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Resumo: As estacOes de tratamento de efluentes (ETES) e as esta¢Ges de tratamento de agua (ETAS)
usualmente utilizam sistemas convencionais, 0s quais ndo tém sido efetivos na remocé&o de antibidticos,
hormonios e demais contaminantes de preocupacdo emergente (CPE), o é alarmante face os possiveis
efeitos nocivos que essas substancias podem apresentar. Sob este aspecto, torna-se necessaria a
investigacdo de tecnologias avangadas que promovam uma remocdo efetiva destes contaminantes de
aguas e efluentes. No presente estudo, duas membranas de nanofiltragdo (NF270 e NF90) foram
avaliadas quanto aos seus fluxos de permeado e capacidade de remocao do antibiético trimetoprima
em diferentes pressdes (2, 4, 6 e 8 bar), temperatura constante de 25°C, e com uma vazao de 480 L/h.
As duas membranas apresentaram resultados promissores na filtragem da solug@o com trimetoprima.
Foram obtidas rejeicbes médias de 97% e 93% e fluxos de permeado médios (na pressao de 8 bar) de
93 e 34 kg/(h m?) para as membranas NF270 e NF90, respectivamente. Nas condi¢des avaliadas no
presente trabalho, a membrana NF270 mostrou-se a mais adequada para o tratamento de agua
contendo trimetoprima, devido aos maiores fluxos de permeado e elevadas rejeicbes. No entanto,
estudos adicionais, avaliando poluentes com massas moleculares menores e amostras de agua e
efluentes reais, sdo recomendados para aprofundar o conhecimento acerca da nanofiltracdo — uma
tecnologia promissora para a remocao de medicamentos e outros CPE de aguas e efluentes.

Palavras-chave: Trimetoprima, Antibioticos, Contaminantes de Preocupacao Emergente, Tecnologias
de Membranas.
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NANOFILTRATION FOR REMOVING DRUGS FROM WATER

Abstract: Wastewater treatment plants (WWTPs) and water treatment plants (WTPs) typically use
conventional systems, which have not been effective in removing antibiotics, hormones, and other
contaminants of emerging concern (CEC). This is alarming given the possible harmful effects that these
substances can have. In this regard, it is necessary to investigate advanced technologies that promote
the effective removal of these contaminants from water and wastewater. In the present study, two
nanofiltration membranes (NF270 and NF90) were assessed for their productivity (permeate fluxes)
and removal capacity of the antibiotic trimethoprim at different pressures (2, 4, 6 and 8 bar), constant
temperature 25°C, and with a flow rate of 480 L/h. The two membranes showed promising results in
filtering the trimethoprim solution. Average rejections of 97% and 93% and average permeate fluxes
(at 8 bar pressure) of 93 and 34 kg/(h m?) were obtained for the NF270 and NF90 membranes,
respectively. Under the conditions evaluated in the present work, the NF270 membrane proved to be the
most suitable for treating water containing trimethoprim, due to the higher permeate fluxes and high
rejections it presented. However, additional studies, evaluating pollutants with lower molecular masses
and samples of real water and wastewater, are recommended to deepen knowledge about nanofiltration
— a promising technology for removing medicines and other CEC from water and wastewater.

Keywords: Trimethoprim, Antibiotics, Contaminants of Emerging Concern, Membrane Technologies.
1. INTRODUCAO

A poluicédo dos recursos hidricos com antibidticos, medicamentos e outros contaminantes
de preocupacdo emergente (CPE) tem crescido progressivamente ao longo dos anos. 1sso tem gerado
preocupac0es tanto em questdes ambientais quanto sociais, devido a toxicidade, potencial carcinogénico
e riscos associados ao desenvolvimento de bactérias super-resistentes a antibioticos, bem como a
desregulacdo enddcrina que podem ser causadas pelos CPE (BATTAGLIN & KOLOK, 2014; SANTOS
et al., 2022). Portanto, é crucial monitorar a ocorréncia de CPE e principalmente antibiéticos no
ambiente aquatico para entender plenamente suas implicacfes na saude humana e ambiental,
especialmente & medida que a concentracdo desses contaminantes aumentam com o tempo nos corpos
hidricos.

De fato, desde a descoberta da penicilina por Alexandre Fleming, em 1928, tem havido um
aumento progressivo e expressivo no consumo de antibiéticos (TULCHINSKY, VARAVIKOVA &
COHEN, 2023). Atualmente, existem mais de 10 classes de antibioticos, incluindo B-lactamicos,
macrolideos, fluoroguinolonas, aminoglicosideos, sulfonamidas e tetraciclinas. Alguns, como
amoxicilina e penicilina, sdo largamente utilizados para tratamento humano (LI, 2014). Outros, como
as tetraciclinas, tém um grande consumo também na medicina veterinaria (QUOCTUC et al., 2017).

Nesse contexto, o Brasil figura entre os 10 paises que mais consomem medicamentos no
mundo, com uma farmacia para cada 3.300 habitantes (CNS, 2024). Esse alto consumo e facil acesso
aos medicamentos contribuem para o aumento da concentragdo de farmacos na &gua, inclusive de
antibioticos. Essa relagdo existe pois 0os medicamentos sdo apenas parcialmente absorvidos pelo corpo
do paciente, sendo o restante excretado via urina ou fezes, muitas vezes eliminados ainda em sua forma
original, ou seja, sem que ocorra sua degradacdo (SOUZA et al., 2020). Subsequentemente, esses
medicamentos ou seus metabolitos (produtos de degradagdo) séo introduzidos nas redes coletoras de
esgoto, chegando as estacOes de tratamento de efluentes (ETE) e, finalmente, nos corpos hidricos (BILA
& DEZOTTI, 2003; MACHADO et al., 2016). ,

Esses medicamentos, como contaminantes majoritariamente sintéticos e de
»-biodegradabilidade, representam desafios significativos para os sistemas de tratamento ‘de ag
efluentes, tendo em vista que as tecnologias usualmente instaladas ndo sdo eficazes em remové

(SIMOES, 2016). Apds sua liberagdo no meio ambien sas substancias podem persisti
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reintroduzidas nas estacfes de tratamento de agua devido ao relso indireto de efluentes praticado
atualmente (GIACOBBO, VARELA & BERNARDES, 2023). Considerados pseudo-persistentes estes
compostos ndo sdo facilmente degradados no meio ambiente. Por consequéncia, eles ficam circulando
nas aguas de rios e mananciais, e também dentro dos sistemas de tratamento e distribuicdo de agua das
cidades, mantendo-se permanentemente presentes (SOUZA, 2020). Portanto, o ciclo de ingestdo
inadvertida desses compostos por animais e seres humanos torna-se uma preocupacao crescente, dada a
resisténcia bacteriana provocada por antibiéticos e outros potenciais impactos a saide (SOUZA et al.,
2018).

H& relatos que as ETEs enfrentam dificuldades para remover os CPE, inclusive 0s
antibioticos, uma vez que poucas incorporam tecnologias avangadas capazes de efetivamente eliminar
esses contaminantes especificos (SIMOES, 2016). A falta de métodos eficazes para a remocdo de
antibioticos destaca a necessidade urgente de desenvolver e implementar tecnologias mais avancadas e
sustentaveis para tratamento de efluentes e também de agua, visando a protecdo dos mananciais e da
qualidade da &gua distribuida a populacao.

Como alternativa, Pessanha (2021) menciona em seu estudo de revisdo sistematica da
literatura sobre CPE que a nanofiltragdo (NF) “destaca-se por promover a remogao de contaminantes
organicos e inorgdnicos dissolvidos na dgua”. Além disso, a nanofiltracdo é uma tecnologia de
membranas reconhecida por sua eficiéncia de separagdo, baixo consumo de energia, condigdes
operacionais amenas, e facil escalonamento, ou seja, apresenta caracteristicas que estdo de acordo com
os principios de ESG - Environmental, Social, and Governance (ambiental, social, e de governanca) e
também com os objetivos de desenvolvimento sustentavel das Nagdes Unidas.

Nesse mesmo contexto, BELLONA et al. (2012) conduziram estudos para comparar 0
desempenho de membranas de nanofiltracdo (NF270 e TFC-SR3) com a membrana de osmose reversa
(OR) ESPA2 em aplicagdes de retso de dgua, com foco na remocéo de medicamentos e na recuperagdo
da &gua. Eles avaliaram a remocgdo dos medicamentos carbamazepina, sulfametoxazol e atenolol. A
membrana NF270 destacou-se com alta recuperacao de agua (cerca de 88%) e minimo declinio de fluxo,
superando a ESPAZ2, cujo declinio de fluxo foi atribuido, possivelmente, & incrustacdo da membrana.
As taxas de rejeicdo da NF270 foram de 78,9% para atenolol, 88,0% para carbamazepina e 98,0% para
sulfametoxazol. Embora o permeado da NF270 tenha mostrado maiores quantidades de contaminantes
que o permeado da ESPAZ2, as concentragdes permaneceram abaixo de 100 ng/L, exceto para o atenolol,
0 que ndo representou riscos toxicoldgicos.

Simdes (2016) verificou que a membrana NF90 e a de OR (TW30) demonstraram uma
eficacia praticamente total na remocdo do bisfenol-A, atingindo quase 100% de remocéo, enquanto a
membrana NF270 apresentou uma taxa de remogdo variando entre 43% e 54%. Em contrapartida, a
membrana de UF, com poro nominal de 0,02 um, mostrou-se praticamente ineficaz na remocgéo do
bisfenol-A. Conforme destacado pelo autor, dentre as membranas de alta pressdo investigadas, a
membrana NF90 emerge como a mais adequada para o tratamento avancado de aguas destinadas ao
consumo humano contaminadas com bisfenol-A. 1sso se deve & sua eficiéncia excepcional na remogéo
deste contaminante, quase atingindo 100%, e a sua superioridade em termos de desempenho
operacional.

Dado o contexto apresentado, 0 presente estudo tem como propésito investigar a
performance de duas membranas de nanofiltracdo, NF90 e NF270, na remocao de trimetoprima — um
antibiotico largamente consumido — da agua e assim contribuir para 0 avan¢o do conhecimento sobre
tecnologias ainda pouco difundidas, que carecem mais estudos para possibilitar um aumento em sua
implementacdo em sistemas de tratamento de agua e efluentes.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram realizados ensaios de nanofiltracdo para remocdo do antﬁmotlco
trimetoprima (TRI), utilizando as membranas NF90 e NF270 sob diferentes condicoes operacmnal
Essas membranas possuem massa molecular de corte (molecular weight cutoff — MWC
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aproximadamente 200 e 400 Da, respectivamente, e sdo fabricadas pela FilmTec/DuPont (EUA)
(GIACOBBO, PASQUALOTTO, et al., 2023).

Para avaliar os mecanismos envolvidos na nanofiltragdo de trimetoprima foram utilizadas
solucdes aquosas do medicamento com uma concentracdo semelhante a encontrada em efluentes da
industria farmacéutica, 5 mg/L (LARSSON, 2014). Todas as solu¢des foram preparadas apenas com o
farmaco e agua destilada e deionizada (condutividade <2 uS/cm). A Tabela 1 mostra dados do farmaco
estudado.

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas da trimetoprima.

Caracteristica Descricdo
Férmula Molecular C14H18N4O3
Massa Molecular (Da) 290
Solubilidade a 25°C (mg/L) 400
Log Kow 0,91
pka 7,12

Estrutura Molecular

Fonte: PubChem (2024).

Os experimentos foram realizados em uma unidade de filtracdo piloto projetada para
membranas planas, modelo LabUnit M20 (Alfa Lava, Dinamarca), utilizando-se uma area Util de
membrana de 3,6 x 1072 m2.

Inicialmente, as membranas foram submetidas a uma etapa de limpeza com uma solugéo
de hidrdxido de s6dio com pH 9, a uma temperatura de 30 °C, por 30 minutos. Isso teve como propdsito
remover 0s produtos quimicos responsaveis pela conservagdo das membranas. Apds a etapa de limpeza,
as membranas foram pré-condicionadas. Isso foi feito circulando agua deionizada pressurizada a 8 bar
por 2 horas, mantendo a temperatura a 25 °C com auxilio de um banho ultra-termostatico. Por fim, a
caracterizacdo das membranas foi realizada com o intuito de determinar as suas respectivas
permeabilidades hidraulicas. Essa caracterizagdo foi conduzida pelo processamento (filtracdo) de dgua
destilada e deionizada em diferentes pressdes, variando de 2 a 8 bar, e medindo o fluxo de permeado
(equacdo 1). A permeabilidade hidraulica consiste no coeficiente angular da reta obtida na representacdo
gréafica do fluxo de permeado em fungdo da pressdo de operagdo (TRINDADE et al., 2015) e também
pode ser calculada através da equacéo 2.

_ My T (1)
Jp = o
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vazio) do recipiente de coleta de permeado, respectivamente. t é o tempo de coleta de permeado, Am é
area da membrana, Lr é a permeabilidade hidraulica e 4P ¢é a presséo de operagao.

Foram realizadas duas sequéncias de experimentos: i) uma em modo de recirculagdo total,
onde ambas as correntes de retido e de permeado sdo continuamente recirculadas ao tanque de
alimentagdo, visando manter o volume e a concentracdo no tanque constantes; e ii) outra em modo de
concentracdo, onde a corrente de retido é recirculada ao tanque de alimentacdo e o permeado € coletado.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Nos ensaios em modo de recirculacdo total, a solucdo de trimetoprima, com um volume de
6 litros, foi exposta a 4 pressoes distintas (2, 4, 6 e 8 bar), a uma temperatura constante de 25+ 1 °C e
vazdo de alimentacéo (Qa) de 480 L/h. Estes ensaios foram realizados visando determinar qual presséo
traria 0os melhores resultados em termos de eficiéncia de remocao (R) da trimetoprima e fluxos de
permeado.

Ca—Cp

R (%) = x 100 3

A

onde Ca e Cp sd0 as concentragOes de trimetoprima na alimentagéo e no permeado, respectivamente.

Os ensaios em modo de concentracdo foram realizados com as duas membranas, nas
condigdes Otimas de operacdo (Qa =480 L/h, AP = 8 bar, T =25 °C), partindo de um volume inicial da
alimentagdo de 20L, e monitorando o fluxo de permeado, a remogdo de trimetoprima e a taxa de
recuperacao de agua (TRA).

v,
TRA (%) = V—P x 100 “)
A

onde Va e Vp sdo 0s volumes da alimentagdo e do permeado, respectivamente.

A concentracdo de trimetoprima foi determinada por analises de absorbancia obtidas em
um espectrofotbmetro UV-Vis (PG Instruments, Reino Unido) no comprimento de onda de maxima
absorcdo da TRI (Ama 265 nm), por meio de uma curva de calibragdo: [TRI] (mg/L) = 52,761 %
absorbancia, R? = 0,9972.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A anélise comparativa das membranas NF90 e NF270, com foco em sua eficicia no
tratamento de solugdes contendo trimetoprima a uma concentracdo de 5 mg/L, revela aspectos
fundamentais de suas performances nas diferentes pressdes avaliadas. Através da observagdo da
Figura 1, que ilustra a remocdo, ou rejei¢do, da trimetoprima em funcdo da pressdo, percebe-se um
comportamento parecido entre as duas membranas. Ambas apresentam elevadas rejei¢6es, cujos valores
variaram entre 90% e 99%, mas mostraram-se praticamente independentes da pressdo de operacdo. No
estudo em questdo, a membrana NF270 apresentou rejeicGes médias a trimetoprima de 97 + 2%, sendo
levemente superiores aquelas atingidas com a NF90 (93 + 3%). Em estudos prévios, também usando as
membranas NF90 e NF270, mas avaliando outros tipos de farmacos, também se constatou elevadas
remocdes, com a membrana NF90 atingindo 98,0 £ 0,4% e 94,7 £ 1,1% e a NF270 atingindo 97,2 + 1,7
e 80,3 £ 2,4 de rejeicdo aos farmacos rosuvastatina e sulfametoxazol, respectivamente (GIACOBBO,
PASQUALOTTO, et al., 2023). Outro estudo com essas membranas, mas para 0 antibiético
norfloxacina, reportou remocdes de 99,5 + 0,1% com a membrana NF90 e 93,6 = 1,5% com a NF270,
isso em pH 6,5 (SOUZA et al., 2018). Portanto, esses resultados indicam que ambas as membranas
podem ser aplicadas para a remocao de antibioticos e outros CPE de aguas e efluentes.
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Figura 1 - Gréfico com resultados da remocéo (%) de trimetoprima em funcdo da pressdo para as
membranas NF90 e NF270 no ensaio em modo de recirculagdo total.
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Na Figura 2 séo ilustrados os fluxos de permeado e a permeabilidade hidraulica das
membranas. A membrana NF270 apresentou permeabilidade hidréaulica de 13,28 kg/(h m2 bar), cujo
valor é quase o triplo daquele observado para a membrana NF90, 4,73 kg/(h m2 bar), e estes valores
condizem com aqueles reportados na literatura (CABRERA-GONZALEZ et al., 2022; TRINDADE et
al., 2015). Em uma comparacdo direta entre os fluxos de permeado obtidos com &gua deionizada (sem
medicamento) e os fluxos observados nos ensaios em modo de recirculagéo total com a solugdo contendo
trimetoprima revela que as variagfes sdo minimas. Esta consisténcia sugere uma baixa incidéncia de
polarizacdo de concentracdo e auséncia de incrustacao (fouling) das membranas, fendbmenos que podem
comprometer a eficiéncia de filtragem ao longo do tempo devido ao acimulo de materiais nos poros ou
na superficie das membranas. O fato de os fluxos de permeado permanecerem estaveis e proximos aos
valores observados com agua deionizada reforca a eficécia e a resisténcia ao fouling das membranas,
indicando que ambas mantém sua integridade e desempenho frente a presenca do contaminante estudado
(trimetoprima). Considerando esses resultados, a pressdo de 8 bar se mostrou como a mais adequada
para o presente estudo pois resultou nos maiores fluxos de permeado para ambas as membranas, elevadas
rejeicdes a trimetoprima e nenhuma indicacado de incrustacao.

Figura 2 - Fluxo de permeado em funcéo da pressdo para dgua e solucdo de 5 mg/L de trimetoprima
para as membranas NF90 (a) e NF270 (b). Ensaios em modo de recirculagéo total.
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Na Figura 3 é ilustrado o comportamento do fluxo de permeado como uma fungéo da taxa
de recuperacdo de agua para as membranas NF90 (Figura 3a) e NF270 (Figura 3b). Ambas apresentaram
fluxo constante ao longo dos ensaios, com a membrana NF90 mostrando fluxo de permeado médio de
34 + 2 kg/(h m?) e a NF70 atingindo 93 + 4 kg/(h m?). Notavelmente, a membrana NF270 demonstra
um fluxo de permeado quase trés vezes superior ao da NF90. Considerando que a taxa de recuperacéo
é relativamente a mesma para ambas as membranas avaliadas essa diferenca de fluxo se torna um critério
decisivo na escolha da membrana mais adequada. A similaridade nas taxas de rejeicdo, combinada com
um fluxo significativamente maior, posiciona a NF270 como a opcao preferencial para processos que
demandam ndo apenas alta eficiéncia de separacdo, mas também elevada capacidade de fluxo. Tendo
em vista que a rejeicdo a trimetoprima é alta e o fluxo também, a NF270 se torna uma alternativa
economicamente interessante, além do mais, a sua manutencao nao seria grande, ja que foi constatada a
auséncia de incrustagdo na membrana. Estes resultados estdo em consonancia com os reportados em
outros estudos (GIACOBBO, SILVA, et al., 2023; SOUZA et al., 2020).

Figura 3 - Fluxo de permeado em funcéo da taxa de recuperagdo de dgua para as membranas NF90 (a)
e NF270 (b). Ensaios em modo de concentracdo com a solucdo de 5 mg/L de trimetoprima a 8 bar.
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Em resumo, a analise detalhada das propriedades e performances das membranas NF90 e
NF270 no contexto do tratamento de solugdes com trimetoprima sublinha a importancia de considerar
tanto a eficiéncia de rejei¢do quanto a capacidade de fluxo na selecdo de membranas para aplica¢des de
filtragem. A NF270, com sua rejeicdo consistente, superior capacidade de fluxo, e sob condicGes de
fouling minimizadas, destaca-se como a escolha mais adequada para garantir a eficacia a longo prazo
em processos de separacdo que envolvem antibioticos e outros contaminantes com tamanhos similares
Ou maiores que a trimetoprima.

4, CONCLUSOES

Com base nas informagdes compiladas nos gréficos e resultados de ensaios de recirculagao,
é possivel chegar a conclusfes importantes sobre a eficacia das membranas NF90 e NF270 na filtragcdo
de solugdes contendo trimetoprima a uma concentracdo de 5 mg/L, assim como suas caracteristicas
gerais de permeabilidade e rejeicéo.

A andlise dos dados revela que ambas as membranas apresentaram elevadas remocdes de
trimetoprima em todas as presses avaliadas e auséncia de incrustagdes (fouling). No entanto, apé
membrana NF270 atingiu um fluxo de permeado superior ao da NF90 em toda a faixa de presséo testada.;
Essa diferenca de desempenho pode ser atribuida a distincdo na massa molecular de corte das duas
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membranas, indicando que a NF270, com uma massa molecular de corte maior, possui poros de maior
tamanho, que proporcionam um fluxo mais elevado.

Em suma, levando em conta tanto a taxa de rejeicdo quanto o fluxo de permeado, a
membrana NF270 emerge como a op¢do mais vantajosa para a filtragem de solucdes contendo
trimetoprima. Sua capacidade de manter altas taxas de rejeicdo sob diversas pressdes, juntamente com
seu fluxo de permeado significativamente mais alto, a torna a escolha mais eficiente para processos de
filtragem que requerem altos padrbes de pureza e eficiéncia operacional. Estudos adicionais usando
contaminantes com massas moleculares menores que a trimetoprima e com amostras de dgua e efluentes
reais sdo necessarios para aprofundar o conhecimento do comportamento da nanofiltracdo aplicada para
a remocao de medicamentos e outros contaminantes de preocupacgdo emergente de aguas e efluentes.
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