram um aumento de 9% de rejeicdo (83%
para 92%), o que resultou em uma reducédo de aproximadamente 25% no fluxo de permeado.
Tais resultados sdo condizentes com os encontrados por Hu et al. (2007) e indicam que a
rejeicdo do 17B-estradiol por adsor¢do diminuiu, a medida que a rejeicdo por exclusdo do

tamanho ou blogueamento dos poros aumentou.

Ao elevar o pH para 11, na membrana NF-270, McCallum et al. (2008) observaram que a
rejeigao do 17B-estradiol aumentou de 81 para 95%. Em contrapartida, a quantidade adsorvida
diminuiu para 0,03 g/cm2. Em valores de pH acima do seu pKa (10,4) o 17p-estradiol se torna
predominantemente negativo, logo essa rejeicdo pode ser explicada pela repulsdo eletroestatica

entre a superficie da membrana e a superficie da molécula.

Wei et al., (2020) investigaram, em escala de bancada, a remogdo de oito compostos
farmacéuticos e quatro estrogénios, incluindo o 17-estradiol, pela membrana NF de poliamida
de fibra oca (PEI-NF/MMC-500 Da), preparada e carregada positivamente em laboratorio. Para

0s primeiros experimentos, a dgua deionizada de alimentacao foi enriquecida com 1000 ug/L
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de cada composto e avaliou-se a rejeicdo sob pressdo (4 bar), temperatura (25°C) e pH (7)
constantes. Em seguida, investigou-se, a partir da variacdo da pressdo de operacdo (2 a 6 bar)

e temperatura (25 a 45°C), os efeitos sobre o fluxo de permeado e rejeicdo dos compostos.

Para os primeiros experimentos, a rejei¢ao ao 17p-estradiol foi de apenas 88,7%, resultado da
interacdo eletroestatica de sua carga negativa frente a superficie da membrana carregada
positivamente. Com relacéo a pressao de operacdo, a medida que a pressao aumenta o fluxo de
agua através da membrana aumenta, e, como resultado, as taxas de rejeicao. Esse aumento leva
a uma diferenca de concentragdo do soluto em ambos os lados da membrana, causando um
aumento da pressao osmotica e, consequentemente, uma diminuicdo da pressao efetiva. Tal

fato causou um aumento na diluicdo do soluto e uma diminuicdo na rejeicao do soluto.

Quando avaliado o efeito da variacdo da temperatura, 0s autores observaram que a rejeicao
diminuiu a medida que a temperatura e fluxo de permeado aumentaram. Esse aumento da
permeabilidade da membrana pode ser atribuido a reducéo da viscosidade da agua. Concluiu-
se que o impedimento estérico foi 0 mecanismo dominante de rejei¢cdo quando o tamanho do
poro da membrana aumentou. Para o 17p-estradiol, a rejeicdo caiu de 89% para 85% na

temperatura de 25°C e 45°C, respectivamente.

Com objetivo de determinar, em escala laboratorial, quais parametros operacionais e condi¢des
hidrodinamicas sdo relevantes para avaliar a curva de ruptura de membranas de NF, Imbrogno
(2021) conduziu experimentos com as membranas NF-90 e NF-270 (FILMTEC™). Foram
avaliados trés sistemas - micro CF, macro CF e sistema SC, com presséo de operacéo de 5 a
19, 5 a 20, e 4 a 9,6 bar, respectivamente. Todos os experimentos foram conduzidos sob
temperatura constante de 21°C, com a agua deionizada de alimentacdo enriquecida com 100
ng/L de 17p-estradiol.

Imbrogno (2021) observou menor rejei¢ao do 17p-estradiol para NF-270 (40-70%) quando
comparado a NF-90 (80-95%) em todos os trés sistemas. Tal fendmeno corrobora com estudos
anteriores, nos quais, para membranas com maior MMC, o principal mecanismo de rejei¢do é
o efeito estérico. A rejeigdo do 17p-estradiol ndo depende apenas dos mecanismos de exclusdo
de tamanho. O autor constatou que, para NF-270, o transporte convectivo contribuiu para o
transporte do horménio para o lado do permeado, ao passo que, para NF-90, a contribuicdo da

difusdo foi mais significativa.

Com a variacdo da pressdo de operacdo, houve um aumento do fluxo de alimentacéo, e

consequentemente, uma queda na taxa de rejeigdo do 17p-estradiol, fendmeno semelhante ao
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observado por Wei et al., (2020). Imbrogno (2021) concluiu que, para NF-270, a forma da
curva de ruptura foi dependente tanto dos parametros operacionais quanto dos fenémenos de
transporte convectivo e polarizacdo de concentracdo. No caso da NF-90, a forma da curva de
ruptura foi independente dos parametros operacionais, sofrendo influéncia do processo de

transferéncia de massa intra-porosa por difuséo.

Diante dos resultados e conclusdes dos principais estudos acerca da remocéo de hormoénios por
NF, constata-se a importancia da realizacéo de estudos mais aprofundados, principalmente com
relacdo a interferéncia de outros parametros operacionais, como pressdo de operacao,
temperatura e fluxo de alimentacdo. E notério a quantidade de estudos que visam investigar a
influéncia da variacdo do pH e presenca de matéria organica natural na rejeicdo de farmacos e

estrogénios naturais ou sintéticos, assim como 0s mecanismos de rejeicao e obstrucao atuantes.

Para membranas de NF, constatou-se que, para estrogénios naturais ou sintéticos, 0 mecanismo
de rejeicdo inicial é o adsortivo, e que, apds a saturacdo da camada ativa da membrana, o
mecanismo de exclusdo por tamanho se torna predominante. Para valores e pH acima do pKa
dos compostos alvo, na membrana NF270, a rejeicdo se eleva visto a dissociacdo e
carregamento negativo das moléculas, sendo o efeito eletroquimico (diferenca de cargas
elétricas) predominante.

Com relacdo a presenca de MON na agua de alimentagdo, observou-se um aumento da rejeicdo
dos compostos alvo, predominando o mecanismo de exclusdo por tamanho devido a
competicdo por sitios adsortivos na superficie da membrana. Em contrapartida, houve uma
reducdo na producdo de permeado, 0 que, para operaces em longo prazo, pode significar uma

necessidade de limpezas quimicas mais frequentes.
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Tabela 3.6: Resumo dos estudos sobre da remoc¢do de hormoénios por nanofiltracéo.

Referéncia

Escala | Membrana | Composto alvo Matriz Parametros operacionais Resultados
100 ng/L de cada hormonio; N 0
Nghiem et Bancada NF90/270 testlcz)it’elfgﬁa e Agua Temperatura de 20°C; pH 6,0 Ml\(iEaZrTignié\l ii?((:)ial z::szugﬂsg?ti/\(;.()
al. (2004) (FILMTEC) deionizada Presséo: 4, 6, 8, 10, 12 bar . : x '
progesterona . <. Mecanismo final - exclusdo de tamanho
Fluxo de alimentacdo: 54 L/m2/h
) 4 mg/L de MON; 0,1 uM de 17p- Adsorcao ~ 0,95% a 10%.
Yoon et al Bancada NF 17B-estradiol Agua estradiol; Temperatura de 20°C; pH Presenca de MON - adsorcdo diminuiu.
(2004) (ESNA) deionizada | 7,5; Duracédo de 72 horas; Pressdo de Mecanismo inicial - adsortivo.
operacdo de 6,8 bar. Mecanismo final - exclusdo de tamanho
1 pg/l de cada horménio. x on) .
Eé)ouddzzﬁgf Bancada NF(DS5KD) | E1, E2, E3, EE2, Agua Coagulacdo - sulfato de ferro e 0 Coagfgz%zc.) (N<If 9/2)3(;; Zr\llg%;; ivado
(2005) NF (SF10) MeEE2, DES | deionizada | cloreto dg pollalu,mmlo. Adsorcao - DS5KD obteve melhor desempenho.
carvao em pé e o granular.
NE-DL ) 3,5 mg/L de COT e 100 ng/L de E1. Rejeicdo > 90%; Mecanismo inicial —
Jinetal Bancada NE-CK E1 Agua Duracdo de 24 horas; Temperatura de adsortivo; AH elevou a rejeicéo —
(2006) . deionizada 22°C; pH neutro; pressao de hidrofobicidade; AHop — exclusdo por
(Osmonics) . . x
operacéo: 41 bar. tamanho e repulsdo de carga.
i . o I
Hu et al NF-DL Agua 3,5 mg/L de AH; 100 ng/L de E1, pH;dsgféglc?zoiriuplf)e(?jriﬂe?\t?)oe/s()'[’élrli%?)do :
(2007) Bancada NF'CK El deionizada pH -4, 7~e 104, Tem~pe.ratura 22°C Diferenca de rejeicdo no pH 10,4, ligado a
(Osmonics) Pressdo de operagéo: 41 bar. . - )
dissociacao das moléculas de E1.
Braeken e UTC-20 ) 1 ppm de cada hormonio E2 de 75% (UTC-20) e 85% (NF270)
Van der Bancada (Toray Ind.) E1 E2 Agua Pressdo de operacgdo - 8 bar E1 de 83% (UTC-20) e 65% (NF270)
Bruggen NF270 ’ deionizada | Fluxo de alimentagéo - 800 L/m2.h Principal mecanismos é a excluséo de
(2007) (FILMTEC) Temperatura: 25°C, pH neutro tamanho visto 0 MMC da membrana.
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Tabela 3.6 (continuacdo): Resumo dos estudos sobre da remogédo de hormdnios por nanofiltragéo.

Referéncia | Escala | Membrana | Composto alvo Matriz Parametros Operacionais Resultados
NF270 100 pg/L de 17B-estradiol, NF270 ~100%.
McCallum (FILMTEC) ) Temperatura de 25°C; pH 7 Adsorcdo difusiva ndo conectivo.
et al (2008) Bancada NE-70 17B-estradiol | Agua deionizada | Presséo de 4,8, 9,6 e 15,2 MON aumentou a rejeicdo (9%), mas
(Saehan bar; Fluxo de 70, 145 e 219 reduziu a producdo de permeado (25%).
Industries) L/m2.h; Duracdo de ~8 horas pH 11 - repulséo eletrostética.
NE270 Agua deionizada | 200 ng/L de cada hormonio; | Al (DESAL: ~95%) (NF270: ~85 a 90%).
Schleicher Bancada | (FILMTEC) El, EE2 ¢ 17B- | (Al) e Aguado Temperatura de 22°C; A2 (~90% para ambas as membranas).
(2013) DESAL-DK estradiol Lago Paranoa Pressédo de 8,3 bar; pH 10,5 - rejeicdo foi superior.
(A2) pH-6,5¢e 10,5. NF270 - maior producdo de permeado.
1° experimento: 1000 pg/L 1° experimento — rejeicao de 88,7%
8 compostos de cada; Pressdo: 4 bar; pH 7; o (|_nteragao eletroestatica) x
Wei et al farmacéuticos e | ; Temperatura: 25°C 2° experimento — aumento da pressao e
" | Bancada PEI-NF A Agua deionizada P - ' temperatura levou a uma reducgéo da
(2020) 4 estrogenios 2° experimentos: 1000 Mg/L rejeicdo (aumento da permeabilidade
(17p-estradiol) de cada; Pressdo (2 a 6 bar); Je16a0 (Fumento 9a p "
t ’ " 25 8 45°C ' | aumento da diluicdo do soluto e redugdo da
emperatura (25 a ) viscosidade da agua);
. . NF270 — (40 a 70%); NF90 — (80 a 95%).
3bsalrs)tem:<szro 2;:”(2 g;éi:r)l 9 Curva de ruptura da NF270 depende dos
Imbrogno NF90/270 . < I S ' parametros operacionais, transporte
Bancada 17B-estradiol | Agua deionizada sistema SC (4 a 9,6 bar). . o x
(2021) (FILMTEC) Temperatura: 21°C. 100 na/L convectivo e polarizagdo de concentragéo.
P de 17[3.-estrac’jiol g Curva de ruptura da NF90 depende da
transferéncia de massa por difuséo.
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4. METODOLOGIA

O foco do presente trabalho foi a avaliagdo da rejeicdo do hormdnio 17p-estradiol pela
membrana NF270, em escala piloto. Para a realizacdo dos experimentos na instalacéo piloto de
nanofiltracdo (IP-NF), a matriz utilizada foi o permeado do processo de ultrafiltracdo da

Estac&o de Tratamento de Agua do Lago Norte.

4.1 INSTALACAO PILOTO DE NANOFILTRACAO

A IP-NF, montada no Laboratério de Hidraulica do Departamento de Engenharia Civil e
Ambiental na Faculdade de Tecnologia da Universidade de Brasilia, foi originalmente cedida
pela empresa Dow Chemical Company®, agora incorporada pela Dupont. Seu diagrama de
operacdo e imagem real da instalacdo podem ser observados na Figura 4.1 e 4.2,
respectivamente. Os equipamentos, tubulagdes e instrumentos que permitem a operacgao e o

controle do sistema sdo apresentados na Tabela 4.1.

1 | )

RCP RC
LEGEMNDA: QP- Se=nzor de vazdoc de permesdo
RAE: Reservatdrio de dgus bruta RF: Regiztro de amostragem de permeado
BA: Bomba de alimentagdc PP: Tranzdutor de preszdo de permeads
D4 Sznsor de vazdo de alimentacio RiCF: Registro esfera de contrz pressdo
RA: Registro de amostragem de zlimenagdo QC: Sensor de vazdo de concentrado
BA: Tramsdutor de preszéo de alimentagio RiC: Registro de amostragem de concentrado
VP Vazo de presszdo PC: Transdutor de press3o de concentrado

Figura 4.1: Diagrama da instalacéo piloto de nanofiltracao.
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Figura 4.2: IP-NF em operacdo durante um dos experimentos: (a): visao frontal, (b) viséo
lateral com enfoque para corrente e bomba de alimentacgéo; (c): vista lateral com enfoque para
as correntes de permeado, concentrado e reservatorio de alimentacéo
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Tabela 4.1: Detalhamento das partes componentes da IP-NF

Equipamento

Material

Objetivo

Caracteristicas

Vaso de Pressédo (VP)

Aco Inox

Abrigar o moédulo de membranas

Pressdo de 20,7 bar; Diametro de 2,5 in;
Comprimento de 40 pol

Modulos de membranas

NF270 - poliamida
semi-aromatica;

Rejeitar solutos e impurezas presentes na
agua de alimentacao

Area efetiva de 2,6 m2.
CS de polissulfona porosa

Reservatorio de agua bruta (RAB)

Ao inox

Armazenar e homogeneizar a matriz de
alimentacéo

Volume de 1m3
Agitador mecanico (0,5CV e 170RPM)

Bomba de alimentacéo (BA)

Ferro Fundido

Fornecer presséo de alimentagéo

Centrifuga
(1/2 cv)

Medir vazdo de alimentacdo, permeado e

Sensores de Vazéo (QA, QP, QC) Plastico concentrado Fluxo maximo 30 LPM
Registros de amostragem (RA, RP, L atio Realizar a coleta de agua bruta, concentrado Tipo agulha 1/8"
RC) e permeado
Registro esfera (RCP) Latdo Regular a pressao de alimentagéo Acionamento manual
Transdutores de pressdo (PA, PP, ACO INox Monitorar pressao de alimentacdo, permeado Faixas de pressdo
PC) ¢ e concentrado (0 a244 mCA)
Reservatdrio auxiliar Acrilico Usados para limpeza quimica Volume de 34 L
. . . . Pneuméticas
Conexoes Polietileno Unir os equipamentos T e retas, 1/8¢ 1/4
Tubulagdes “Poliuretano Conduzir a agua através do sistema 16 x1,5mme 10 x 1,5 mm
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4.2 CARACTERISTICAS DA MEMBRANA

A membrana de nanofiltracio a ser analisada é a NF270-2540 (FILMTEC™). De geometria
plana, com é&rea efetiva de 2,6 m?, a membrana estd disposta em espiral e possui fluxo
tangencial, o que minimiza o efeito da polarizacdo de concentragdo e a incrustacdo. Segundo
FILMTEC™ (2015), a membrana do modelo TFC é constituida por uma camada de poliamida
na superficie superior sobre um suporte de polissulfona microporosa, estando tudo apoiado em
um tecido de poliéster. Tal camada de poliamida é semi-aromatica a base de piperazina (Y uksel
et al.,2013). A NF270 caracteriza-se por ser uma membrana “aberta” com baixa rejeicdo de

sais. A Tabela 4.2 apresenta as principais caracteristicas da NF-270.

Tabela 4.2: Principais caracteristicas da membrana NF270

Caracteristicas NF270
Tipo Semi-aromatica © @
Massa molecular de corte 200-300 ©
Angulo de contato 23,4°@
Permeabilidade em &gua pura (L/(h.m2.bar) 13,5 @
Pressdo méaxima de operacao (bar) 41 ®
Temperatura maxima (°C) 45 ©
Faixa de pH 3-10 ©
Rugosidade 8,55 @
Didmetro médio dos poros (nm) 0,84 @@
8,0 (pH 4) ©
Potencial Zeta -19,4 (pH 6) ®
24,7 (pH 8) @®
Nghiem et al. (2010) ®; FILMTEC™ (2015b)®); Yiiksel et al. (2013)©; Nghiem et al.
(2008)@: Nighem e Hawkes (2007)®; FILMTEC™ (2015a)®

4.3 OBTENCAO E PREPARACAO DA AGUA DE ESTUDO

O contaminante analisado foi o 17p-estradiol. Sua escolha foi baseada no fato de ser um
hormonio natural, excretado por meio da urina, com capacidade de perturbacdo enddcrina

comprovada em diferentes organismos, possibilidade de bioacumulagdo nos ambientes
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aquaticos e por ser carreado até os mananciais por meio das descargas de efluentes domésticos,

mesmo apos tratamento, a depender da tecnologia utilizada.

Com objetivo de facilitar a deteccdo pelo método analitico utilizado, o valor de concentracdo
adotado para o contaminante foi de 50 pg/L. A pureza do contaminante utilizado foi de 98%,
obtido pela Sigma-Aldrich ®, mantido sob refrigeracdo no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) da UnB. Para obtencdo dessa concentracdo foi preparada uma solugédo
estoque na concentracdo de 20 mg/L, adicionada a matriz de forma prévia a realizacdo dos
experimentos. A agua de estudo foi preparada usando como matriz 400L de permeado de UF
da ETA Lago Norte.

A ETA Lago Norte (Figura 4.3), de responsabilidade da Companhia de Saneamento Ambiental
do Distrito Federal (CAESB), foi inaugurada em 2017, em carater emergencial, devido a crise
hidrica do Distrito Federal. Com vazdo de projeto de 700 L/s, a ETA capta agua do Lago
Paranod e opera sob a tecnologia do processo de separacdo de membranas de ultrafiltracdo. Na
Figura 4.4 é apresentado o fluxograma de operacdo da ETA Lago Norte. As membranas de
ultrafiltracdo, do tipo fibra-oca, operam em maédulos. Cada mddulo possui area Util de 77 m2,
totalizando uma érea de filtracdo de 48.510 m2.
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Figura 4.4: Fluxograma de operacdo da ETA Lago Norte.
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Para coleta da agua de estudo foram realizadas cinco incurses & ETA Lago Norte. Foram
coletados 400L de permeado de UF a cada visita, obtidos diretamente do tanque de
armazenamento de permeado destinado a lavagem (backwash) das membranas. Tal ponto foi
selecionado por se encontrar antes da adi¢do do hipoclorito de s6dio, componente quimico
essencial para distribuicdo da agua tratada, mas que pode prejudicar o funcionamento,
desempenho e operacdo da membrana. O local e procedimento da coleta séo apresentados na
Figura 4.5.

Figura 4.5: procedimento de coletade e permeado de UF: (a) tanque de backwash; (b)
bombonas com permeado de UF; (c) ponto de saida e coleta do tanque de backwash.
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Um dia antes a realizacdo do experimento, adicionava-se no reservatdrio de armazenamento de
IP-NF a matriz de permeado de UF e a solucdo estoque com o contaminante, deixando a dgua

de estudo em agitacdo desde sua preparacdo até a finalizagdo do experimento.

A adogéo do permeado de UF proporciona uma avaliagdo representativa da realidade. Nesta
agua de estudo, hd a presenca de componentes e eletrdlitos cujas caracteristicas ndo sao
previamente conhecidas e que podem vir a influenciar a rejeicdo do 17p-estradiol e os

mecanismos de obstrucdo da membrana

4.4 MEDIDORES DE VAZAO E PRESSAO POR SISTEMA ARDUINO

Com objetivo de aprimorar e automatizar a IP-NF, para monitoramento da vazao e pressdo de
operacdo, utilizou-se do sistema Arduino UNO (Figura 4.6) devido ao seu baixo custo de
prototipagem, softwares de simulacdo gratuitos, facilidade de programagéo, extensa
comunidade de desenvolvedores e ndo exigéncia de experiéncia ou conhecimentos prévios de
eletrénica/programacdo. O arduino consiste em uma plataforma de desenvolvimento de
projetos eletrdnicos, constituida de hardware e software, no qual todos 0s seus arquivos estdo

disponiveis gratuitamente.

Figura 4.6: Representacdo real Arduino UNO - Vista em planta (Site Oficial Arduino, 2022)

Com relacdo ao software utilizado, a propria empresa fornece em seu site oficial o0 download
gratuito do Arduino Integrated Development Environment (IDE). Tal software é open-source
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e sua linguagem de programacdo é baseada em C/C++. O processador permite que o arduino
funcione de forma auténoma, ou seja, uma vez transferido o codigo para ele, ndo ha mais a

necessidade de uma conexao com o computador.

O Arduino apresenta saidas de tensdo (3,3 V e 5 V) para alimentar dispositivos e outros
circuitos externos, assim como duas entradas GND. A alimentacdo do arduino pode ocorrer de
trés maneiras: (i) porta USB tipo B do Arduino; (ii) entrada de fonte externa; e (iii) fonte que
se liga a entrada Vin do arduino. O arduino apresenta um regulador de tensdo, no qual, segundo
as especificagdes técnicas, deve operar com tensdes de alimentagdo de 7V a 12V, assim como
seis entradas analdgicas (AO até A5), utilizadas para a entrada de dados e comunica¢do com
sensores externos. Além disso, 0 arduino também apresenta quatorze portas digitais, utilizadas
para entrada (input) ou para saida (output), sendo duas com comunicacdo serial (TX e RX) e
seis delas PWM. Por fim, o arduino apresenta dois microcontroladores, responsaveis pelo
controle de portas de entradas e saidas da placa e pela conversdo da comunicacdo USB para

serial.

4.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos para avaliagdo do desempenho operacional do processo de nanofiltracdo
foram realizados no Laboratorio de Hidraulica do Departamento de Engenharia Civil e
Ambiental da Universidade de Brasilia (UnB).

4.5.1 Modelo e calibracéo dos sensores de vazéo

Como medidor de vazdo, foi escolhido um sensor que opera por efeito Hall, e se utiliza de uma
ligacdo com arduino para registro das medicdes. O efeito Hall consiste em um fenémeno fisico
no qual ocorre a producdo de uma diferenca de potencial através de um condutor elétrico
quando um campo magneético € aplicado na direcéo perpendicular ao do fluxo de corrente.

O equipamento é constituido por um corpo de plastico, um rotor de 4gua e um sensor de efeito
Hall. No momento em que a agua flui através do rotor, sua hélice gira, fazendo rotacionar seu
eixo e um ima acoplado. Toda vez que esse ima passa pelo sensor de efeito Hall, é gerado um
pulso, que é transmitido ao arduino. Com uma programacao prévia e os codigos enviados ao
Arduino (Apéndice 1), o sistema foi responsavel pela leitura dos pulsos e conversdo desses

dados em vazao.
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Para o presente trabalho, foi escolhido o sensor de vazdo do modelo YF-S201 (Figura 4.7), que
apresenta didmetro da conexdo de 1/2”°, tensdo de operacdo de 5V a 24V (compativel com
Arduino UNO), fluxo de agua entre 1 e 30 L/min, pressdo maxima de 2 Mpa (204 mca) e
temperatura de operagdo de -24 a 80°C. Para realizar a ligagdo do sensor de vazdo com o
arduino foi preciso conectar o fio preto na entrada GND, o fio amarelo na porta digital D2 e 0
fio vermelho na porta de saida de 5V, conforme apresentado na Figura 4.8. Ap0s a leitura de
vazdo, as informacgdes foram registradas em um dispositivo data logger (com cartdo SD) para

posterior estudo e avaliagéo.

Figura 4.7: Sensor de Vazdo modelo YF-S201 (Laboratdrio de Garagem, 2014)

Figura 4.8: Ligacdo do sensor de fluxo de 4gua ao arduino (adaptado —TodoMicro, 2022)

Para calibracdo dos sensores de vazdo foi desenvolvido, em escala de bancada, o sistema
apresentado na Figura 4.9. Seu objetivo foi comparar os dados registrados por um medidor de
vazdo digital e os dados registrados pelo sensor YF-S201 ligado ao Arduino, em vazfes pré-
determinadas: 35, 30, 25, 20, 15, 10, 8,0, 6,0, 4,0 e 2,0 L/min. Para as vazdes de 10 a 2,0 L/min
a determinacédo da vazao de referéncia ocorreu de forma manual com auxilio de uma proveta
de 1000 mL. Os testes de calibracdo foram realizados para cada um dos trés sensores de vazao

(alimentacdo, concentrado e permeado).
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Figura 4.9: Sistema de calibracdo dos sensores de vazao

4.5.2 Modelo e calibracéo dos transdutores de pressao

Como transdutor de pressdo, foi escolhido um sensor que opera por efeito piezoelétrico, e se
utiliza de uma ligacdo com arduino para registro das medicGes. Dessa maneira, por meio de
programacao prévia e os codigos enviados ao Arduino (Apéndice 1) as informacdes foram
registradas e transmitidas para um dispositivo data logger (cartdo SD) para posterior estudo e

avaliacdo.

Para o presente trabalho, foi escolhido o transdutor de pressdo do modelo G1/4 1.2 Mpa (Figura
4.10), que apresenta didametro da conex@o de 1/4”°, tensdo de operacdo de 0,5V a 4,5V
(compativel com Arduino UNO), pressdo maxima de 2.4 Mpa e temperatura de operacéo de 20
a 105°C. Para realizar a ligacdo do transdutor de pressao com o arduino foi preciso conectar o
fio preto na entrada GND, o fio amarelo na porta analégica A0 e o fio vermelho na porta de

saida de 5V, conforme apresentado na Figura 4.11.

- »
.Q\\“ »

£ 2

Figura 4.10 — Transdutor de pressdo modelo G1/4 1.2 Mpa (Seeed Studios, 2017)
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Figura 4.11 - Transdutor de pressao ligado ao arduino (Site Botnroll)

Para calibracdo dos transdutores de pressdo foi desenvolvido, em banca diferente da utilizada
para 0s sensores de vazdo, o sistema apresentado na Figura 4.12. Seu objetivo foi comparar 0s
dados registrados por um manémetro digital com os dados de tensdo de saida registrados pelo
transdutor G1/4 1.2 Mpa ligado ao Arduino, em pressdes pre-determinadas: 0, 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65 e 70 mca. Os testes de calibracdo foram realizados em para

cada um dos trés transdutores (alimentacdo, concentrado e permeado).

r 1

LEGEMDA:

RAS: Reservatorio de 8gus bruts
BA: Bomba de alimentagdo

P& Transdutor de pressdo

MD: Manometro digits

RIP: Registro esfera de contra pressio

L

WD

RCP

[=T,
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Figura 4.12: Sistema de calibracdo dos transdutores de pressao (Fonte: autoria propria)

4.5.3 Ensaios para avaliacdo do comportamento do fluxo

O Grupo | de experimentos investigou o comportamento da PTM e fluxo de permeado. Foi
avaliada a influéncia da variacdo do pH (6,5 e 10,5) sob pressé@o de operacao constante (8 bar).
Tais condic¢Oes experimentais foram avaliadas por Schleicher (2013) em escala de bancada.
Para esses experimentos, a matriz, agua ultrafiltrada, ndo foi enriquecida com 17p-estradiol.

As condicdes experimentais avaliadas nesse grupo | sdo apresentadas na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Fluxograma dos experimentos do Grupo | e condi¢Bes experimentais avaliadas

4.5.4 Ensaios para avaliacdo da rejeicao do 17 -estradiol

O Grupo Il de experimentos investigou a rejeicdo do 17 -estradiol na matriz de permeado de
UF enriquecida com 50 pg/L do horménio. Sob pressao de opera¢do constante (8 bar), também
foi avaliado a influéncia da variacdo do pH (6,5 e 10,5). Uma vez que para o pH 10,5 as
moléculas de 17B-estradiol sdo dissociadas e carregadas negativamente, esperava-se uma
alteracdo na rejeicdo do composto assim como do fouling ao longo da operagéo. O experimento
conduzido em valor de pH 6,5 foi realizado em duplicata. As condigdes experimentais

avaliadas nesse grupo Il sdo apresentadas na Figura 4.14.

Lzus de estudo

Permeado UF + 17B-estradio

Pa =28 bar
| 1
pH =865 pH=105 ‘
| MFEZ70-E1 | ME270-EZ |

Duplicata

Figura 4.14: Fluxograma dos experimentos do Grupo | e condi¢Bes experimentais avaliadas
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4.6 ENSAIOS DE PERMEABILIDADE

A permeabilidade hidraulica é definida como a quantidade de permeado transportado atraves
da membrana por unidade de &rea por unidade de tempo e unidade de pressdo e pode ser
determinada pela passagem de agua ultrapura através da membrana sob diferentes pressdes
(Rodrigues, 2018). Nesse sentido, antes de cada experimento de nanofiltracdo, foi conduzido
um ensaio de permeabilidade com agua ultrapura obtida pelo sistema de purificacdo de dgua
Milli-Q (C79625 da Merck Millipore — Darmstadt, Hesse, Germany), a fim de avaliar a

presenca de incrustacdes, depositos irreversiveis e deterioracdes ha membrana.

Se utilizando do reservatdrio auxiliar da IP-NF, a 4gua ultrapura foi pressurizada e recirculada
atraves do sistema. Com a pressdo inicial estabilizada em 2 bar, monitoraram-se 0s seguintes
parametros: (i) Vazao de alimentacdo e permeado; (ii) Pressdo de saida do permeado; (iii)
Pressdo de saida do concentrado e (iv) Temperatura da dgua de alimentacdo. Na sequéncia a
pressdo era estabilizada em 3, 4, 5, 6, 7 e 8 bar. Metodologias semelhantes foram utilizadas por
Simdes (2016), Rodrigues (2018), Gerin (2020) e Barros (2022). A Figura 4.15 apresenta a IP-
NF em operagdo durante um dos ensaios de permeabilidade.

A partir dos pardmetros monitorados, determinou-se a permeabilidade hidraulica por meio do
coeficiente angular resultante da equacgéo da reta obtida entre o fluxo de permeado em funcéo
da pressdo transmembrana. Os fluxos de permeado foram normalizados para temperatura de

25°C por meio da Equacéo 3.7, fornecida pelo fabricante das membranas a fim de permitir a

comparacéo entre todos 0s experimentos.
\x i\1E
i !H\ Py e/ 1

Al
’3“

Figura 4.15: IP-NF em operacao durante o ensaio de permeabilidade: (a) vista frontal; (b)

vista lateral com enfoque na bomba de alimentacéo
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4.7 LIMPEZA QUIMICA

A limpeza quimica, teve como objetivo restabelecer as caracteristicas iniciais de operacao,
como fluxo e permeabilidade, devendo ser, portanto, realizada ao final de cada experimento,
permitindo condigOes para reprodutibilidade dos experimentos.

Para realizacao da limpeza quimica, na qual se utilizou do reservatorio auxiliar da IP-NF para
armazenamento de agua ultrapura e solucGes de limpeza, foi preciso inicialmente garantir a
completa remocdo do concentrado por meio da alimentagcdo do modulo de membranas com

agua ultrapura operando em baixas pressoes.

O procedimento de limpeza quimica foi realizado conforme recomendado pelo fabricante
(FILMTEC™, 2015) e envolveu uma limpeza alcalina e uma limpeza acida. A limpeza alcalina
age na remocdo dos depdsitos de matéria orgénica natural, enquanto a limpeza acida elimina

0s sais de dureza e hidroxidos metalicos.

Para limpeza alcalina, 10 litros de solugdo NaOH (Dinamica Quimica contemporanea Ltda ®)
a0,1% e pH 12 foram bombeados com baixa vazao e pressdo, a fim de deslocar a &gua ultrapura
restante no vaso de pressdo e evitar maior diluicdo da solugdo alcalina. Em seguida, as
membranas foram deixadas submersas por 45 minutos, para que posteriormente, a solucao
alcalina fosse recirculada por 45 minutos com alta velocidade e pressao, visando a remocao do

depésito dissolvidos anteriormente.

Ao final da limpeza alcalina, foi realizada a limpeza acida com 10 litros de solugdo de HCI
(Exodo Cientifica®) a 0,2% e pH entre 1 e 2. Os procedimentos foram 0s mesmos com excec¢io

do tempo de submersdo, o qual foi de 30 minutos.

4.8 AMOSTRAGEM, PARAMETROS ANALISADOS E METODOS ANALITICOS

Ao longo do experimento, para analise dos parametros de qualidade, foram coletadas amostras
de &gua bruta e permeado, assim como foram monitorados os pardmetros operacionais das
correntes de agua bruta, permeado e concentrado. Os parametros operacionais visam prover
uma base para possiveis aplicacdes em escala real, enquanto os pardmetros de qualidade visam

verificar a atuacdo da membrana na rejei¢ao de solutos e seus mecanismos de acao.

Para cada amostragem do permeado foi realizado uma amostragem da &gua bruta, visto que o
calculo da rejeicdo é baseado nas concentracfes das duas amostras (Equacéo 3.2). Os intervalos
de amostragem para o Grupo | e Il séo apresentados na Tabela 4.3 e 4.4, respectivamente.

58



Tabela 4.3: Pontos de amostragem nos experimentos do Grupo I.

Tempo de | Amostragem | Amostragem | Tempo de | Amostragem | Amostragem
operacdo (h) da AB do permeado | operacédo (h) da AB do permeado
0 X 6 X X
2 X X 7 X X
4 X X 8 X X
Tabela 4.4: Pontos de amostragem nos experimentos do Grupo II.

Tempo de | Amostragem | Amostragem | Tempo de | Amostragem | Amostragem
operacdo (h) da AB do permeado | operacédo (h) da AB do permeado

0 X 2:30 X X
0:30 X X 3 X X
1 X X 4 X X
1:30 X X 6 X X
2 X X 8 X X

Os parametros de qualidade de &gua quantificados foram: carbono organico total (COT),

condutividade, UV 254 nm e pH. Os métodos analiticos sdo apresentados na Tabela 4.5. Ja os

parametros operacionais monitorados foram: (i) pressdao de alimentacdo, concentrado e

permeado; (ii) vazdo de alimentacédo, permeado e concentrado e (iii) temperatura. Para vazéo e

pressdo, com a automatizacao da IP-NF, o monitoramento ocorreu em intervalos de 1 segundo.

Tabela 4.5: Pardmetros monitorados, métodos e equipamentos utilizados.

Parametro Método Equipamento
UV 254nm Absorcao de raios ultravioleta (UV) em Espectrofotdmetro
254 nm, (5910.B, SM-22%*) Hach/DR5000
coT Combustdo em alta temperatura Analisador de Carbono

(5310.B, SM-22%)

Shimadzu

Condutividade

Condutivimetro (2510.B, SM-22%)

Condutivimetro,
Hach (Sension5)

pH

Potenciométrico — pH (4500.B, SM-22*)

Digimed — Phmetro
DM-21 PHMO006

*SM-22: Standard Methods, 22a Edi¢édo (APHA, AWWA, WEF, 2012)
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Para quantificacdo do carbono organico total (COT), fracdo que pode ser dividida em carbono
organico dissolvido (COD), carbono organico volatil (COV), carbono organico suspenso
(COS) e carbono orgénico ndo-purgéavel (CONP), foi utilizada a técnica baseada na oxidacéao
catalitica da matéria organica. Foram quantificadas duas fragdes: (i) carbono total (CT) e (ii)

carbono inorganico (Cl), sendo o carbono organico total (COT) a diferenca entre elas.

Para o Grupo I, no qual quantificou-se o 17p-estradiol, foi utilizado o método de cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS). As amostras foram congeladas e
analisadas em triplicata. A Figura 4.16 apresenta o equipamento utilizado, as amostras
coletadas e 0 método de injecdo no equipamento. As condi¢bes cromatogréaficas utilizadas e as

etapas de execuc¢do dos experimentos sdo apresentadas na Tabela 4.6 e 4.7, respectivamente.

Figura 4.16: (a) cromatdgrafo liqguido com espectrometria de massas (LC/MS-MS) — 3200
QTRAP; (b) amostras coletadas; (c) método de injecdo no equipamento

. Tabela 4.6: Parametros para utilizagdo da LC/MS-MS

Parametro Condicao/Valor
Coluna C18, (4,6x150mm, Sum porosidade)
Pré-coluna C18 (Sigma Aldrich ®)
Fase movel Agua Milli-Q + NHsOH 0,15% e Metanol HPLC
Fluxo 0,6 mL/min
H>O:MeOH 0-1 min: 50:50; 1-8 min: 15:85; 8-9 min: 15:85; 9-12 min: 50:50
VVolume de injegéo 10 uL
Duracéo de anélise 12 minutos
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Tabela 4.7: Etapas para execucdo dos experimentos de nanofiltracéo.

Etapa

Delineamento

Ensaios de

permeabilidade

(1) Producéo da agua ultrapura — Milli-Q
(ii) Estabilizacéo das pressdes em 2, 3,4, 5, 6, 7 e 8 bar

(iii) Monitoramento dos parametros operacionais

Preparacdo das

aguas de estudo

(i) Coleta do permeado da UF da ETALN
(ii) Ajuste do pH

(iii) Homogeneizacdo do 17-estradiol

Experimentos de

nanofiltracéo

Duracdo: 8 horas (Grupo I e 1)
(i) Coleta das amostras de &gua bruta e permeado

(if) Monitoramento dos parametros operacionais

(i)Para condutividade, UV 254 nm e pH as amostras foram

Anélise dos analisadas no momento da coleta.
v parametros de (if) Para COT, as amostras ficaram sob refrigeracdo no LSA e
qualidade da &gua | foram analisadas o mais breve possivel, de acordo com a
disponibilidade do equipamento.
Quantificagdo das _ . )
3 A analise do 17p-estradiol nas amostras de agua bruta e permeado
v | concentracdes de ) _ _
_ foram realizadas ao final de todos os experimentos
17B-estradiol
_ . (i) Limpeza alcalina — 10L NaOH (0,1%)
v| | Limpeza Quimica

(if) Limpeza &cida — 10L HCL (0,2%)

Os dados obtidos foram base para analise do efeito dos diferentes valores de pH da matriz de

permeado de ultrafiltracdo na rejeicdo do 173—estradiol e na remogdo da matéria orgénica e

condutividade, avaliando-se o comportamento do fluxo e producdo de permeado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os trabalhos experimentais tiveram inicio no més de julho de 2022 e foram realizados ao longo
de trés meses, de acordo com a seguinte ordem de realizacdo: (i) selecdo, aquisicéo e testes de
calibracdo dos sensores de vazéo e transdutores de pressao; (ii) experimentos de nanofiltragéo
NF270-B1, NF270-E1, NF270-B2, NF270-E2 e NF270-E1(2). Para todos os experimentos foi
utilizado como matriz o permeado de UF da ETALN, sendo que, para os experimentos NF270-
E1l, NF270-E2 e NF270-E1(2), a matriz foi enriquecida com o 17 -estradiol.

Como ja apresentado na metodologia, 0s parametros operacionais monitorados durante os
experimentos de nanofiltracdo foram: (i) pressdo de alimentagdo, de concentrado e de
permeado; (ii) vazao de alimentacdo, de concentrado e de permeado; e (iii) temperatura, a partir
dos quais € possivel obter a PTM, a recuperacdo e o fluxo de permeado. Como 0s experimentos
foram realizados em temperatura ambiente, e ocorreram variagcdes na temperatura devido a
transferéncia de calor pela bomba, foi necessario realizar a normalizacdo desses parametros

para a temperatura de 25°C, com o intuito de permitir a comparagéo entre experimentos.

Com relacdo aos parametros de qualidade da agua, foram analisados: (i) a absorbancia a UV
254 nm, (ii) a condutividade, (iii) o pH, e (iv) o carbono organico total (COT), além da deteccao
e quantificacdo do horménio 17 B -Estradiol.

5.1 SENSORES DE VAZAO

Os testes de calibragdo dos sensores de vazao foram realizados com o intuito de verificar a
confiabilidade do equipamento, atestando as informacdes fornecidas pelo fabricante, assim

como, garantir o correto funcionamento durante a realizagdo dos experimentos na IP-NF.

Durante os testes de calibracéo, fixou-se o valor de vazéo registrado pelo Arduino, em L/min,
e comparou-se com o valor maximo e minimo registrado pelo sensor de vazao digital. Para
transformac&o da frequéncia de rotacdo (contagem de pulsos) emitida pelo sensor de vazéo YF-
S201 para vazéo em L/min foi utilizado a Equacédo 3.8 sugerida pelo fabricante. Conforme os
testes de calibracdo foram sendo realizados, verificou-se que a Equacao 3.9 se ajustava melhor
ao modelo desenvolvido e ao codigo transferido ao sistema Arduino (Apéndice 1). Os dados
obtidos, assim como o erro relativo entre tais valores, estdo apresentados na Tabela 5.1.
Frequéncia de rotacao

Vazao [L/min] = . Equacéao 3.8
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. . . _ Frequéncia de rotagao )
Vazao [L/min] = S Equacao 3.9

A partir dos dados, determinou-se a confiabilidade dos sensores de vazdo por meio da
verificacdo da correlacdo entre a vazdo média lida pelo sensor digital e a vazdo de referéncia
lida pelo sensor ligado ao Arduino. Os resultados obtidos para os trés sensores de vazao
(permeado, concentrado e alimentagdo), assim como sua equagdo da reta e coeficiente de

correlagdo (R?), sdo apresentados na Figura 5.1.

Tabela 5.1: registros dos sensores de vazao ligados ao Arduino e dos sensores de vazao

digital, assim como o erro relativo entre tais valores.

Sensor de vazao - permeado

Qarduino (L/min) 35 130 | 25| 20 | 15 | 10 | 8 | 6 | 4 | 2
Qdigital max (L/min) 35,7 130,6 | 26,6 | 20,7 | 15,7 | 10,8 | 85 | 6,3 | 42 | 2,1
Qdigital min (L/min) 34,7(29,5|256| 195|147 108 | 8,7 | 63 | 41|21

Erro max (%) 2% | 2% | 6% | 3% | 4% | 7% | 6% | 5% | 5% | 3%
Erro min (%) 1% | 2% | 2% | 3% | 2% | 7% | 8% | 5% | 3% | 6%

Sensor de vazéo - alimentagéo

Qarduino (L/min) 35 |30 | 25 | 20 | 15| 10 | 8 | 6 | 4 | 2
Qdigital max (L/min) 35,6 | 30,8 | 25,8 | 20,5 | 15,8 | 10,8 | 8,6 | 63 | 4,2 | 2,0
Qdigital min (L/min) 34,6 295|246 | 20 | 147|108 |86 |63 |43 |21
Erro max (%) 2% | 3% | 3% | 2% | 5% | 7% | 7% | 5% | 5% | 0%
Erro min (%) 1% | 2% | 2% | 0% | 2% | 7% | 7% | 5% | 6% | 6%

Sensor de vazao - concentrado

Qarduino (L/min) 35 130 | 25| 20 | 15 | 10 | 8 | 6 | 4 | 2
Qdigital max (L/min) 35,7 |30,6 | 25,7 | 20,8 | 159 | 105 | 8,6 | 6,4 | 4,3 | 2,0
Qdigital min (L/min) 34,7299 |248| 198 | 15 (10,6 | 87 | 65| 43|21
Erro max (%) 2% | 2% | 3% | 4% | 6% | 5% | 7% | 6% | 7% | 1%
Erro min (%) 1% | 0% | -1% | -1% | 0% | 6% | 8% | 7% | 8% | 7%
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Figura 5.1: Avaliacdo de confiabilidade dos sensores de vazao de permeado (a), alimentacdo
(b) e concentrado (c) com equacéo da reta e coeficiente de correlacdo (R?).
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Pode-se observar que para todos os sensores de vazdo o R2 se apresentou acima de 0,999, o que
representa um resultado satisfatorio, ou seja, o sensor de vazao do modelo YF-S201 se equipara
ao sensor de vazdo digital e apresenta elevada confiabilidade nos dados que foram registrados

ao longo dos experimentos.

Com relacdo a diferenca entre o valor registrado no sensor ligado ao Arduino e valor registrado
no sensor digital, observa-se que a maior variacao foi de 8%, um pouco acima da margem de
erro informada pelo fabricante (5%). Ainda assim, € preciso ressaltar que as maiores variagcoes
ocorreram nos testes operados com baixas vazdes, sendo estes, realizados com auxilio de uma

proveta, o que pode justificar o resultado apresentado.

5.2 TRANSDUTORES DE PRESSAO

Os testes de calibracdo dos transdutores de pressdo foram realizados com o intuito de verificar
a confiabilidade do equipamento, atestando as informacdes fornecidas pelo fabricante, assim
como, garantir o correto funcionamento durante a realizagéo dos experimentos na IP-NF. Cabe
ressaltar a importancia do registro dos dados de pressao durante os experimentos, uma vez que

influencia diretamente na PTM.

Durante os testes de calibragéo, fixou-se o valor registrado pelo manémetro digital, em mca, e
comparou-se com o valor da tensdo de saida registrado pelo Arduino, em Volts. A partir dos
dados, determinou-se a confiabilidade dos transdutores de pressao por meio da verificacao da
correlacdo entre a carga, em mca, lida pelo manémetro digital e a tensdo de saida, em volts,

lida pelo transdutor ligado ao Arduino.

Por meio da Equagéo 3.10 foi possivel transformar o valor digital registrado pelo Arduino para
pressdo, em mca. Cabe ressaltar que o coeficiente linear € especifico para cada um dos

transdutores, de acordo com a equacao da reta resultante dos testes de calibrag&o.

T024 )—Constante dareta

Coeficiente angular

Pressdo [mca] —

(Presséo digital * 5
( Equacdo 3.10

Os dados obtidos pelo manémetro digital, o valor de tensdo registrado pelo Arduino, a
transformagdo da pressdo para mca, assim como o erro relativo entre os dados estdo

apresentados na Tabela 5.2. Os resultados obtidos para os trés transdutores de pressdo
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(permeado, concentrado e alimentagdo), assim como sua equacdo da reta e coeficiente de

correlacdo (R?), sdo apresentados na Figura 5.2.

S
I 2
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Figura 5.2: Avaliagéo da confiabilidade dos transdutores de pressdo de alimentacdo (a),
concentrado (b) e permeado (c), com equacéo da reta e coeficiente de correlacdo (R?).

66



Tabela 5.2: registros do manémetro digital e dos transdutores de pressao ligados ao Arduino, assim como o erro relativo entre tais valores.

Transdutor - alimentacéo

Mandmetro [mca] 02 | 51 |99 | 15 | 20 | 251|299 | 369 | 40 |44,8|49,9|54,6|60,1| 64,5 |699
Tensdo [V] 047 | 064 | 08 | 096 | 1,12 | 1,28 | 1,44 | 1,67 | 1,77 | 192 |2,08 | 2,23 | 2,41 | 2,65 | 2,72
Pressdo digital 95 131 | 163 | 197 | 229 | 263 | 294 | 342 | 362 | 396 | 427 | 457 | 493 | 522 | 558
Pressdo [mca] 0,2 | 52 | 10 | 151|199 | 25 | 29,7 | 369 | 399 | 45 |49,7|54,2|59,6 | 63,9 | 69,3
Erro (%) 0% 2% | 1% | 1% | 0% | 0% | 1% | 0% | 0% | 0% | 0% | 1% | 1% | 1% | 1%
Transdutor — concentrado
Mandmetro [mca] -0,2 |49 | 101 | 15 | 20,1 | 25,2 | 30,2 | 37 | 39,8 |44,7|50,5|551|598| 65 |703
Tensdo [V] 047 | 064 | 08 | 096 | 1,12 | 128 | 144 | 1,67 | 1,77 | 192|208 | 2,23 | 2,41 | 2,65 | 2,72
Pressdo digital 94 128 | 162 | 194 | 229 | 261 | 294 | 342 | 360 | 392 | 429 | 459 | 490 | 523 | 558
Pressdo [mca] -0,2 50 | 10,1 | 150 | 20,3 | 25,1 | 30,1 | 37,4 | 39,9 | 45 |50,1|55,1|59,6 | 64,8 | 70,1
Erro (%) 0% 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 1% | 1% | 1% | 1% | 0% | 0% | 0% | 0%
Transdutor - permeado
Mandmetro [mca] 02 | 51| 10 | 149 | 20 | 252 | 30 | 37 | 399 |44,8|50,1|54,7|59,9| 651 |69,9
Tensdo [V] 045 | 063|079 |09 |111 127|143 | 166 | 1,76 |191|2,08 |2,23|2,39| 2,56 |2,71
Presséo digital 94 128 | 160 | 193 | 227 | 261 | 292 | 340 | 360 | 391 | 426 | 456 | 490 | 524 | 555
Pressdo [mca] 02 | 49 | 98 | 149|201 | 253 | 30 | 37,4 | 40,4 | 452|505 |551|60,3]| 655|703
Erro (%) 0% 4% | 2% | 0% | 0% | 0% | 0% | 0% | 1% | 1% | 1% | 1% | 1% | 1% | 1%
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Observa-se que para todos os transdutores de pressdo o R? se apresentou acima de 0,9989, o
que representa um resultado satisfatorio, ou seja, o transdutor de pressdao do modelo G1/2 1.2
Mpa se equipara ao manometro digital e apresenta elevada confiabilidade nos dados que foram
registrados ao longo dos experimentos.

Com relacdo a diferenca entre o valor registrado no transdutor ligado ao Arduino e valor
registrado no manémetro digital, observa-se que a maior variacéo foi de 4%, dentro da margem

de erro informada pelo fabricante (5%).

5.3 ENSAIOS DE PERMEABILIDADE

Os ensaios de permeabilidade da membrana foram realizados ap6s a limpeza quimica, de forma
prévia a cada experimento. E importante que seja realizada desta forma, pois seu valor pds-
limpeza é um indicativo de incrustacdes e possivel irreversibilidade do fouling desenvolvido
ao longo dos experimentos. Além disso, a permeabilidade hidraulica pode auxiliar na
compreensdo de discrepancias encontradas ao se comparar o fluxo de permeado e a recuperagéo

obtidos em cada experimento.

Foram realizados cinco ensaios de permeabilidade. Os dados obtidos sdo apresentados na
Figura5.3. (a) a (e) e a Tabela 5.3 mostra, na ordem de realizagdo dos experimentos, a equagéo
da reta ajustada aos dados, o coeficiente de correlacdo (R?) e a permeabilidade hidraulica para
0s cinco ensaios. Os valores de fluxo de permeado, mostrado na Figura 5.5, foram normalizados
a 25°C conforme a Equacdo 3.7. Os parametros operacionais e normalizacdo dos fluxos de

permeado de cada ensaio de permeabilidade hidraulica é apresentado no Apéndice I1.
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Tabela 5.3: Equacdo da reta, R2 e permeabilidade hidraulica dos ensaios realizados.

Ensaio Equacdo da Reta R2 Permeabilidade hidraulica
(L/h.m2.bar)
NF270-B1 Y =15,538x - 6,0158 0,999 15,538
NF270-E1 Y =15,798x + 2,744 0,996 15,798
NF270-B2 Y = 14,605x — 4,886 0,996 14,605
NF270-E2 Y =14,109x + 2,989 0,997 14,109
NF270-E1(2) | Y =15514x 11,794 0,997 15,514

N&o se observou um padrdo na variacdo da permeabilidade hidraulica entre 0s ensaios
realizados, o que indica que possivelmente algumas limpezas foram mais eficientes do que
outras, e que ocorreu pouca presenca de depoésitos irreversiveis remanescentes. Pode-se inferir
que apos as limpezas quimicas houve satisfatoria restauracdo e manutencdo das caracteristicas
originais da membrana, evidenciando que a incrustacéo que se deu ao longo dos experimentos

ndo era de natureza irreversivel.

A permeabilidade hidraulica média da membrana foi de 15,11 L/h.m2.bar, se apresentando
acima da faixa de 9,76 a 11,28 L/h.m2.bar informada pelo fabricante FILMTEC™ (2015). A
maior variagdo entre os ensaios foi de 10%, ou 1,429 L/h.m2bar. Cabe ressaltar que a
membrana usada nos experimentos ja havia sido submetida a sucessivas limpezas. Estas
limpezas podem ter modificado a membrana, alterando o diametro de poro e aumentando sua
permeabilidade. Contudo, o fato de a permeabilidade estar acima do informado pelo fabricante

ndo influenciou nos resultados obtidos acerca da performance da membrana.
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5.4 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DO FLUXO

Para os experimentos NF270-B1 e NF270-B2, foi utilizada a agua de estudo | (AEI) —
permeado de UF da ETA Lago Norte sem enriquecimento com 17B-estradiol. Ambos 0s
experimentos tiveram duracdo de 8 horas, e foram conduzidos a uma presséo de operagédo de
cerca de 8 bar. No experimento NF270-B1 o valor de pH inicial foi o natural da agua

ultrafiltrada e no experimento NF270-B2 o valor de pH foi ajustado para 10,5.

5.4.1 Parametros operacionais

A Figura 5.4 (a) e (b) apresenta o comportamento da pressdo de alimentacdo (PA), pressédo de
concentrado (PC), pressdo de permeado (PP) e pressdo transmembrana (PTM), para o0s
experimentos NF270-B1 e NF270-B2, respectivamente.
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Figura 5.4: Comportamento das pressdes de alimentagédo (PA), concentrado (PC), permeado
(PP) e transmembrana (PTM) ao longo dos experimentos (a) NF270-B1 (pH = 7,2) e (b)
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Né&o foi observada variacdo entre a pressdo de alimentacdo inicial e final durante o tempo de
operacdo de cada experimento. Da mesma forma, ndo houve variacdo significativa da PTM ao
longo dos experimentos. Entre os experimentos houve pequena diferenca na pressdo de
alimentacéo, visto que para NF270-B2 a presséo inicial foi de 8,1 bar, enquanto para NF270-

B1 a pressao inicial foi de 7,9 bar.

A Figura 5.5 (a) e (b) apresenta o comportamento do fluxo de permeado, normalizado a 25°C,
e o fluxo especifico para os experimentos NF270-B1 e NF270-B2, respectivamente. Em ambos
0s experimentos se observou uma tendéncia de reducéo, e para 0 NF270-B2 uma posterior
estabilizacdo, efeito associado a obstru¢do da membrana ao longo da operacdo. Foi observada
uma queda do fluxo de permeado de aproximadamente 7% no experimento NF270-B1 e 11%

no experimento NF270-B2.

Os valores médios de fluxo de permeado e fluxo especifico foram de 126,5 L/h.m? e 16,8
L/h.m2.bar no experimento NF270-B1 e de 113,5 L/h.m? e 14,2 L/h.m2.bar no experimento
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NF270-B2, respectivamente. As diferencas observadas para ambos os fluxos podem ser
explicadas, tanto pela variacdo na pressao de alimentacao (NF270-B1 = 7,9 bar e NF270-B2 =
8,1 bar), quanto pela permeabilidade hidraulica da membrana no inicio dos experimentos
(NF270-B1 = 15,53 L/h.m2.bar e NF270-B2 = 14,6 L/h.m2.bar).

McCallum et al. (2008), para membrana NF270, com uma matriz de agua deionizada,
reportaram um fluxo médio de permeado de 145 L/m2.h para uma pressdo de operagdo de
aproximadamente 9,6 bar, um pouco maior que a avaliada neste estudo. Yuksel et al. (2013),
utilizando uma matriz de agua ultrapura, encontraram um fluxo médio de permeado de 121
L/m2.h para NF270, sob pressdo de operacdo de 10 bar. Schleicher (2013) obteve, para NF270,
com uma matriz de dgua deionizada enriquecida com E1, E2, EE2 um fluxo médio de permeado

de 136 L/m2.h sob pressdo de operacdo de 8,3 bar.

A pequena diferenga encontrada entre os estudos citados e o presente trabalho pode estar
atrelada a escala avaliada, visto que todos os estudos supracitados foram desenvolvidos em

escala de bancada e o presente estudo se deu em escala piloto.
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A Figura 5.6 apresenta os valores de recuperacdo ao longo dos experimentos NF270-B1 e
NF270-B2. A recuperacdo média para NF270-B1 foi de 83% e para NF270-B2 foi de 98%,
valores muito superiores aos descritos na literatura e relatados por Rodrigues (2017), Gerin

(2020) e Barros (2022), autores que utilizaram a mesma IP-NF.
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Figura 5.6: Recuperagéo dos experimentos NF270-B1 (pH = 7,2) e NF270-B2 (pH = 10,3) ao

longo do tempo de operacao.
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A alta recuperacdo pode ser explicada pela montagem e operacédo do sistema. Para controle e
ajuste da presséo de alimentacdo foi instalado um registro de contrapressdo na saida da corrente
de concentrado. Ao atingir a pressao de operagdo de 8 bar, a saida da corrente de concentrado
encontrava-se praticamente fechada, o que aumenta o fluxo na corrente de permeado e,
consequentemente, a recuperacdo. Ainda assim, em ambos 0s experimentos, houve uma
tendéncia de estabilizacdo da recuperacdo, ou seja, ndo foram identificadas incrustagdes

significantes que pudessem reduzir o desempenho operacional e de producdo da membrana.

A diferenca de 15% de recuperacgdo entre 0s experimentos esta associada a diferenca de pressdo
de alimentacdo e permeabilidade hidraulica da membrana. Maiores pressfes de alimentacédo
(8,1 bar) reportaram maiores valores de recuperacdo, uma vez que a valvula de contrapressao
forcou a passagem de agua pela membrana. A permeabilidade hidraulica para NF270-B1 foi
de 15,5 L/h.m2.bar, enquanto para NF270-B2 foi de 14,6 L/h.m2.bar.

5.4.2 Parametros fisico-quimicos

Durante os experimentos foram realizadas as andlises de pH, condutividade, UV 254nm e
Carbono organico total (COT) nas correntes de alimentacdo e permeado. A Tabela 5.4
apresenta os valores registrados ao longo dos experimentos NF270-B1 e NF270-B2, bem como
a remocdo para todos os parametros fisico-quimicos analisados.

Tanto para UV 254 nm, associado a presenca de substancias humicas, como para carbono
organico total (COT), foi observada maior remocéo no experimento NF270-B1 (51 a 99% e 65
a 79%, respectivamente) do que no experimento NF270-B2 (30 a 45% e 34 a 70%,
respectivamente). A diferenca reportada entre NF270-B1 e NF270-B2 pode ser explicada pela
variacgdo do valor de pH entre os experimentos, uma vez que para medi¢ées do UV254 nm os
valores de pH das amostras deveriam ter sido ajustados para um valor de referéncia,

objetivando a equalizacdo e comparacao dos resultados.

Os valores de carbono organico total observados na agua bruta sd@o condizentes com as
identificadas na &gua do Lago Paranoa e relatadas por Simdes (2016). Durante a caracterizacao
da agua do Lago Paranoa, Simdes (2016) encontrou, em 11 amostras, um valor médio de
carbono organico dissolvido (COD) de 2,0 mg/L. Visto que, apds o tratamento com 0 processo
de UF, os valores permaneceram na mesma faixa descrita pelo autor, evidencia-se que, um pos-
tratamento associado a membrana NF270, seria capaz de remover 0s percentuais

remanescentes de matéria organica.
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Tabela 5.4: Valores de pH, Condutividade, UV 254 nm, COT e rejeicéo ao longo da operagédo

dos experimentos NF270-B1 (pH = 7,2) e NF270-B2 (pH = 10,3)

Tempo NF270-B1 (pH =7,2) NF270-B2 (pH = 10,3)

(h) A P R (%) A P R (%)

2 98,7 64,11 35% 229 217 5%

4 99,5 65,3 34% 218 213 2%

Condutividade

Slem 6 100 66,2 34% 210 209 0%

7 99,8 66,9 33% 209 207 1%

8 100,3 67,2 33% 207 206 0%

2 0,189 0,092 51% 0,068 0,038 44%

4 0,174 0,081 53% 0,043 0,027 37%

UV 254 nm

i 6 0,090 0,011 88% 0,033 0,023 30%
7 0,092 0,011 88% 0,033 0,022 33%

8 0,071 0,001 99% 0,029 0,028 3%

2 4,725 0,999 79% 3,47 2,197 37%

4 4,099 1,455 65% 4,204 2,009 52%

:1;)/-[ 6 4,573 1,188 74% 3,164 2,103 34%
7 4,886 1,243 75% 4,498 2,588 42%

8 4,117 1,008 76% 4,887 2,02 59%

2 7,2 7,2 0% 10,3 10,2 1%

4 7,3 7,2 1% 10,3 10,3 0%

pH 6 7,3 7,2 1% 10,4 10,2 2%

7 7,2 7,3 1% 10,4 10,2 2%

8 7,2 7,2 0% 10,4 10,2 2%

A: Alimentacdo; P: Permeado; R: reducéo

Com relacdo a condutividade, a remocdo também foi maior para o experimento NF270-B1
(~33%), enquanto o experimento NF270-B2 obteve uma remogéo entre 0 e 5%. Observou-se
que, no experimento NF270-B2, o aumento do pH inicial para 10,5 elevou a condutividade da
agua em quase 100% quando comparado com o experimento NF270-B1. Além disso, houve
uma reducdo de 10% na condutividade da agua bruta ao longo do tempo no experimento

NF270-B2, indicando uma retencdo dos ions e sais pela membrana.

Para o pH, no experimento NF270-B1, o valor de pH natural da matriz ultrafiltrada foi de 7,2.
No experimento NF270-B2, observou-se que, o pH, ajustado inicialmente para 10,5, decaiu ao

longo do tempo para valores proximos a 10,3.
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5.5 EXPERIMENTO COM ENRIQUECIMENTO DO 178 -ESTRADIOL NO
PERMEADO DE UF

Nos experimentos NF270-E1, NF270-E2 e NF270-E1(2), foi utilizada a agua de estudo Il
(AEII) — 400 litros de permeado de UF da ETA Lago Norte enriquecidos com 50 pg/L do
hormonio 17p -estradiol. Os experimentos tiveram duracdo de 8 horas, e foram conduzidos a
uma pressdo de operacdo de cerca de 8 bar. Nos experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2) o
valor do pH inicial foi o natural da matriz ultrafiltrada e no experimento NF270-E2 o valor do

pH foi ajustado para 10,5.

5.5.1 Parametros operacionais

Na Figura 5.7 (a), (b) e (c) apresentam-se 0s comportamentos da pressao de alimentagéo (PA),
pressdo de concentrado (PC), pressdo de permeado (PP) e pressdo transmembrana (PTM), para
NF270-E1, NF270-E2 e NF270-E1(2), respectivamente.
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Figura 5.7: Comportamento das pressdes de alimentacédo (PA), concentrado (PC), permeado
(PP) e transmembrana (PTM) ao longo dos experimentos (a) NF270-E1 (pH = 7,0) (b)
NF270-E2 (pH = 10,0) e (c) NF270-E1(2) (pH = 7,0)
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Figura 5.7 (continuagdo): Comportamento das pressdes de alimentacdo (PA), concentrado

(PC), permeado (PP) e transmembrana (PTM) ao longo dos experimentos (a) NF270-E1 (pH
=7,0) (b) NF270-E2 (pH = 10,0) e (c) NF270-E1(2) (pH =7,0)
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Né&o foi observada variagéo entre a pressao de alimentacdo inicial e final, assim como da PTM,
durante o tempo de operacdo de cada experimento. Entre 0s experimentos houve peguena
diferenca na pressao de alimentacao, visto que para NF270-E2 e NF270-E1(2) a presséo inicial
foi de 8,0 e 8,1 bar, respectivamente, enquanto para NF270-E1 a pressdo inicial foi de 7,9 bar.

A Figura 5.8 (a) e (b) apresenta o comportamento do fluxo de permeado, normalizado a 25°C,
e o fluxo especifico para os experimentos NF270-E1, NF270-E2 e NF270-E1(2),
respectivamente. Em todos os experimentos se observou uma tendéncia inicial de reducéo e
posterior estabilizacdo no fluxo do permeado, efeito associado a obstru¢do da membrana ao
longo do tempo de operacdo. Foi observada uma reducdo do fluxo de permeado de
aproximadamente 2, 10 e 23% para o0s experimentos NF270-E1, NF270-E2 e NF270-E1(2),

respectivamente.

Observa-se uma diferenca significativa entre o fluxo de permeado e, consequentemente, do
fluxo especifico entre os experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2). Ambos foram operados sob
as mesmas condicOes experimentais com exce¢do da pequena variacao da pressdo de operacao
(7,9 e 8,1 bar, respectivamente). Além disso, 0s ensaios de permeabilidade, que antecederam

0s experimentos, ndo reportaram variagdo significativa da permeabilidade hidréaulica.
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Figura 5.8: (a) Fluxo de permeado, normalizado a 25°C, e (b) Fluxo especifico dos
experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2) (pH = 7,0), NF270-E2 (pH = 10,0)
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Figura 5.8 (continuacéo): (a) Fluxo de permeado, normalizado a 25°C, e (b) Fluxo especifico

dos experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2) (pH =7,0), NF270-E2 (pH = 10,0)

A Figura 5.9 apresenta os valores de recuperacdo ao longo dos experimentos NF270-E1,
NF270-E2 e NF270-E1(2). A recuperacdo média para NF270-E1 foi de 94%, para NF270-E2
foi de 90% e para NF270-E1(2) foi de 97%. Assim como para os experimentos NF270-B1 e
NF270-B2, a alta recuperagé@o pode ser explicada pela montagem e operacdo do sistema, visto
a instalacao de um registro de contrapressdo na saida da corrente de concentrado.

Em todos os experimentos houve uma tendéncia de estabilizacdo da recuperacao, ou seja, nao
foram identificadas incrustaces significantes que pudessem reduzir o desempenho operacional
e de producdo da membrana.

A diferenca de 7% de recuperacao entre os experimentos estd associada, tanto a diferenca de
pressdo de alimentacdo, quanto a permeabilidade inicial da membrana. Maiores pressoes de
alimentacéo (8,1 e 8,2 bar) reportaram maiores taxas de recuperacdo. Além disso, 0s ensaios
de permeabilidade que antecederam os experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2) apontaram
uma permeabilidade hidraulica da membrana de 15,53 e 15,51 L/h.m2.bar, respectivamente,
enguanto o ensaio que antecedeu o experimento NF270-E2 apontou uma permeabilidade

hidraulica da membrana de 14,1 L/h.m2.bar.
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Figura 5.9: Recuperacgdo dos experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2) (pH = 7,0), NF270-E2
(pH =10,0)

5.5.2 Parametros fisico-quimicos

A Tabela 5.5 apresenta os valores registrados para pH, condutividade, UV 254nm e COT nas
correntes de alimentacdo e permeado ao longo dos experimentos NF270-E1, NF270-E2 e

NF270-E1(2), bem como a remocdo para todos os parametros fisico-quimicos analisados.

Para UV 254 nm a maior remocao foi no experimento NF270-E1 (73 a 100%), enquanto nos
experimentos NF270-E2 e NF270-E1(2) a remocdo foi de 78 a 92% e 57 a 76%,
respectivamente. Por se apresentar em valores tdo baixos (0,000 a 0,104 cm-t) essa diferenca
de remocéo entre os experimentos pode ndo representar uma variagdo significativa em termos

qualitativos da agua produzida.

Com relacdo a remocgdo do COT, ndo se observou um padrdo ou tendéncia de remocéo,
diferentemente do observado nos experimentos com AEI. Para os experimentos NF270-E1,
NF270-E2 e NF270-E1(2), a matriz de agua de alimentac&o foi enriquecida com o horménio
17B-estradiol, a partir de uma solucdo estoque preparada com metanol e 4gua. A adi¢do do

metanol a 4gua elevou substancialmente a presenca de carbono organico nas amostras (todas
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apresentaram valores maiores que 60mg/L), descaracterizando e impossibilitando o objetivo

de avaliar o impacto da adicdo do 17p -estradiol na quantidade de carbono na agua.

Tabela 5.5: Valores de pH, Condutividade, UV 254 nm, COT e rejeicdo ao longo da operagéo
de NF270-E1 e NF270-E1(2) (pH = 7,0); e NF270-E2 (pH = 10,0)

NF270-E1 NF270-E2 NF270-E1(2)
Tempo
(pH=7,0) (pH =10,0) (pH=7,0)

") A P R A P R A P R
0:30 100,8 | 81,8 19% 242 | 192,2 | 21% | 108,9 | 94,6 13%
1 101,7 | 81,2 20% 234 190 19% | 109,5 | 94,3 14%
1:30 | 101,4 82 19% 228 | 187,4 | 18% | 109,3 | 93,5 14%
Condutividade 2 101,6 | 81,5 20% 218 | 184,6 | 15% | 109,8 | 93,5 15%
uS/cm 3 102,3 82 20% 214 | 181,8 | 15% | 109,12 | 92,8 | 15%
4 101,6 | 84,2 17% 212 | 1789 | 16% | 110,1 | 92,6 16%
6 102,4 | 82,9 19% 207 |176,8 | 15% | 109,1 | 92,1 16%
8 102,4 | 83,7 18% 204 | 173,4 | 15% | 110,2 | 92,8 16%
0:30 | 0,091 |0,022 | 76% | 0,092 | 0,007 | 92% | 0,104 | 0,029 | 72%
1 0,097 | 0,026 | 73% | 0,095 | 0,009 | 91% | 0,094 | 0,023 | 76%
1:30 | 0,083 | 0,010 | 88% | 0,097 | 0,009 | 91% | 0,094 | 0,033 | 65%
254 nm 2 0,079 | 0,008 | 90% | 0,085 | 0,01 | 88% | 0,082 | 0,035 | 57%
cm-1 3 0,080 | 0,010 | 88% | 0,095 | 0,013 | 86% | 0,076 | 0,025 | 67%
4 0,089 | 0,011 | 88% | 0,077 | 0,012 | 84% | 0,082 | 0,027 | 67%
6 0,083 | 0,010 | 88% | 0,098 | 0,021 | 79% | 0,094 | 0,038 | 60%
8 0,081 | 0,000 | 100% | 0,096 | 0,021 | 78% | 0,093 | 0,027 | 71%
0:30 | 66,64 63 5% 76,86 | 68,4 | 11% | 78,5 | 77,5 1%
1 71,46 | 65,8 8% 71,07 | 63,2 11% | 79,5 | 78,9 1%
1:30 | 65,36 | 65,33 0% 69,5 | 74,6 -7% 75,2 | 79,7 -6%
CoT 2 62,22 | 60,55 3% 65,87 | 68,4 -4% 75,3 | 75,5 0%
mg/L 3 69,86 | 61,24 | 12% 71,4 | 73,2 -3% 78,2 80 -2%
4 65,81 | 64,11 3% 65,7 73 -11% | 78,3 | 78,5 0%
6 68,76 | 67,93 1% 64,7 | 66,99 | -4% 82,8 75 9%
8 77,4 | 66,92 | 14% 62,3 | 716 | -15% | 80,3 | 80,4 0%

A: Alimentacdo; P: Permeado; R: remogéo
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Tabela 5.5 (continuacdo): Valores de pH, Condutividade, UV 254 nm, COT e rejei¢éo ao
longo da operagédo de NF270-E1 e NF270-E1(2) (pH = 7,0); e NF270-E2 (pH = 10,0)
NF270-E1 NF270-E2 NF270-E1(2)
(pH =7,0) (pH =10,0) (pH =7,0)
A P R A P R A P R
0:30 7,0 7,1 1% 10,0 | 10,2 2% 7,0 6,7 4%
1 7,1 7,2 1% 10,0 | 10,2 2% 7,0 6,7 4%
1:30 7,1 7,2 1% 10,0 | 10,3 2% 7,0 6,7 4%
2 7,1 7,2 1% 10,1 | 10,3 2% 6,8 6,7 1%
3 7,0 7,1 1% 10,2 | 10,1 1% 6,8 6,7 1%
4 7,2 7,2 0% 10,0 | 10,1 1% 6,8 6,7 1%
6 7,2 7,3 1% 100 | 10,2 | 2% 6,7 6,7 0%
8 7,2 7,3 1% 10,1 | 10,2 1% 6,7 6,7 0%

A: Alimentacéo; P: Permeado; R: remocéo

Tempo

(h)

pH

Com relacéo a condutividade, para todos os experimentos, a remocdo se manteve na faixa de
13 a 21%. Observou-se que, no experimento NF270-E2, o aumento do pH inicial para 10,5
elevou a condutividade da agua em mais de 100%, quando comparado com 0 experimento
NF270-E1 e NF270-E1(2). Além disso, houve uma reducéo de 17% na condutividade da dgua
de alimentacdo ao longo do tempo no experimento NF270-E2, indicando uma retencdo dos
ions e sais nos poros da membrana, diferentemente dos experimentos NF270-E1 e NF270-
E1(2), onde a condutividade da &gua de alimentacdo permaneceu constante.

Nos experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2), o valor inicial do pH natural da matriz
ultrafiltrada foi de 7,0. No experimento NF270-E2, observou-se que, o pH, ajustado
inicialmente para 10,5, decaiu ao longo do tempo para valores proximos a 10,1. Essa queda no
pH pode ter sido prejudicial para a transcorréncia do experimento NF270-E2, visto que o

objetivo de se atingir o pH 10,5 era superar o valor do pKa das moléculas de 17p-estradiol.
5.5.3 Rejeicdo do 17p -estradiol (E2)

A quantificacdo do 17p-estradiol foi realizada nos tempos de operacéo 0:30, 1h, 1h30, 2h, 3h,
4h, 6h, 8h, tanto na corrente de alimentacdo quanto na corrente de permeado dos experimentos
NF270-E1 (pH = 6,5), NF270-E2 (pH = 10,5) e NF270-E1(2) (pH = 6,5). Os valores
quantificados, assim como a rejeicdo absoluta e percentual, estdo apresentados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Quantificacdo, remocao absoluta e remocao percentual de E2 nos experimentos
NF270-E1 e NF270-E1(2) (pH = 7,0); e NF270-E2 (pH = 10,0)
Tempo | NF270-E1 (pH = 7,0) NF270-E2 (pH = 10,0) | NF270-E1(2) (pH = 7,0)
(h) A P RA R A P RA R A P RA R
0:30 |340|266 | 74 [ 218291 |249 | 41 |143 380|350 3,0 | 7,9

1 299 (279 | 20 | 6,7 | 28,7 | 25,7 | 3,0 |105|375|320| 55 | 14,8
1:30 | 354311 42 120303 | 257 | 46 |152 365|292 | 72 | 19,9

2 365|347 1,8 | 51 | 254|210 | 44 (173|360 320 | 40 |11,1

3 325|238 | 86 | 266 | 36, | 265 | 9,9 (272389370 1,9 | 49
4 31,1212 | 99 |318|36,5|327| 38 |104 370|340 3,0 | 81
6 334302| 32 |96 (375|291 | 86 | 228376359 1,7 4,5
8 330|265| 65 (198 40,0363 | 3,7 | 92 | 390|340 50 |128
Rejeicdo média Rejeicdo média Rejeicdo média
16,7 15,9 10,5
(%) (%) (%)

A: Alimentacdo (Ug/L); P: Permeado (Ug/L); RA: rejeicdo absoluta (g/L); R: rejeicédo percentual (%)

A rejeicdo media de E2 foi de 16,7% no NF270-E1, 15,9% no NF270-E2 e 10,5% no NF270-
E1(2). Todos os experimentos foram conduzidos com a mesma matriz (permeado de UF) e
pressdo de operacéo (8 bar), alterando apenas os valores de pH (6,5 para NF270-E1 e NF270-
E1(2); e 10,5 para NF270-E2).

Os valores de rejeicdo das amostras coletadas em 1h, 2h e 6h do experimento NF270-E1, em
1h, 4h e 8h do experimento NF270-E2 e em 3h e 6h do experimento NF270-E1(2) apresentam
divergéncia dos outros valores de rejeicdo observados. Uma possibilidade € de que o método
analitico empregado tenha resultado em valores ndo representativos. Ainda que a curva do
método LC/MS-MS (Apéndice I11) tenha retornado uma boa correlagéo linear (R2 = 0,95 e R?
= 0,98), durante as analises, foi observada uma diferenca absoluta da concentragdo do 17f -

estradiol entre as triplicatas das amostras.

A concentracdo inicial desejada para o contaminante era de 50 pg/L, sendo que 0 maximo valor
observado foi de 40 pg/L para um Unico ponto de amostragem no experimento NF270-E2. O
valor médio do contaminante na corrente de alimentagdo (Figura 5.13) foi de 33 pg/L para
NF270-E1 e NF270-E2 e 37 pg/L para NF270-E1(2). Essa diferenca da concentracgdo inicial

desejada e quantificada pode ter ocorrido pelas perdas durante a preparacao da solucdo estoque,
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pela volatilizacdo do composto ao longo do tempo de mistura, o qual ocorria sempre 24h antes
do inicio do experimento e/ou por variacbes volumétricas da agua de estudo entre
experimentos. Ainda assim, mesmo que abaixo do esperado, as concentragdes iniciais se

mantiveram na faixa de 33 a 37 pg/L, 0 que permite comparar 0s experimentos entre si.

A baixa rejeicdo do 17p-estradiol pode ser associada a alta recuperacdo. Ao forcar a passagem
de 4gua pela membrana, devido ao baixo fluxo de concentrado, pode ter ocorrido um aumento
da concentracdo do soluto nas proximidades da superficie da membrana aumentando a
resisténcia de escoamento do solvente e consequente remogdo do contaminante. Chellam e
Taylor (2001), Bellona et al. (2004), Schleicher (2013) e Aguiar (2015) observaram o
comportamento inverso entre rejeicdo de soluto e recuperacdo do sistema, ou seja, elevadas

recuperacgdes tém efeito negativo sobre a rejeicéo.

McCallum et al. (2008) observaram, tanto para pH 6,5 quanto para o pH 10,5, uma rejeicao de
aproximadamente 95% para o composto E2, sob pressdo de operacdo de 5 bar. Imbrogno
(2021), compressdo de operacdo variando de 4 a 19 bar, para pH natural, obteve rejeicdo de 40
a 70% para uma matriz de dgua deionizada enriquecida com E2. Schleicher (2013), sob pressao
de operacdo de 8 bar, com pH 6,5, obteve rejeicdo média de 80% em &gua deionizada contendo
0 horménio E2. Quando avaliado o pH 10,5, a rejei¢do foi levemente superior (entre 85 e 90%).
Todos os estudos supracitados foram conduzidos com membrana NF270, em escala de
bancada, com uma concentragéo inicial do horménio de 100 pg/L, 100 ng/L e 200 ng/L,

respectivamente.

Os resultados encontrados evidenciam a necessidade de se conduzir mais experimentos em
escala piloto sob as mesmas condigOes operacionais empregadas para verificagdo dos

resultados apresentados.

5.6 ANALISE DOS PARAMETROS OPERACIONAIS NOS EXPERIMENTOS

A Figura 5.10 apresenta o comportamento do fluxo especifico, normalizado a 25°C, para 0s
experimentos NF270-B1, NF270-E1, NF270-E1(2) (pH = 7,0), NF270-B2 e NF270-E2 (pH =
10,0). Observou-se uma tendéncia de queda e estabilizagcdo no fluxo especifico ao longo do
tempo. Com relacdo a diferenca entre os fluxos especificos iniciais, dois fatores podem ter sido
determinantes: (i) variacdo da pressdo de operacdo (menores pressdes de operacdo resultaram

em maiores fluxos especificos), e (ii) permeabilidade hidraulica da membrana (algumas
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limpezas podem ter sido mais efetivas, reestabelecendo as caracteristicas iniciais da membrana

e mantendo o fluxo de permeado mais elevado).
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Figura 5.10: Comportamento do fluxo especifico nos experimentos NF270-B1, NF270-E1 e
NF270-E1(2) (pH = 7,2; 7,0 e 7,0); NF270-B2 e NF270-E2 (pH = 10,3 e 10,0), normalizado
a 25°C.

Quando comparado os experimentos NF270-B1 e NF270-E1, assim como NF270-B2 e NF270-
E2, nota-se uma semelhanca entre os fluxos especificos a 25°C. Tal fato pode estar relacionado
a permeabilidade hidraulica da membrana. Para NF270-B1 e NF270-E1, a permeabilidade
hidraulica foi de 155 e 15,8 L/h.m2bar, enquanto para NF270-B2 e NF270-E2 a

permeabilidade hidraulica foi de 14,6 e 14,1 L/h.m2.bar, respectivamente.

Com relacdo ao comportamento do fluxo ao longo do tempo de operacdo, também se observou
uma semelhanca entre os experimentos NF270-B1 e NF270-E1, assim como entre NF270-B2
e NF270-E2. Em todos 0s experimentos houve uma reducao inicial do fluxo e ap6s a 4° hora
de operacdo uma posterior estabilizagdo. Evidenciou-se que o enriquecimento da matriz de
permeado de UF com 17pB-estradiol ndo influenciou no comportamento do fluxo especifico,
uma vez que 0s experimentos sem adigdo do contaminante obtiveram comportamentos

semelhantes.

As reducdes dos fluxos especificos foram: NF270-B1 = 5%, NF270-E1 = 2%, NF270-B2 =
11% e NF270-E2 = 8%. Apesar dos experimentos com valor inicial de pH 10,5 apresentarem
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maiores reducdes de fluxo ndo é possivel afirmar a influéncia desse parametro no

comportamento do fluxo especifico.

Cabe ressaltar que Yksel et al. (2013) recomendaram que a membrana NF270 deve operar em
pH com valores de 3 a 10. Sendo assim, deve-se avaliar o objetivo de operar o sistema com
valor de pH 10,5, uma vez que este valor tende a deteriorar a membrana e reduzir sua vida util.
Entende-se que ao elevar o pH ja ocorre uma dissociacdo das moléculas de 17B-estradiol,
modificando os mecanismos de rejeicdo. Além disso, considerando aplicagcdes em escala real,
elevar o pH para valores proximos de 10,5 representa um desafio tanto para controle

operacional, quanto para o custo elevado associado.

Observou-se uma diferenca significativa entre o fluxo de permeado e, consequentemente, do
fluxo especifico entre os experimentos NF270-E1 e NF270-E1(2). Ambos foram operados sob
as mesmas condicdes experimentais, enquanto os ensaios de permeabilidade que antecederam
0s experimentos, nao reportaram variacdo significativa da permeabilidade hidraulica. Essa
diferenca pode estar associada a maior presenca de matéria organica na dgua de alimentacéo
do experimento NF270-E1(2). Foi observado um aumento da presenca de algas no Lago
Paranod entre as incursdes para coleta do permeado de UF, fendbmeno associado ao inicio do
periodo de chuva no Distrito Federal. Ainda que o processo de UF seja capaz de remover tais

compostos, residuais de matéria organica algogénica podem ter transpassado pelas membranas.

Na Figura 5.11 apresentam-se as médias das recuperacfes obtidas para todos os experimentos
NF270-B1, NF270-E1, NF270-E1(2) (pH = 7,0), NF270-B2 e NF270-E2 (pH = 10,0). As
recuperacdes variaram de 82% a 98%, a depender das condi¢Bes experimentais analisadas,

valores estdo muito acima dos relatados na literatura para membrana NF270.

Como a recuperacao é definida pela razéo entre a vazéo de permeado e a vazao de alimentacéo,
a montagem e operacdo da IP-NF foi decisiva para essa alta recuperacdo. Com a instalacdo do
registro de contrapressao, para ajuste e controle da pressao de operacdo, a saida do concentrado
se encontrava praticamente fechada, elevando o fluxo da corrente de permeado, e

consequentemente, a recuperacao.
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Figura 5.11: Médias das recuperacdes obtidas os experimentos NF270-B1, NF270-E1 e
NF270-E1(2) (pH =7,2; 7,0 e 7,0); NF270-B2 e NF270-E2 (pH = 10,3 e 10,0),

Bellona et al. (2004) e Scheliecher (2013) observaram uma relacao entre elevadas recuperagdes
e baixas rejeicdes de solutos, mostrando um comportamento inverso entre esses dois
pardmetros. Considerando o presente trabalho, recuperagdes acima de 80% acarretaram
rejeicOes inferiores a 20% para o 17p-estradiol. No experimento NF270-E1(2), o qual obteve

recuperacdo média de 97% apresentou rejeicdo para o 17p-estradiol de apenas 10,5%.

Rodrigues (2018), para membrana NF270, utilizando como matriz agua filtrada enriquecida
com Bisfenol-A (BFA) e Cilindrospermopsina (CYN) obteve recuperacdo média de 45 e 50%,
respectivamente. Quando utilizada agua ultrafiltrada enriquecida com CYN a recuperacao foi
de 58%. Todos os experimentos operaram com pressdo de alimentacdo de cerca de 8 bar,

similiar ao desenvolvido neste estudo.

Gerin (2020), utilizando como matriz 4gua ultrapura enriquecida com EE2 obteve recuperacao
média de 21%. Quando utilizada como matriz permeado de UF enriquecido com EE2 a
recuperacdo foi de 24%. Todos os experimentos utilizaram a membrana NF270 e operaram
com pressao de alimentacdo de cerca de 6 bar. Ao ajustar a pressao de alimentagéo para 8 bar,

similar a avaliada neste estudo, também para membrana NF270, utilizando como matriz o
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permeado de UF enriquecido com EEZ2, a recuperacao se elevou para 32,9%, bem inferior aos
90% reportados durantes os experimentos realizados neste trabalho. Ainda assim, observou-se
uma relacdo entre pressao de alimentacéo e recuperacdo. Experimentos com maiores pressoes
de alimentagdo (NF270-B2 e NF270-E1(2)) obtiveram maiores recuperacfes, assim como

observado por Gerin (2020).

Barros (2022), utilizando como matriz o permeado da unidade de ultrafiltracdo da ETEBnorte
enriquecido com Carbamazepina (CBZ) obteve, para membrana NF270 nova e usada, sob uma

pressédo de operacgéo de 6 bar, uma recuperacao de 24,2% e 22,8%, respectivamente.

A Tabela 5.7 resume todos 0s experimentos realizados, destacando-se a matriz empregada, o
pH inicial, a pressdo de alimentacdo (PA), o fluxo médio de permeado normalizado a 25°C, a
variacdo da temperatura, a concentracao de do 17p-estradiol média na alimentacéo e a rejeicdo

média para cada experimento.

Tabela 5.7: Condic6es operacionais dos experimentos NF270-B1, NF270-E1, NF270-E1(2),
NF270-B2 e NF270-E2 e respectivas rejeicdes.

Condic¢0es operacionais
Experimentos ) PA E2 FP AT R
Matriz pH

(bar) | (ug/L) | (L/hm?) | (°C) (%)

NF270-B1 AEI 7,2 7,9 - 127,2 5,1 -

NF270-B2 AEI 10,3 8,1 - 1134 5,1 -
NF270-E1 AEII 7,0 7,9 34 128,4 4,2 16,7
NF270-E2 AEIlIl 10 8,0 29 112,6 5,1 15,9
NF270-E1(2) AEIlI 7,0 8,1 38 100,5 4,7 10,5

PA: Presséo de alimentagdo; E2: concentracdo média de E2 na 4gua de alimentagdo; FP: Fluxo

médio de permeado; AT: variacdo da temperatura; R: rejeicdo de E2

Os resultados preliminares encontrados evidenciam a necessidade de se conduzir mais
experimentos em escala piloto sob as mesmas condi¢Ges operacionais empregadas para
verificacdo dos resultados apresentados. O presente trabalho buscou avaliar a aplicabilidade do
sistema de nanofiltragdo, em escala piloto, em funcdo da rejeicdo e producdo de permeado a

partir da variacao de alguns parametros operacionais.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O presente trabalho permitiu analisar o desempenho operacional e de eficiéncia de remocéo de
parametros fisico-quimicos e do hormonio natural, 17B-estradiol (E2), fazendo uso da
membrana de nanofiltracdo NF270 em escala piloto, utilizando como &gua de estudo o
permeado de UF da ETA Lago Norte. Durante os experimentos a pressdo de operagdo foi
mantida constante (cerca de 8 bar) e variou-se os valores iniciais de pH (NF270-B1, NF270-
El, NF270-E1(2) =7,2,7,0e 7,0; e NF270-B2 e NF270-E2 = 10,3 ¢ 10,0).

Na fase de montagem da IP-NF, com objetivo de facilitar sua operagcdo, foram realizadas
alteracdes na medicdo de vazao e pressdo, substituindo os antigos rotametros e mandmetros
por medidores automaticos conectados ao sistema Arduino UNO, ao passo que o

monitoramento de pressdo e vazdo ocorreu de forma continua.

Dentro do escopo do trabalho, considerando as limitagOes observadas, a partir dos resultados
obtidos, pode-se elencar as seguintes conclusdes:

e A pressdo de operacdo influenciou na producdo de permeado. Quando comparado 0s
experimentos operados com a mesma matriz de agua de estudo, maiores valores de
pressdo de alimentacdo retornaram maiores fluxos de permeado.

e A rejeicdo de E2 obtida ao longo do tempo de operacdo variou de 5% a 31,8%. Com
valores médios de remocao de 16,7% para NF270-E1, 15,9% para NF270-E2 e 10,5%
para NF270-E1(2), em decorréncia da elevada recuperagéo obtida.

e O fluxo especifico se apresentou maior para a AEI (permeado de UF sem adicdo do E2)
do que para a AEII (permeado de UF com a adi¢éo de E2), reforcando que a qualidade
da matriz empregada tem influéncia no desempenho operacional da membrana.

e O valor de pH influenciou na rejeicdo do E2. Maiores valores de pH resultaram em uma
rejeicdo média menor, diferentemente do esperado e reportado na literatura. Ainda que
ajustado previamente, ao longo da operacdo ndo foi possivel atingir o pH de 10,5, acima
do pKa das moléculas de E2. Diante disso, ndo foi possivel concluir sobre a influéncia
das dissociacdes das moléculas de 17p-estradiol na rejeicdo pela membrana NF270.

e O valor de pH néo pareceu influenciar na producéo de permeado pela membrana.

e Para 0s experimentos operados com AEI, a membrana NF270 se mostrou eficaz na

remocdo de matéria orgénica, com rejeicdo entre 34 e 89% em funcao do valor do pH.
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e Os sensores de vazdo YF-S201 e os transdutores de pressao G1/4 1.2 Mpa apresentaram

elevada confiabilidade nos dados monitorados e registrados, no intervalo de 1 segundo,

ao longo dos experimentos.

Com base nos resultados obtidos apresentados e nas constatacOes e limitagdes que se deram a

partir da realizacdo deste trabalho, recomenda-se:

Modificar a IP-NF: (i) reavaliando a forma de instalacdo da valvula de contrapresséo, e
consequentemente, o sistema de ajuste e controle da presséo de alimentacdo, e (ii)
instalando um medidor de temperatura automatico para acompanhar as variacoes de
temperatura da 4gua de alimentacao ao longo do tempo de operacéo.

Modificar a bomba de alimentacdo da IP-NF, considerando a necessidade de altas
pressdes e baixas vazOes de alimentacdo, durante um longo periodo de operacao.
Realizag&o de novos experimentos com AEII, com maior tempo de duragdo, valores de
pH acima do pKa da molécula de 17B-estradiol e com pressdo de operacdo de 8 bar,
visando entender melhor o papel de dissociacdo do contaminante frente a taxa e
mecanismos de rejeicao.

Realizacdo de novos experimentos, com maior tempo de duracédo, pH natural e pH 10,5
com pressdo de operacdo de 6 bar, visando entender melhor o papel da pressdo de
operacdo no fluxo de permeado, recuperacdo e mecanismos de obstrucéo.

Que as medicOes dos parametros operacionais se iniciem nos primeiros 15 minutos de
operacdo e possuam intervalos menores até o periodo de estabilizacdo reportado na
literatura (4 horas de duracao).

A melhor caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos da agua de alimentacdo, a fim
de compreender os compostos e moléculas presentes na dgua e suas possiveis interacdes
com a superficie da membrana. Avaliar a relacdo entre o potencial zeta da membrana
em funcdo do pH, e consequentemente, 0os mecanismos de rejeicdo e formas de
obstrugéo ao longo do tempo de operacéo

Que seja avaliada uma nova forma de solubilizagdo do contaminante durante o
enriquecimento da agua de estudo, visto que o metanol elevou substancialmente a
presenca de carbono organico na agua, dificultando a interpretacéo do real impacto do
17B-estradiol na presenca de matéria organica da agua.

Realizacdo de estudo que aborde aspectos de consumo energético e custo, para
verificacdo de aplicabilidade em escala real.
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APENCIDE I - PROGRAMA(}AO DOS SENSORES E TRANSDUTORES DE
VAZAO/PRESSAO DO ARDUINO

/[Programa: Sensor de pressdo com data logger

#include "RTClib.h"
#include <SD.h>

//Pino CS do cartao SD
int Pino_CS = 10;

//Pino do sensor de vazao
const int Output_Pin = 2;

volatile int Pulse_Count;
float LPM,;
unsigned long Current_Time, Loop_Time;

RTC_DS1307 rtc;
File file;

void setup()

Serial.begin(9600);
Serial.printIn("Data logger com sensor de vazao e pressao”);
Serial.printIn();

/lInicia o cartao SD

Serial.printIn("Iniciando cartao SD...");

if (1SD.begin(Pino_CS))

{
Serial.printIn("Falha na inicializacao do SD!");
return;

}

Serial.printIn("Cartao SD iniciado. OK");

Serial.printin();

//\Verifica as condicoes do RTC
if (! rtc.begin())
{

Serial.printIn("RTC nao encontrado!");
while (2);
}
if (! rtc.isrunning())
{
Serial.printin("RTC nao operante!");
//A linha abaixo ajusta 0 RTC com a data e hora do momento da compilacao
rtc.adjust(DateTime(F(__DATE_ ), F(__TIME_)));
//A linha abaixo permite ajustar manualmente a data e hora do RTC
/[Formato: DateTime(ano, mes, dia, hora, minuto, segundo)
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/Irtc.adjust(DateTime(2014, 1, 21, 3, 0, 0));
}
//Definicoes do sensor de vazéo
pinMode(Output_Pin, INPUT);
Serial.printIn();
attachlInterrupt(0, Detect_Rising_Edge, RISING);
Current_Time = millis();
Loop_Time = Current_Time;
}
void loop(void)
{
//Lé a tensdo em formato digital e totaliza o niamero de pulsos da vazao, registrando com
data e hora no arquivo

Current_Time = millis();
if (Current_Time >= (Loop_Time + 1000))
{

Loop_Time = Current_Time;

/[Calcula a vazéo do intervalo
LPM = (Pulse_Count / 6.8);
Pulse_Count = 0;

//Lé a tensao na porta analogica do sensor de pressao
unsigned int sensorVal=analogRead(A0);

//Le as informacoes do RTC
DateTime now = rtc.now();

/IMonitor serial com informacoes de data e hora

Serial.print(now.day(), DEC); //IMPRIME NO MONITOR SERIAL O DIA
Serial.print('/"); //IMPRIME O CARACTERE NO MONITOR SERIAL
Serial.print(now.month(), DEC); //IMPRIME NO MONITOR SERIAL O MES
Serial.print('/"); //IMPRIME O CARACTERE NO MONITOR SERIAL
Serial.print(now.year(), DEC); //IMPRIME NO MONITOR SERIAL O ANO
Serial.print(" );

Serial.print(now.hour() <10 ? 0™ : "™);

Serial.print(now.hour(), DEC);

Serial.print(’:");

Serial.print(now.minute() <10 2 "0" : "™");

Serial.print(now.minute(), DEC);

Serial.print(:");

Serial.print(now.second() < 10 ? 0™ : "™);

Serial.print(now.second(), DEC);

Serial.print(" ™);

Serial.print("Vazéo: ");

Serial.printin(LPM);

Serial.print(" ");

Serial.print("Pressao: ");
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Serial.printIn(sensorVal);

//Gravacao do cartao

/[Abre arquivo no SD para gravacao

file = SD.open("teste.csv", FILE_ WRITE);
/IGrava os dados no cartao SD
file.print(now.day(), DEC);
file.print('/");
file.print(now.month(), DEC);
file.print(";");
file.print(now.hour(), DEC);
file.print(":");
file.print(now.minute(), DEC);
file.print(":");
file.print(now.second(), DEC);
file.print(";");
file.print(LPM,1);
file.print(";");
file.print(sensorVal);
file.printin();

/[Fecha arquivo

file.close();

}

}
void Detect_Rising_Edge ()

{

Pulse_Count++;

by
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APENDICE Il - DADOS DOS ENSAIOS DE PERMEABILIDADE HIDRAULICA

Tabela 1.1 — Permeabilidade em &gua destilada antes do experimento NF270-B1

Presséo (bar) Vazdo média Vazéo o Jp (25°C)
Alimentacdo | Concentrado | Permeado PTM (bar) permeado(L/min) (L/h) Ip (L/h.m?) T(C) FCT (pL/h.mZ)
2 1,44 0,04 1,67 0,8 48,00 18,46 22,2 1,10 20,32
3 2,53 0,06 2,73 1,46 87,60 33,69 22,8 1,08 36,33
4 3,52 0,08 3,67 2,07 124,20 47,77 23,2 1,06 50,80
5 4,71 0,12 473 2,84 170,40 65,54 24,7 1,01 66,21
6 5,87 0,15 5,80 3,64 218,40 84,00 24,9 1,00 84,29
7 7,04 0,19 6,84 4,48 268,80 103,38 25,4 0,99 102,16
8 7,93 0,23 7,64 4,92 295,20 113,54 25,6 0,98 111,54

Figura 11.1 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de permeado (normalizado a 25°C) antes do experimento NF270-B1
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Tabela 11.2 — Permeabilidade em agua destilada antes do experimento NF270-E1

Presséo (bar) Vazao média Vazéo o Jp (25°C)
Alimentacdo | Concentrado | Permeado PTM (bar) permeado(L/min) (L/h) Ip (L/h.m?) T(C) FCT (pL/h.mZ)
2 1,43 0,04 1,65 1,13 67,85 26,09 23,8 1,04 27,19
3 2,41 0,07 2,60 1,85 110,81 42,62 24,2 1,03 43,80
4 3,65 0,10 3,74 2,69 161,59 62,15 24,9 1,00 62,36
5 4,83 0,13 4,82 3,48 208,97 80,37 25,2 0,99 79,90
6 5,87 0,18 5,77 4,21 252,41 97,08 25,5 0,99 95,65
7 7,03 0,22 6,79 5,01 300,39 115,53 26 0,97 112,16
8 7,89 0,25 7,57 5,36 321,37 123,60 26,4 0,96 118,59

Figura 11.2 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de permeado (normalizado a 25°C) antes do experimento NF270-E1
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Tabela 1.3 — Permeabilidade em &gua destilada antes do experimento NF270-B2

Presséo (bar) Vazao média Vazéo o Jp (25°C)
Alimentacdo | Concentrado | Permeado PTM (bar) permeado(L/min) (L/h) Ip (L/h.m?) T(C) FCT (pL/h.mZ)
2,0 1,6 0,02 1,76 0,8 45,92 17,66 22,2 1,10 19,44
3,0 2,7 0,04 2,80 1,5 90,24 34,71 23 1,07 37,17
4,0 3,8 0,07 3,82 2,1 125,05 48,10 23,7 1,05 50,28
5,1 5,0 0,11 4,92 2,9 172,00 66,15 24,1 1,03 68,22
6,0 6,0 0,14 5,83 3,5 207,83 79,94 24,7 1,01 80,76
7,0 7,1 0,18 6,83 4,3 257,18 98,91 25,6 0,98 97,17
7,4 7,6 0,20 7,31 4,4 264,20 101,62 26 0,97 98,65

Figura 11.3 — Presséo Transmembrana x Fluxo de permeado (normalizado a 25°C) antes do experimento NF270-B2
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Tabela 11.4 — Permeabilidade em agua destilada antes do experimento NF270-E2

Presséo (bar) Vazao média Vazéo o Jp (25°C)
Alimentacdo | Concentrado | Permeado PTM (bar) permeado(L/min) (L/h) Ip (L/h.m?) T(C) FCT (pL/h.mZ)
2,0 1,4 0,02 1,65 1,2 70,57 27,14 25,8 0,98 26,50
2,9 2,6 0,04 2,70 1,9 111,83 43,01 26,2 0,97 41,51
4,0 3,8 0,08 3,82 2,6 153,10 58,88 26,8 0,95 55,83
4,9 4,7 0,13 4,67 3,2 189,27 72,80 27,4 0,93 67,82
5,9 5,9 0,19 5,70 4,0 239,00 91,92 27,7 0,92 84,89
6,9 7,0 0,27 6,69 4,7 283,80 109,15 28,2 0,91 99,35
7,3 7,5 0,29 7,10 4,9 292,50 112,50 28,6 0,90 101,21

Figura 11.4 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de permeado (normalizado a 25°C) antes do experimento NF270-E2
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Tabela 11.5 — Permeabilidade em agua destilada antes do experimento NF270-E1(2)

Presséo (bar) Vazao média Vazéo o Jp (25°C)
Alimentacdo | Concentrado | Permeado PTM (bar) permeado(L/min) (L/h) Ip (L/h.m?) T(C) FCT (pL/h.mZ)
2,0 1,4 0,03 1,66 0,7 40,67 15,64 26,4 0,96 15,01
3,0 2,6 0,08 2,71 1,3 78,71 30,27 26,7 0,95 28,79
4,0 3,7 0,13 3,72 2,1 125,18 48,15 27,3 0,93 44,99
4,9 4,7 0,14 4,65 2,8 169,15 65,06 27,6 0,93 60,26
5,9 5,9 0,21 5,71 3,7 224,25 86,25 28 0,92 78,96
7,0 7,1 0,23 6,82 4,6 274,41 105,54 28,2 0,91 96,06
7,6 7,8 0,22 7,49 4,9 293,53 112,90 28,5 0,90 101,86

Figura 11.5 — Pressdo Transmembrana x Fluxo de permeado (normalizado a 25°C) antes do experimento NF270-E1(2)
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APENDICE Il - CURVA DE CALIBRACAO DE PADRAO DE E2

Figura 111.1 — Curva de calibracdo LC-MS/MS para os experimentos NF270-E1 e NF270-E2
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Figura 111.12 — Curva de calibragdo LC-MS/MS para o0 experimento NF270-E1(2)
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