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RESUMO 

 

Diversos compostos químicos são produzidos e utilizados mundialmente em larga escala para 

diferentes finalidades, aumentando a quantidade de resíduos que podem chegar aos corpos 

d’água. Os compostos desreguladores endócrinos (EDC), tais como os hormônios, são 

considerados contaminantes emergentes por serem detectados no meio ambiente em baixas 

concentrações e pelo fato de serem desconhecidos os efeitos nocivos que podem causar em 

longo prazo à saúde humana. Entre os EDC, os hormônios estrona (E1), 17β-estradiol (E2) e 

17α-etinilestradiol (EE2) são considerados pseudo persistentes, pois embora apresentem curto 

tempo de meia vida, são diariamente excretados, acumulando-se nos corpos aquáticos, 

provocando sua contaminação. Tendo em vista que as estações de tratamento de água não 

foram projetadas para remover completamente tais compostos, esses contaminantes têm sido 

encontrados em águas brutas e águas destinadas ao consumo humano. Diversas técnicas podem 

ser empregadas para a remoção de analitos em níveis traço de amostras ambientais, no entanto 

destacam-se as técnicas de extração em fase sólida por membranas (SME) e a filtração por 

membranas. A preocupação em se obter materiais de baixo custo, fáceis de preparar e que 

apresentem alta eficiência de remoção, tornaram as membranas poliméricas produzidas por 

eletrofiação materiais bastante promissores. Diante destes aspectos, o presente trabalho visou 

preparar por eletrofiação membranas poliméricas utilizando os polímeros poliamida 6 (PA6), 

poli(Ɛ-caprolactona) (PCL), poli(ácido lático) (PLA) e poli(butilenoadipato-co-tereftalato) 

(PBAT) e aplicar na remoção de três hormônios em amostras aquosas: estrona, 17β-estradiol e 

17α-etinilestradiol, utilizando a técnica de SME e filtração por membrana. A técnica de SME 

apresentou maiores porcentagens de remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 quando se 

empregou as membranas de PCL e PBAT, enquanto para a técnica de filtração por membrana, 

as maiores porcentagens de remoção dos compostos foram obtidas para a membrana de PBAT. 

O método utilizado de HPLC-DAD para detecção dos hormônios apresentou coeficientes de 

correlação adequados e limites de detecção e quantificação compatíveis com as concentrações 

utilizadas neste trabalho. Desta forma, a utilização da membrana de PBAT para remoção dos 

hormônios E1, E2 e EE2, por meio da técnica de filtração, é realizada de uma forma rápida e 

simples. A membrana polimérica de PBAT produzida através da técnica de eletrofiação é tão 

eficaz quando uma membrana comercial de celulose na remoção e na recuperação dos 

hormônios estudados, além de apresentar menor custo de produção e possibilitar modificações 

internas e externas. 

 

 

 

 

Palavras-chave: Membranas poliméricas; contaminantes emergentes; compostos desreguladores 

endócrinos. 
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ABSTRACT 

 

Several chemical compounds are produced and used worldwide in a large scale for various 

purposes, increasing the amount of waste that can reach the bodies of water. Endocrine 

disrupting compounds (EDCs), such as hormones, are considered emerging contaminants 

because they are detected in the environment at low concentrations and because the harmful 

effects that would cause long-term human health are unknown. Among the EDCs, the 

hormones estrone (E1), 17β-estradiol (E2) and 17α-ethinyl estradiol (EE2) are considered 

pseudo persistent because although they have a short half-life, they are excreted daily, 

accumulating in the aquatic bodies, causing their contamination. Since water treatment plants 

were not designed to completely remove such compounds, these contaminants have been found 

in raw water and intended for human consumption. Several techniques can be employed for the 

removal of analytes at trace levels of environmental samples, however, the techniques of solid 

phase extraction (SME) by membranes and membrane filtration stand out. The concern to 

obtain low cost materials, easy to prepare and with high removal efficiency, made the polymer 

membranes produced by electro-spinning very promising materials. In view of these aspects, 

the present work aimed to prepare polymer membranes using the polymers polyamide 6 (PA6), 

poly(Ɛ-caprolactone) (PCL), poly(lactic-acid) (PLA) and poly(butylene adipate-co-

terephthalate) (PBAT) and to remove three hormones in aqueous samples: estrone, 17β-

estradiol and 17α-ethynylestradiol using the SME technique and membrane filtration. The SME 

technique presented higher percentages of removal of the hormones E1, E2 and EE2 when PCL 

and PBAT membranes were used, whereas for the membrane filtration technique, the highest 

removal percentages of the compounds were obtained for the PBAT membrane. The HPLC-

DAD method used to detect hormones had adequate correlation coefficients and limits of 

detection and quantification compatible with the concentrations used in this work. In this way, 

the use of the PBAT membrane to remove the hormones E1, E2 and EE2, through the filtration 

technique, is performed in a quick and simple way. The PBAT polymer membrane produced by 

the electro-spinning technique is as effective as a commercial cellulose membrane in the 

removal and recovery of the studied hormones, besides presenting lower production costs and 

allowing internal and external modifications. 
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1. Introdução 

 

 

Nos últimos anos, a investigação dos aspectos fundamentais e aplicados em 

química analítica ambiental tem se destacado no contexto científico. Neste sentido, o 

desenvolvimento de novas técnicas para avaliação e quantificação de espécies de 

importância ambiental vem despertando interesse. Diversos compostos químicos são 

produzidos mundialmente em larga escala para as mais variadas aplicações. Portanto, 

existe um aumento significativo na quantidade de resíduos gerados, sejam eles 

derivados das atividades industriais ou após consumo humano, que podem chegar até os 

corpos d’água1,2. Dentre os principais compartimentos ambientais existentes, se 

destacam os corpos hídricos, que consistem em receptores de esgotos domésticos, 

industriais e agropecuários, sendo os principais veículos de dispersão ambiental de 

contaminantes químicos3. 

O impacto da contaminação química tem focado interesse quase que 

exclusivamente nos produtos convencionais, especialmente nos agrotóxicos e 

intermediários industriais que mostram persistência no meio ambiente. Outros 

contaminantes até então negligenciados vêm chamando a atenção da comunidade 

científica, devido à recente preocupação, sendo denominados de contaminantes 

emergentes4. Um exemplo de classe dos contaminantes emergentes são os compostos 

desreguradores endócrinos (EDC, do inglês endocrine disruptor compounds), tais como 

os hormônios naturais e sintéticos. Esses compostos vêm demonstrando diversos efeitos 

nocivos às espécies aquáticas, como a feminização de peixes machos, desenvolvimento 

de alguns tipos de cânceres podendo causar a redução de espécies ou redução da 

população de anfíbios, mamíferos, aves, répteis, peixes marinhos e de água doce e 

também de invertebrados. Além disso, em humanos, a exposição aos hormônios durante 

o desenvolvimento (útero, infância e primeira infância em seres humanos) pode causar 

efeitos caso esta exposição ocorra durante o período de desenvolvimento de tecidos 

específicos, como por exemplo, do cérebro e do sistema reprodutivo, tornando-se 

perceptíveis apenas décadas mais tarde5. Sendo assim, estudos para remoção desses 

compostos do ambiente aquático tornam-se fundamentais. 

Dentre as principais técnicas analíticas empregadas para a determinação de 

hormônios encontra-se a cromatografia em fase líquida de alta eficiência (HPLC, do 
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inglês high performance liquid chromatography). Esta técnica é amplamente empregada 

na determinação de analitos presentes em amostras ambientais devido a sua alta 

sensibilidade, fácil adaptação em determinações quantitativas e sua ampla 

aplicabilidade6. A técnica de HPLC vem sendo utilizada para determinação de 

desreguladores endócrinos em amostras aquosas7,8,9, como pode ser observado no 

estudo de determinação simultânea de quatro diferentes desreguladores endócrinos em 

quatro tipos amostras (água destinada ao consumo, água de rio, efluentes e embalagens 

plásticas de alimentos), no qual foi utilizada a técnica de HPLC com detector de arranjo 

de diodos, permitindo a obtenção de limites de detecção na ordem de ng L-1 10. 

Diversos métodos vêm sendo empregados para a remoção de EDC presentes nos 

sistemas aquáticos, tais como adsorção em carvão ativado11, filtração em membrana12, 

ozonização13, UV solar14, e processos avançados de oxidação15,16. No entanto, alguns 

destes métodos apresentam alto custo e podem gerar produtos de transformação mais 

tóxicos do que os compostos de origem. A escolha adequada de uma técnica para 

preparação de amostras é um fator primordial para obtenção de resultados analíticos 

exatos e confiáveis. A extração em fase sólida (SPE, do inglês solid phase extraction) 

tem sido um dos procedimentos mais empregados para extração e/ou pré-concentração 

de analitos em níveis traço em amostras ambientais. Esta técnica emprega adsorventes 

empacotados em cartuchos, que são vendidos comercialmente com diversos tipos de 

adsorventes17. No entanto, a obtenção de adsorventes produzidos em laboratórios vem 

sendo cada vez mais empregados, tendo em vista a facilidade de modificação e o baixo 

custo18,19. Quando a técnica de SPE emprega membranas como material adsorvente, 

passa a ser chamada de extração em fase sólida por membranas (SME, do inglês solid 

membrane extraction). A utilização de membranas permite a utilização de altos volumes 

de amostras em baixas concentrações com alta taxa de enriquecimento20.  

Outra técnica empregada para remoção de contaminantes emergentes de 

amostras aquosas é a filtração por membranas. Nesta técnica emprega-se membranas 

que podem apresentar diferentes tamanhos de poros, caracterizando os diversos tipos de 

filtração: microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e osmose reversa. Suas principais 

vantagens são: economia de energia pois, de maneira geral, não envolvem mudanças de 

fase, facilidade na operação, possibilidade de modificação das membranas tornando o 

processo seletivo, possibilidade de utilizar grandes volumes de amostra, além do seu 

baixo custo21. 
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Recentemente, membranas poliméricas têm sido consideradas materiais 

promissores por possuírem elevada área superficial22, permitindo sua aplicação em uma 

vasta gama de sistemas23,24. De acordo com Thavasi e colaboradores25, a elevada relação 

superfície/volume das nanofibras permite uma maior superfície de adsorção de 

contaminantes, aumentando o tempo de vida dos sistemas de filtração. Um exemplo da 

utilização de membranas poliméricas para extração de estrogênios de amostras aquosas, 

é um trabalho publicado por Xu et al.20, no qual membranas de poliamida (PA) 

preparada pela técnica de eletrofiação obtiveram um melhor desempenho analítico em 

termos de recuperação, reprodutibilidade, limite de detecção quando comparadas à 

membrana microporosa de poliamida comercial. Diversas técnicas são utilizadas para 

produção das fibras poliméricas, porém a técnica de eletrofiação é vantajosa em relação 

às demais, pois produz fibras em escala nano e sub-micrométricas por meio da ação de 

um campo elétrico externo imposto sobre a solução polimérica. Considerando as 

vantajosas características e propriedades das membranas poliméricas, elas surgem como 

materiais adsorventes bastante promissores em SME e como membranas de filtração 

para a remoção de EDC. 

A partir de informações coletadas na literatura, mais de 260 mil trabalhos 

científicos foram publicados desde o ano de 2003 referentes ao uso de membranas 

poliméricas para as mais diversas aplicações. Quando se busca publicações referentes a 

membranas poliméricas produzidas por eletrofiação, o número de trabalhos encontrados 

desde 2003 reduz para 9 mil. Aplicações das membranas poliméricas produzidas por 

eletrofiação na remoção de contaminantes foram identificadas em 750 publicações, no 

entanto apenas 93 foram relacionadas a remoção de desreguladores endócrinos, desde o 

ano de 2003 (Anexo I). Não foram encontrados trabalhos científicos que utilizem as 

membranas poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT, através das técnicas de SME ou 

filtração por membrana, para remoção de hormônios em amostras aquosas. Dessa 

forma, observa-se o ineditismo, originalidade e importância do estudo realizado. Diante 

destes aspectos, este trabalho preparou membranas poliméricas por eletrofiação para 

serem aplicadas na remoção de EDC em amostras aquosas por meio de extração em fase 

sólida por membrana e filtração por membrana. Foram utilizados quatro polímeros para 

a confecção destes materiais: poliamida 6, poli (ɛ-caprolactona), poli (ácido láctico) e 

poli (butilenoadipato-co-tereftalato). Para este trabalho, foram selecionados três 

hormônios, dois naturais e um sintético, que são frequentemente identificados no 

ambiente aquático, provocando sua contaminação. 
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2. Objetivos 

 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo principal deste trabalho consistiu em preparar membranas 

poliméricas por meio da técnica de eletrofiação e aplicar na remoção de diferentes 

hormônios em amostras aquosas. 

 

 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

• Preparar membranas poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT por meio da 

técnica de eletrofiação; 

• Caracterizar as membranas por meio de microscopia eletrônica de varredura 

(SEM, do inglês Scanning Electron Microscopy), análise termogravimétrica 

(TGA, do inglês Thermogravimetric Analysis), espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do inglês Fourier-

Transform Infrared Spectroscopy), ângulo de contato e porosidade; 

• Aplicar as membranas poliméricas preparadas na remoção dos hormônios 

empregando o processo de extração em fase sólida por membrana (SME); 

• Aplicar as membranas poliméricas preparadas na remoção dos hormônios 

empregando a técnica de filtração por membrana; 

• Otimizar o processo de remoção dos hormônios através da técnica mais 

eficiente; 

• Avaliar a capacidade de remoção de hormônios empregando as membranas 

sintetizadas, utilizando a técnica HPLC; 

• Aplicar a membrana polimérica mais eficiente na remoção de hormônios em 

amostra real; 

• Comparar a membrana com melhor resultado e de melhor técnica com 

membrana comercial de celulose. 
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3. Revisão Bibliográfica 

 

 

3.1. Contaminação da Água 

 

Segundo a Organização Mundial de Saúde26, saneamento é definido como “o 

controle de todos os fatores do meio físico do homem que exercem ou podem exercer 

efeitos nocivos sobre o bem estar físico, mental e social. É o conjunto de medidas 

adotadas em um local para melhorar a vida e a saúde dos habitantes, impedindo que 

fatores físicos de efeitos nocivos possam prejudicar as pessoas no seu bem-estar físico 

mental e social”. Essas medidas devem ser adotadas de forma a contemplar o 

abastecimento de água tratada, coleta e tratamento de esgoto, limpeza urbana, manejo 

de resíduos sólidos e drenagem das águas pluviais.  

As principais formas de contaminação dos recursos hídricos são: os resíduos 

lançados pelas indústrias no esgoto, a disposição inadequada de medicamentos não 

utilizados ou vencidos, sejam eles de uso humano ou animal, os resíduos hospitalares e 

de instituições de pesquisa e também de excretas de humanos e de animais. Dados do 

relatório anual do Sistema Nacional de Informações sobre Saneamento (SNIS)27 

elaborado pela Secretaria Nacional de Saneamento Ambiental apontam que em 2015, na 

média do país, o índice de atendimento total com rede de esgotos foi de 52,3% e o 

atendimento urbano de 58%, porém apenas 42,7% dos esgotos gerados tiveram 

tratamento. Esses dados indicam que aproximadamente 100 milhões de brasileiros não 

possuem acesso ao serviço de coleta de esgoto e mais de 3,5 milhões de pessoas nas 100 

maiores cidades do país, despejam esgoto irregularmente, mesmo tendo redes coletoras 

disponíveis. Além disso, o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística28 afirma que 

2.569 cidades depositam o lixo hospitalar no mesmo aterro dos resíduos urbanos e 

68,5% dos resíduos gerados pelos municípios são despejados em lixões e em alagados. 

O trabalho publicado por Filho29 afirma que a água distribuída em 16 capitais 

brasileiras, onde vivem aproximadamente 40 milhões de pessoas, apresenta 

contaminação por substâncias ainda não legisladas, mas com potencial risco a saúde: os 

contaminantes emergentes. A ineficiência dos sistemas de coleta de esgoto e da oferta 

de água potável somada à inexistência de uma legislação que controle as mais diversas 

substâncias presentes na água tem feito com que, a cada dia, mais contaminantes 
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emergentes sejam detectados nos sistemas aquáticos e até mesmo na água distribuída 

para consumo. 

 

 

3.2. Contaminantes Emergentes 

 

Diante da crescente industrialização desde o século XIX, diversos compostos e 

produtos químicos são produzidos anualmente, gerando dessa forma, uma grande 

quantidade de resíduos. Segundo as estimativas, são produzidas quantidades superiores 

a um milhão de toneladas por ano de diferentes substâncias químicas. De acordo com a 

CAS-ACS (do inglês, Chemical Abstracts Service uma divisão da American Chemical 

Society), estão catalogados aproximadamente 348 mil compostos químicos e biológicos 

utilizados em todo o mundo e 50 novos compostos são adicionados ao catálogo a cada 

semana. No entanto, apenas 800 deles apresentam recomendação de valores limite de 

concentração para ambientes de trabalho30.  

Os contaminantes emergentes vêm chamando a atenção da comunidade 

científica devido a sua constante presença no meio ambiente4. Podem ser definidos, em 

termos gerais, como “substância química, de ocorrência natural ou antrópica, ou 

qualquer microrganismo que não é normalmente controlado no ambiente, mas que tem 

potencial para entrar no ambiente e causar efeitos adversos ecológicos e/ou sobre a 

saúde humana, sendo estes efeitos conhecidos ou suspeitos”31. Por outro lado, a Agência 

de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, do inglês United States 

Environmental Protection Agency), define os contaminantes emergentes como 

“contaminantes (bióticos e abióticos) que, atualmente, não são incluídos em programas 

de monitoramento e que podem se tornar candidatos para legislações futuras 

dependendo de pesquisas sobre (eco)toxicidade, efeitos sobre a saúde, percepção pelo 

público e dados sobre sua ocorrência em vários compartimentos ambientais”. Existem 

estudos que consideram os contaminantes emergentes como micropoluentes 

recentemente identificados que são encontrados nos meios hídricos em concentrações 

em níveis traço e apresentam características, como por exemplo, alta estabilidade 

química, baixa biodegradabilidade, elevada solubilidade em água e baixo coeficiente de 

adsorção/absorção3 que dificultam sua remoção através das metodologias tradicionais 

utilizadas nas estações de tratamento32. 
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De acordo com NORMAN (do inglês, Network of Reference Laboratories, 

Research Centers and Related Organizations for Monitoring of Emerging 

Environmental Substances)33, até o ano de 2016, mais de mil substâncias já haviam sido 

listadas como contaminantes emergentes, tais como, pesticidas, compostos orgânicos 

(parafinas, perfluorados, pirenos, naftalenos, etc.), indicadores de atividade antrópica, 

subprodutos industriais, hormônios naturais, drogas ilícitas, produtos de uso veterinário, 

fármacos e produtos de higiene pessoal, dentre outros. 

Atualmente, pouco se sabe sobre os riscos provocados por estes contaminantes 

aos seres humanos e são quase inexistentes as normas que regulamentam sua presença 

no meio ambiente. A legislação atual que define os padrões de potabilidade da água 

para consumo, a Portaria do Ministério da Saúde nº 2914 de 12 de dezembro de 2011, 

insere apenas alguns contaminantes em seu escopo. Assim, os demais contaminantes 

que a Portaria 2914 não contempla, tais como os hormônios, não são monitorados para 

água distribuída para o consumo humano. Alguns estudos indicam que muitos desses 

compostos são lipofílicos, persistentes e podem causar efeitos a nível 

bioquímico/molecular, alterando o sistema endócrino, podendo até mesmo causar 

deficiências no sistema imunológico, abortos espontâneos, distúrbios metabólicos, 

incidência de neoplasias malignas e indução de bactérias mais resistentes em 

humanos34,35,36 e feminização de peixes, acúmulo de medicamentos do leite, entre 

outros, mas seus efeitos a longo prazo ainda são desconhecidos. 

Existem diferentes classes de contaminantes emergentes, os quais estão 

classificados de acordo com diversos parâmetros, como: toxicidade humana, 

ecotoxicidade, persistência no meio ambiente, entre outros37. Abaixo estão listados 

alguns exemplos de contaminantes emergentes. 

• Poluentes orgânicos persistentes (POPs): geralmente são compostos 

semivoláteis, halogenados, hidrofóbicos que se ligam com partículas na água, 

fazendo com que se depositem nos sedimentos por meio do processo de 

sedimentação. São compostos amplamente comercializados, utilizados em 

alimentos, aditivos, perfumes, drogas, cosméticos, gelatinas, plásticos, tintas, 

pesticidas e outros produtos industriais e produtos de consumo38,39. Conforme 

Hung et al.40, esses compostos são resistentes a degradação e distribuídos via 

solo, água e ar. Estudos indicam sua presença no tecido placentário humano41, 

leite materno42 e amostras de sangue, em diversas partes do mundo43. Podem ser 
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citados como exemplos de POPs os pesticidas (DDT, Aldrin, Dieldrin, etc.), 

óleos isolantes em equipamentos elétricos como os bifenilos policlorados 

(PCBs), retardantes de chama como o hexabromobifenil (HBB), os compostos 

perfluorados, como o ácido sulfônico perfluorooctano (PFOs) e seu sal fluoreto 

de perfluorooctanosulfonil (POSF), utilizados em partes elétricas e eletrônicos, 

espuma de combate a incêndios, fotos e imagens, fluidos hidráulicos e têxteis, 

entre outros. 

• Contaminantes inorgânicos: grupo dos metais como mercúrio, arsênio e chumbo. 

Podem ser acumulados em sedimentos e atuar como fontes de metais por 

ressuspensão. Diversos estudos indicam que altos níveis destes contaminantes 

podem causar destruição celular, tanto de animais quanto de vegetais44. 

• Produtos farmacêuticos e de cuidado pessoal (PPCPs, do inglês Pharmaceuticals 

and personal care products): grupo que inclui drogas prescritas e não prescritas 

(antibióticos, anti-inflamatórios, antissépticos, analgésicos, etc.), medicamentos 

de uso veterinário, produtos químicos como fragrâncias, protetores solares, 

batons, tinturas de cabelos, entre outros. Estudos indicam que esses compostos 

podem possuir características tóxicas, carcinogênicas e afetar o desenvolvimento 

embrionário. A exposição prolongada e em níveis traço ainda é desconhecida, no 

entanto pesquisadores já demonstram preocupação com seus efeitos sobre 

crianças, fetos e imunodeficientes45,46. 

 

 

3.3. Compostos Desreguladores Endócrinos (EDC) 

 

 Os compostos desreguladores endócrinos podem ser definidos como “agentes 

exógenos, que mesmo em concentrações-traço, possuem a capacidade de interferir na 

síntese, secreção, transporte, ligação, ação ou eliminação de hormônios naturais, 

responsáveis pela manutenção, reprodução, desenvolvimento e comportamento dos 

organismos47. Esses compostos podem alterar ou dificultar a síntese normal, secreção, 

transporte, ligação e metabolismo de hormônios naturais, causando alterações na 

reprodução e no desenvolvimento de humanos e animais48. 
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 De acordo com WHO5, aproximadamente 800 compostos são conhecidos ou 

suspeitos de interferirem com receptores hormonais, síntese hormonal ou conversão 

hormonal. Porém, apenas uma pequena parte destes compostos foi investigada em testes 

capazes de identificar efeitos endócrinos em organismos intactos. Apesar disso, ao 

longo dos últimos 50 anos, tem-se observado uma alta incidência e tendência crescente 

de distúrbios endócrinos em humanos, tais como a baixa qualidade do sêmen reduzindo 

a capacidade de fertilidade, incidência de malformações genitais, prematuridade e baixo 

peso de bebês, transtornos neurocomportamentais associados à tireoide, aumento das 

taxas de câncer associados ao sistema endócrino como ovário, próstata e endométrio, 

além do aumento do desenvolvimento de diabetes tipo 227. A Tabela 1 traz um resumo 

dos EDC mais utilizados e encontrados no meio ambiente. 

 

Tabela 1. Compostos desreguladores endócrinos mais comumente utilizados pelo 

homem. 

Grupo Desregulador Exemplos 

Fenóis Surfactantes utilizados em detergentes e desinfetantes 

Ftalatos 
Plastificante na constituição de plásticos e outros 

polímeros 

Hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA) 

Erupções vulcânicas, fogos, queima de combustíveis 

fósseis e incineração de resíduos 

Hormônios sintéticos Componentes da pílula anticoncepcional 

Pesticidas e biocidas 
Organoclorados e organofosforados usados na 

agricultura, tintas antivegetativas 

Policloretos de bifenilas 

(PCB) e dioxinas 
Subprodutos de co-incineração 

Produtos naturais Plantas 

Fonte: Adaptado de Peres49. 

 

No ambiente aquático, já foram observados efeitos adversos à exposição aos 

EDC, tais como problemas reprodutivos e diminuição da população de jacarés na China, 

expostos ao pesticida DDT (diclorodifeniltricloroetano)50, masculinização e feminização 

dos sapos leopardo no Centro-Oeste norte-americano, no qual, entre 10 a 92% das rãs 

leopardo apresentaram anormalidades nas gônadas, incluindo atrasos no 

desenvolvimento e hermafroditismo, causadas pela exposição à atrazina51 e também o 



10 

 

aparecimento de graves anomalias morfológicas e fisiológicas em peixes52,5. Os EDC 

também foram identificados em aproximadamente 40 itens usuais da alimentação dos 

Estados Unidos, indicando que o risco advindo da ingestão destes alimentos amostrados 

pode ser de 4 a 21 mil vezes superiores ao da ingestão de água de abastecimento54. 

 A contaminação dos recursos hídricos pode ocorrer tanto por resíduos 

domésticos, industriais ou hospitalares, descartados diretamente sem o devido 

tratamento ou ainda através dos efluentes de estações com baixa ou moderada eficiência 

de remoção55. Além disso, os EDC podem atingir os corpos d’água via lixiviação de 

aterros e drenagens superficiais agrícolas, conforme pode ser observado na Figura 1. 

 

Fonte: Aquino et al.56. 

Figura 1. Possíveis rotas de contaminação dos corpos d’água pelos compostos 

desreguladores endócrinos. 

 

Uma revisão bibliográfica realizada por Lima et al.57 aponta diversos estudos 

que demonstram que a concentração dos compostos detectados na água tratada é da 

mesma ordem de grandeza que aquela observada nos afluentes das Estações de 

Tratamento de Água (ETA), indicando que os desreguladores endócrinos não são 

eficientemente removidos pelos processos clássicos de clarificação e desinfecção 

utilizados nas ETA. Isso pode ser verificado no trabalho de Raimundo58 que avaliou a 

qualidade dos mananciais e da água tratada de Campinas em relação a diversos 

compostos farmacêuticos e EDC. A concentração de atrazina identificada na água de rio 
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é da mesma ordem de grandeza (687 ng L-1) que a concentração do composto 

identificado na água tratada (42 ng L-1). Além disso, o autor constatou que 

aproximadamente 40% da água tratada apresentou atividade estrogênica positiva (entre 

0,01 e 1,33 ng E2equiv L-1) e toda água bruta apresentou estrogenicidade ou atividade 

estrogênica (resposta biológica via ativação dos receptores estrogênicos ou por outro 

mecanismo de ação) entre 0,06 e 6,54 ng E2equiv L
-1. 

Os estrogênios naturais estrona (E1), 17β-estradiol (E2), estriol (E3) e o 

sintético, 17α-etinilestradiol (EE2) merecem destaque, pois são compostos com alta 

estrogenicidade, mesmo em baixas concentrações, podendo causar graves efeitos em 

organismos. Além disso, estes EDC têm sido frequentemente identificados no meio 

ambiente59, conforme observado na Figura 2. Pelo fato de serem excretados 

continuamente e diariamente e, levando-se em consideração a falta ou inexistência de 

sistema sanitário eficiente, são encontrados nas águas superficiais que, muitas vezes, são 

usadas para o abastecimento de água potável para a população60,61. 

 

 

Fonte: Filho et al.62. 

Figura 2. Representação das formas de contaminação do meio ambiente por 

estrogênios. 
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 A quantidade de hormônios excretada diariamente depende de diversos fatores 

como idade, estado de saúde, dieta ou gravidez. Uma estimativa dos valores excretados 

diariamente per capita de estrogênio por humanos é apresentada na Tabela 2. Os 

estrogênios naturais são excretados na urina por mulheres, animais fêmeas e, em menor 

quantidade, por homens na forma de conjugados polares inativos, predominantemente 

como glucuronides e sulfatos. Na fase gestacional, os níveis de estrogênios excretados 

podem aumentar em até quatro mil vezes, como é o caso do E334. Na menopausa, 

devido à diminuição da produção hormonal, há uma redução dos níveis de estrogênios 

excretados diariamente por mulheres e animais fêmeas, chegando a níveis semelhantes 

aos da excreção masculina. Além disso, estima-se que a excreção de hormônios 

sintéticos ingeridos seja de aproximadamente 80%, principalmente através da urina63. 

Os estrogênios E1, E2 e EE2 recebem uma atenção especial, pois, embora 

apresentem tempo de meia vida curto (aproximadamente 10 dias), são continuamente e 

diariamente excretados, podendo apresentar um risco à saúde humana e animal, tendo 

em vista sua estabilidade e persistência no meio ambiente64. Por estas razões, estudos 

referentes à remoção destes contaminantes do ambiente aquático são fundamentais. 

 

Tabela 2. Excreção diária (µg) per capita de estrogênio por humanos. 

Estrogênio 
Excreção ♂ 

(µg/24 h) 

Excreção♀ 

(µg/24 h) 

Excreção ♀ 

menstruação

(µg/24 h) 

Excreção ♀ 

gravidez 

(µg/24 h) 

Excreção ♀ 

menopausa 

(µg/24 h) 

17 β-estradiol 1,6 - 3,5 259 2,3 

Estrona 3,9 - 8,0 600 4,0 

Estriol 1,5 - 4,8 6000 1,0 

17α-

etinilestradiol 
- 35 - - - 

Fonte: Bila e Dezotti60. 
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3.3.1. Estrona (E1) 

 

A estrona, também conhecido como E1 (Figura 3) é um hormônio natural, 

metabólito do hormônio 17β-estradiol (E2), lipofílico, produzido por humanos, 

mamíferos e alguns vertebrados, mas também é um ingrediente ativo de um estrogênio 

utilizado em reposições hormonais65. 

Figura 3. Estrutura química do hormônio estrona. 

 

Pelo fato de ser relativamente estável no meio ambiente, tem sido 

frequentemente detectado nos ambientes aquáticos em concentrações que variam de 20 

a 55 ng L-1 66, já em águas superficiais há relatos da presença de E1 que variam de 0,7 a 

143 ng L-1 67,68,69. Além disso, o hormônio E1 apresenta log Kow = 3,43, indicando que 

possui caráter hidrofóbico, com afinidade pelas partículas do solo e sedimento70. Porém 

estudos de Bowman et al.71 indicam que a sorção dos hormônios seja limitada, fazendo 

com que a maior parte permaneça no meio aquoso. O mesmo comportamento é 

verificado por Holthaus et al.72, que aponta que apenas 1% dos hormônios seja 

removido pelos sedimentos. 

O hormônio E1 foi identificado como o estrogênio natural mais importante com 

relação aos efeitos provocados ao ambiente. Apesar de E1 apresentar um potencial de 

agir como interferente endócrino menor em relação ao E2, as concentrações típicas 

encontradas no efluente são maiores, provavelmente por ser um dos metabólitos 

naturais de E273,74. Na literatura, alguns métodos são utilizados para remoção e/ou 

degradação de E1 no meio aquoso, tais como: utilização de enzimas75 com remoção de 

90%, membranas de nanofiltração76 com eficiência de remoção de 63%, adsorção em 

nanotubos de carbono funcionalizados com polímeros molecularmente impressos com 

altas remoções de 90%77, fotodegradação por irradiação solar com remoções inferiores a 

60%78 e ozonização apresentando remoções superiores a 80% do hormônio79.  
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3.3.2. 17β-Estradiol (E2) 

 

O hormônio 17β-estradiol, conhecido como E2 (Figura 4), é o hormônio 

responsável pelo desenvolvimento das características secundárias sexuais femininas e 

reprodutivas. É um estrogênio natural e também é produzido em larga escala para 

aditivo em contraceptivos orais e reposição hormonal65. Entre os estrogênios, E2 é o 

mais hidrofóbico, com log Kow = 3,9480. 

Este hormônio está diretamente relacionado ao ciclo menstrual, que pode ser 

dividido em 3 fases: folicular, ovulatória e luteínica. Na fase folicular, na qual se 

desenvolvem os folículos dos ovários, os baixos níveis de E2 (20-120 ng L-1) e 

progesterona fazem com que o revestimento uterino (endométrio) degenere e se 

desprenda na menstruação. Inicia-se então a fase ovulatória com a liberação do óvulo e 

aumento dos níveis do E2 (120-400 ng L-1) até que atinja seu nível máximo. Por fim, a 

fase luteínica se inicia após a ovulação e tem duração de aproximadamente 14 dias. 

Caso o óvulo não seja fecundado, o corpo lúteo se degenera, o corpo para de produzir 

progesterona e os níveis de E2 diminuem (60-260 ng L-1), iniciando um novo ciclo 

menstrual81. 

 

 

Figura 4. Estrutura química do hormônio 17β-estradiol. 

 

O E2 tem sido identificado em diversos sistemas ao redor do mundo, tais como 

rios82,83, córregos84, ecossistemas aquáticos costeiros85, sedimentos86, esgoto in natura e 

esgoto tratado87 e em água destinada ao consumo88. Diversos métodos estão sendo 

empregados para remoção ou degradação do E2 no meio ambiente, tais como adsorção 

utilizando carbono poroso, com remoção de 90 % do hormônio89, utilização de 

membranas de nanofiltração76, fotodegradação com tratamento UV apresentando 
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degradação superior a 80%, mas gerando 20 subprodutos90 e ozonização removendo 

quase 100% do E2 de efluente secundário sintético13.  

 

 

3.3.3. 17α-Etinilestradiol (EE2) 

 

Os esteroides sintéticos são obtidos, em geral, por reações de alquilação 

(principalmente grupos metila e etila) ou esterificação dos hormônios naturais, 

prevenindo-os da metabolização rápida quando no organismo e garantindo assim o 

efeito desejado. Um dos hormônios sintéticos mais estudados e utilizados é o 17α-

etinilestradiol, conhecido como EE291. Sua estrutura é similar a dos estrogênios naturais 

com a substituição do etinil no carbono 17, conforme pode ser observado na Figura 5. 

 

Figura 5. Estrutura química do hormônio 17α-etinilestradiol. 

 

O EE2 é encontrado nas pílulas anticoncepcionais, com dosagem típica diária 

administrada por mulheres de 20 a 50 μg, em um período de 21 dias. Após a 

administração, aproximadamente 25% do EE2 conjugado é excretado91. É um pouco 

mais hidrofóbico que os demais estrogênios, com log Kow = 3,6780, apresentando 

moderado potencial bioacumulativo no ambiente (log Kow ˃ 3). De acordo com a 

Convenção de Estocolmo, compostos com log Kow iguais ou superiores a 5,00 possuem 

elevado potencial bioacumulativo92. 

O desregulador endócrino EE2 vem sendo identificado em diversos sistemas, 

tais como esgoto tratado93, esgoto in natura94, estações de tratamento de água95, 

sedimentos96, rios97 e até mesmo em água destinada ao consumo98. Alguns dos métodos 

de remoção ou degradação identificados na literatura foram: utilização de membranas 

de nanofiltração que apresentaram remoção de 90% do composto76, fotodegradação com 
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degradação de 80%99, utilização de biorreatores de membrana com 87% de remoção do 

hormônio100, utilização de resinas de troca iônica magnéticas apresentando remoções de 

80%101 e utilização de bactérias com remoção de EE2 máxima de 61%102.  

 

 

3.4. Avaliação Toxicológica e Risco Ambiental 

 

De acordo com a Diretiva 93/67 da comissão sobre avaliação de risco para novas 

substâncias notificadas, Diretiva 98/8 do Parlamento Europeu e do Conselho relativa à 

colocação de produtos biocidas no mercado e com o Regulamento nº 1488/94 da 

comissão sobre avaliação de risco para substâncias existentes, é exigida uma avaliação 

do risco ambiental em novas substâncias notificadas, em substâncias prioritárias 

existentes, em substâncias ativas e substâncias preocupantes em produtos biocidas103. 

Devem ser verificados na seguinte ordem: 

• Identificação de perigo; 

• Avaliação de dose (concentração) – resposta (efeito); 

• Avaliação da exposição; 

• Caracterização de risco. 

Recentemente, têm-se encontrado estudos ambientais que utilizam os SARs (do 

inglês, Structure-Activity Relationships) e os (Q)SARs (do inglês, Quantitative 

Structure-Activity Relationships), definidos coletivamente por (Q)SARs, que são 

ferramentas que irão “prever” as propriedades físico-químicas e toxicológicas de um 

composto novo ou ainda não estudado através da similaridade química estrutural com 

substâncias químicas de toxicidade previamente conhecida104. Um estudo de Van der 

Jagt105 sugere a utilização deste tipo de ferramenta como uma abordagem alternativa aos 

testes com animais. É demonstrado que, se as autoridades reguladoras aceitassem os 

métodos alternativos como avaliação do risco toxicológico e ambiental, cerca 1,9 

milhões de animais deixariam de ser utilizados em testes. 

O ECOSAR (do inglês, Ecological Structure-Activity Relationship) é um 

software livre do tipo SARs bastante simples, que foi desenvolvido e é amplamente 

utilizado pela USEPA. Este programa tem como finalidade prever a toxicidade aquática 

em peixes, daphnias e algas verdes106. Foi desenvolvido no início da década de 1990 e 
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sua versão mais recente é programada para identificar 111 classes químicas e acessar 

704 (Q)SARs para inúmeros pontos finais e organismos. Os resultados baseiam-se em 

uma relação matemática linear entre os valores de log Kow previstos e o log 

correspondente dos valores de toxicidade medidos (mmol L-1). Depois de coletar as 

informações do conjunto de teste para cada produto químico, as técnicas de regressão 

são aplicadas aos conjuntos de dados específicos da classe para derivar relações 

matemáticas entre log Kow e toxicidade. Os resultados obtidos são descritos em termos 

de concentração de efeito tóxico, ou seja, LC50, que representa a concentração de uma 

droga capaz de provocar a mortalidade de 50% da população e EC50 que corresponde à 

dose necessária para provocar alguma resposta em 50% da população107. 

A avaliação de toxicidade dos contaminantes emergentes, como os 

desreguladores endócrinos, vem sendo estudada através de diferentes (Q)SARs. Como 

pode ser observado no trabalho de Sanderson et al.108, o qual avaliou 4 classes de 

preocupação ambiental (antibióticos, antineoplásicos, cardiovasculares e hormônios 

sexuais), considerando a classe dos hormônios sexuais como a classe mais tóxica das 4 

avaliadas. Das 92 amostras de hormônios sexuais investigados, 2/3 foi considerado 

muito tóxico (EC50 < 1 mg L-1) para algas e daphnias e 37% dos compostos foi 

considerado extremamente tóxico (EC50 < 0,1 mg L-1) para algas e daphnias. Mais da 

metade foi prevista como extremamente tóxica para peixes, 80% foram previstos como 

muito tóxicos e apenas 1% foi considerado não tóxico. Além disso, das 4 classes, os 

hormônios sexuais apresentaram a maior tendência a bioacumulação. Outro estudo 

realizado por Judson e colaboradores109 identificou, através de modelos QSAR que, das 

32.464 amostras de produtos químicos avaliadas, aproximadamente 4 mil apresentavam 

atividade desreguladora endócrina e 38 geravam metabólitos mais tóxicos que os 

compostos originais. 

 Este tipo de ferramenta também é utilizado para avaliar a relação/interação do 

desregulador endócrino com o método escolhido de remoção ou degradação do 

composto, como pode ser observado no trabalho publicado por Yangali-Quintanilla et 

al.110 que utilizou um modelo (Q)SAR para prever a remoção de diversos contaminantes 

emergentes, dentre eles os desreguladores endócrinos, utilizando membranas de 

nanofiltração. Foram identificadas as variáveis que influenciariam diretamente na 

remoção dos compostos em estudo. 
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3.5. Extração em Fase Sólida (SPE) 

 

Tendo em vista a complexidade das amostras ambientais e a baixa concentração 

dos contaminantes nas águas residuais, a realização de uma etapa de preparação de 

amostra antes da determinação instrumental, é fundamental. A extração em fase sólida 

(SPE), representada esquematicamente pela Figura 6, é uma das técnicas mais 

utilizadas para extração e/ou concentração de analitos, permitindo sua detecção por 

métodos extremamente sensíveis como cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC, 

do inglês High Performance Liquid Chromatography), cromatografia em fase gasosa 

(GC, do inglês Gas Chromatography) e eletroforese capilar (CE, do inglês Capillary 

Electrophoresis). Além disso, possui um vasto campo de aplicação como análises de 

fármacos, alimentos e meio ambiente, em diferentes áreas111. 

Fonte: baseado em https://www.sigmaaldrich.com/Graphics/Supelco/objects/4600/4538.pdf. 

Figura 6. Desenho esquemático do funcionamento da técnica de extração em fase 

sólida (SPE). 

 

 O processo de SPE inicia-se pela seleção do tamanho e adsorvente adequado do 

cartucho a ser empregado (Etapa 1). O volume de amostra determinará o tamanho do 

cartucho e o tipo de adsorvente deverá ser escolhido de acordo com as características do 

analito para que exista a interação da fase móvel e fase estacionária, aumentando a 

eficiência da extração. Em seguida, realiza-se o condicionamento do cartucho (Etapa 2) 

para ativação do adsorvente e eliminação de possíveis impurezas do cartucho. O 

solvente utilizado nesta etapa dependerá do material a ser ativado112. A Etapa 3 consiste 

na adição da amostra no cartucho e a Etapa 4, na lavagem do adsorvato com o mesmo 

solvente de preparação da amostra ou outro solvente que não remova os analitos. Dessa 

Etapa 1        Etapa 2         Etapa 3         Etapa 4        Etapa 5 
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forma, serão retirados os interferentes da amostra. A última etapa (Etapa 5) é a eluição 

dos compostos de interesse que ficarão retidos no adsorvato. 

 Esta técnica apresenta características vantajosas em comparação à extração 

líquido-líquido, tais como: diversos tipos de sistemas disponíveis (manual, sistemas de 

cartuchos múltiplos, discos e placas multi-poço), possibilidade de automação, alta 

concentração do extrato, seletividade, altas porcentagens de recuperação do analito, 

volumes reduzidos de resíduos tóxicos, capacidade de aumentar seletivamente a 

concentração do analito e disponibilidade comercial de adsorventes, permitindo sua 

aplicação em uma vasta gama de compostos de soluções aquosas ou matrizes 

orgânicas113. Apesar desses aspectos, a técnica apresenta desvantagens como o elevado 

tempo de análise e altos custos dos cartuchos e dos dispositivos comerciais. 

Diversos estudos são encontrados na literatura utilizando a extração em fase 

sólida como uma técnica de preparação de amostras utilizando EDC empregando 

variados tipos de materiais adsorventes empacotados. Um estudo de Sun et al.115 

utilizou cartuchos de C18 para pré-concentração de diversos contaminantes emergentes, 

dentre eles cinco estrogênios, permitindo identificação em 50% das amostras de água do 

rio Huangpu na China. Por outro lado, no trabalho de Tizaoui, Fredj e Monser116 foram 

utilizados cartuchos do polímero PA6 como material adsorvente para a técnica de SPE, 

que promoveram a recuperação de 100% dos EDC 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol e 

do produto de oxidação 2-hydroxiestradiol. 

Diferentes materiais adsorventes são encontrados comercialmente para a técnica 

de SPE, tais como os adsorventes derivados de sílica C18 e C8, poliestireno-

polivinilpiridina (PS-PVP) e carvão ativado117, porém, atualmente, tem-se dado atenção 

para os adsorventes produzidos em laboratório tendo em vista sua capacidade de 

modificação a fim de aumentar sua eficiência de remoção. Diversos são os materiais 

alternativos estudados como grafite, sílica, nanotubos de carbono118 e mais 

recentemente as membranas poliméricas20. 

Em geral, quando se utilizam membranas para a realização da técnica de 

extração em fase sólida, a técnica passa a ser chamada de extração em fase sólida por 

membrana (SME – do inglês, Solid Membrane Extraction). As vantagens desta técnica 

com relação à SPE incluem a alta área de sessão transversal e menor queda de pressão, 

apresentando um maior fluxo para processamento da amostra. A utilização de 

membranas na técnica de SME geralmente é empregada quando se utilizam grandes 
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volumes de amostra e baixas concentrações, permitindo a obtenção de melhor 

coeficiente de enriquecimento21. Um desenho representativo da técnica de SME é 

demonstrado através da Figura 7. 

 

 

Fonte: Xu et al.21. 

Figura 7. Dispositivo de extração em fase sólida por membrana (SME). 

 

Na literatura são encontrados trabalhos que utilizam membranas poliméricas 

como membranas filtrantes para o processo de SME, como pode ser observado em um 

estudo de Chigome et al.. Neste estudo foram utilizadas membranas de poliestireno 

produzidas por eletrofiação para remoção de 4 esteroides do plasma e da água através da 

técnica de SME, com determinação por HPLC-DAD. A eficiência de remoção dos 

compostos variou entre 51,14 a 80,13% em plasma e 66,07 a 93,43% em água119. No 

estudo de Xu e colaboradores, foram obtidas remoções na faixa de 85,3 a 95,9% quando 

se utilizou uma membrana de PA6 através do processo de SME para remoção dos 

hormônios E1, E2 e EE2 de amostras aquosas ambientais, utilizando a técnica de 

HPLC-UV21.  

 

 

3.6. Filtração por Membrana 

 

O processo de filtração por membranas envolve a utilização de membranas com 

diferentes tamanhos de poros, dividindo-se nos seguintes tipos: microfiltração (MF) de 

0,1 a 1 µm, ultrafiltração (UF) de 0,01 a 0,1 µm e nanofiltração (NF) de 0,001 a 0,01 

µm. Além disso, podem ser utilizadas membranas seletivas semipermeáveis, tal como a 

osmose reversa (OR), com tamanho de poro inferior a 0,001 µm120. Atualmente a 
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utilização de membranas filtrantes em sistemas inovadores de tratamento de água e 

esgoto vem crescendo devido ao seu alto desempenho e economia quando comparadas 

ao sistema tradicional de tratamento121. Já existem estações de tratamento que 

empregam alguns tipos de filtração, principalmente em áreas industriais, para 

purificação da água tanto para abastecimento de água potável ou para outros usos 

industriais e humanos122. 

Em geral, o processo de transferência de massa é regulado pelas seguintes 

interações membrana-soluto: exclusão estérea (peneiramento), interação entre as cargas 

e afinidade membrana-soluto (ou seja, interações hidrofóbicas e hidrofílicas, ligações de 

hidrogênio, efeitos dielétricos, etc.). No entanto, a definição de qual processo rege o 

processo de filtração ainda é um processo difícil, pois as interações da membrana com o 

soluto são bastante complexas, afinal os contaminantes emergentes apresentam 

propriedades variadas de massa molar, polaridade/hidrofobicidade/geometria molecular, 

além de outros fatores que podem influenciar nessas interações tais como pH e 

composição do composto123,124,125.  

Um estudo de Gallenkemper e colaboradores investigou a remoção dos 

desreguladores endócrinos nonilfenol e bisfenol A empregando onze diferentes 

membranas de nanofiltração. Alguma das membranas permitiu remoções entre 70 a 

100% dos compostos de efluentes de estações de tratamento126. Weber et al. também 

investigou a remoção de diferentes desreguladores endócrinos (17β-estradiol, estrona, 

17α-etinilestradiol, mestranol, dietilstilbestrol, progesterona e β-sitosterina) de soluções 

estoque 100µg L-1, empregando membranas de poliamida e polietersulfona. A 

membrana de poliamida permitiu remoções acima de 99% para todos os analitos, 

enquanto a membrana de polietersulfona obteve eficiências de remoção entre 40 a 90%. 

Diversos fatores foram atribuídos a essas diferenças obtidas na eficiência de remoção, 

tais como as cargas na superfície, tamanhos dos poros e pressão127. 

 

 

3.7. Membranas Poliméricas 

 

Membranas poliméricas são membranas sólidas obtidas por meio de soluções de 

polímeros que podem ser formadas utilizando-se diferentes técnicas, como fiação a seco 

(dry spinning), fiação úmida (wet spinning) e fiação via gel (gel spinning)128,129. As 

membranas produzidas por essas técnicas possuem fibras com diâmetros micrométricos, 
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no entanto, para a produção de fibras com diâmetros submicrométricos a nanométricos, 

utiliza-se a técnica de eletrofiação (electrospinning). Essa técnica, conforme 

apresentada na Figura 8, é um processo eletrodinâmico com taxas que induzem o 

movimento do fluido dentro de um campo elétrico130. 

 

 

Fonte: Raghavan et al.131. 

Figura 8. Esquema representativo da técnica de eletrofiação. 

 

Para o processo de eletrofiação, uma seringa é preenchida com uma solução 

polimérica, sendo a solução mantida na forma de gota na ponta da agulha devida sua 

tensão superficial. Após a aplicação de um campo elétrico, a repulsão de cargas gera 

uma força oposta à tensão superficial. À medida que a intensidade do campo elétrico é 

aumentada, a superfície hemisférica da solução na ponta da seringa alonga-se para 

formar um cone conhecido como Cone de Taylor. Quando o campo elétrico atinge um 

valor crítico no qual a força elétrica repulsiva supera a força da tensão superficial, um 

jato de solução polimérica carregado é ejetado da ponta do Cone de Taylor em direção à 

base coletora de carga oposta. À medida que o jato se aproxima da base coletora, o 

solvente evapora, formando uma fibra do polímero sobre o coletor132. Os principais 

parâmetros que afetam o processo de eletrofiação são: condições ambientais 

(temperatura e umidade), propriedades intrínsecas das soluções (viscosidade, 

concentração, condutividade elétrica e tensão superficial) e parâmetros de 
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processamento (tensão aplicada, distância agulha-coletor, diâmetro da agulha e fluxo de 

injeção da solução).  

Os parâmetros de solução influenciam nas morfologias e na geometria das 

membranas. Eles estão relacionados com as propriedades físico-químicas dos solventes, 

dos polímeros e com as interações do tipo polímero-solvente. A escolha de um solvente 

adequado para cada tipo de polímero é importante para que sua completa solubilização. 

Polímeros com alta massa molar são menos solúveis, produzindo soluções mais 

viscosas133. A viscosidade da solução influencia o grau de emaranhamentos das cadeias 

poliméricas do polímero em solução. Valores mínimos de emaranhamento (viscosidade 

mínima) são fundamentais para a formação de fibras uniformes e sem beads (nódulos ao 

longo da fibra)134.  

Nos parâmetros de processamento, a tensão aplicada entre a agulha contendo a 

solução e o coletor é fundamental para otimização da técnica. Assim que a força 

eletrostática supera a tensão superficial da solução, a alta tensão irá induzir cargas na 

solução junto com o campo elétrico externo135. Evadas provocam elongação da solução 

devido a maiores forças eletrostáticas no jato, como também um forte campo elétrico, 

reduzindo o diâmetro das fibras e uma rápida evaporação do solvente. O controle da 

vazão da solução pode determinar a quantidade de solução disponível para a 

eletrofiação. Quando ocorre um aumento do fluxo, aumenta-se o diâmetro das fibras ou 

o tamanho dos beads, devido ao aumento do fluxo da solução que sai da ponta da 

agulha136. Vazão elevada necessita de um tempo maior para vaporização do solvente 

para não originar fibras com defeitos128. Para que o solvente tenha tempo suficiente para 

evaporar, o ideal é que o fluxo seja contínuo e o fluxo seja baixo136. É necessária uma 

distância mínima entre a agulha e a base coletora para que haja tempo suficiente para 

evaporar o solvente antes de atingir a base137, e um valor máximo para que o campo 

elétrico estabilize a formação das membranas134. Em distâncias muito próximas ou 

muito afastadas, pode ser observada a presença de beads e gotas ao invés de fibras138. 

Os parâmetros ambientais, como umidade, temperatura e composição do ar 

também podem influenciar na formação e morfologia das nanofibras139. Por isso é 

interessante realizar o processo de eletrofiação em um ambiente em condições 

controladas. O nível de umidade e gases atmosféricos pode afetar a taxa de evaporação 

de solventes à base de água. Em um ambiente rico em água, é observada a formação de 

uma pele com contornos bem definidos ao redor do jato eletrofiado, enquanto que em 

uma situação oposta, uma fina estrutura permite uma evaporação rápida do solvente130. 
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As fibras poliméricas podem ser fabricadas empregando-se diferentes polímeros 

e permitem diversas modificações a fim de controlar o diâmetro da fibra, sua 

morfologia, as características da superfície, tornando-as funcionais de acordo com a 

aplicação de interesse140. Devido a essas características, elas têm uma ampla gama de 

aplicações em diferentes áreas como curativos de feridas, enxertos vasculares, 

imobilização enzimática, detecção eletroquímica, materiais compósitos, engenharia de 

vasos sanguíneos, engenharia de tecidos141, além de resultados muito satisfatórios como 

membranas de filtração de água142. 

Estudos recentes têm utilizado as fibras poliméricas para a remoção de 

contaminantes dos corpos aquáticos, como por exemplo, o estudo de Vanraes et al.143 no 

qual foi utilizada a nanofibra de poliamida 6, obtida por meio da técnica de eletrofiação, 

para extração de atrazina em baixas concentrações. Os resultados obtidos na remoção de 

atrazina foram mais eficazes (Catrazina = 4,6 µg L-1) quando comparados a testes 

realizados sem a utilização da membrana de poliamida 6 (Catrazina = 11,7 µg L-1) e a 

testes simulados utilizando as técnicas de ozonização (Catrazina = 29 µg L-1) e oxidação 

com peróxido (Catrazina = 26,9 µg L-1). Outro exemplo é o trabalho de Peter et al.144 o 

qual utilizou um compósito de nanofibras de carbono/nanotubos de carbono para a 

remoção, considerada pelos autores como alta (> 90%) e moderada, de diversos 

compostos farmacêuticos. 

As fibras poliméricas podem ser obtidas a partir de misturas de diferentes 

polímeros, os chamados compósitos ou blendas. Os compósitos combinam propriedades 

distintas dos diferentes polímeros empregados, com o intuito de desenvolver 

características específicas para determinada aplicação145. Em alguns casos, essa mistura 

de polímeros é mais eficaz para obter-se o resultado desejado, como pode ser observado 

no estudo desenvolvido por Prabhakaran e colaboradores146, no qual foi utilizado um 

compósito policaprolactona/quitosana para a regeneração do nervo periférico. A adição 

de quitosana no polímero policaprolactona (PCL) aumentou e melhorou a 

hidrofilicidade do material e suas propriedades mecânicas, proporcionando resultados 

mais satisfatórios. 

Os polímeros selecionados para a confecção das membranas poliméricas deste 

trabalho foram a poliamida 6, a poli(Ɛ-caprolactona), poli(ácido láctico) e 

poli(butilenoadipato-co-tereftalato), que são amplamente comercializados, bastante 

estudados e possuem diferentes características de hidrofobicidade. No entanto, estudos 
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referentes às suas aplicações como membranas para a técnica de SME e como 

membranas de filtração são escassos ou inexistentes. 

 

 

3.7.1. Poliamida 6 (PA6) 

 

A poliamida 6 (PA6) (Figura 9) é um importante termoplástico semicristalino, 

amplamente comercializado devido ao seu desempenho (popularmente conhecido como 

Nylon 6), versatilidade e processabilidade. Possui propriedades como alta resistência 

mecânica, baixo desgaste a abrasão e boa resistência química. Produzido a partir da 

polimerização por abertura de anel da є-caprolactama147,148. 

 

 

Figura 9. Estrutura química da poliamida 6. 

 

O polímero PA6 possui caráter hidrofílico149 devido à presença de ligações de 

hidrogênio e maior caráter hidrofóbico em função de sua longa cadeia carbônica. 

Diversos estudos são encontrados na literatura utilizando este polímero para a remoção 

de contaminantes em amostras ambientais. A maior parte dos trabalhos encontrados 

utilizando-se PA6 é referente a seu uso como membrana para processos de 

microfiltração150,151. 

Um trabalho publicado por Song et al.152 mostrou que nanofibras de 

PA6/quitosana modificadas com Fe+3 foram utilizadas como material adsorvente para a 

remoção de antibióticos de amostras aquosas. O percentual de remoção obtido foi acima 

de 90%. Este mesmo percentual de remoção foi obtido em um estudo de Maryšková et 

al.153, no qual as nanofibras de PA6/quitosana foram modificadas com a enzima lacase 

para a remoção de desreguladores endócrinos. Ainda utilizando esta mesma nanofibra 

de poliamida com quitosana, em um estudo de Dotto et al.154 obtiveram-se capacidades 

de remoção de corantes aniônicos de aproximadamente 500 mg g-1. 
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3.7.2. Poli(Ɛ-caprolactona) (PCL) 

 

O polímero poli(Ɛ-caprolactona) (PCL), Figura 10, é um poliéster sintético 

biodegradável que possui cadeia linear, de fácil preparo, com caráter hidrofóbico155, 

obtido através da polimerização de cadeias resultantes da abertura de anel da Ɛ-

caprolactona, um monômero de baixo custo156. É aprovado pela Administração de 

Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos (FDA, do inglês Food and Drug 

Administration) para uso na área médica através da reconstrução de vários tecidos como 

ossos, pele, nervo e retina157, suturas158, curativos159, dispositivos contraceptivos160, 

dispositivos de fixação para fraturas161, na odontologia para preenchimento de 

tratamentos de canal162, pelo fato de possuir uma lenta taxa de degradação (entre 2 a 4 

anos)163, permitindo seu uso em implantes de longa duração. Possui várias vantagens, 

incluindo o fato de ser biocompatível, reabsorvível pelo organismo, de baixo custo, 

elástico, possuir facilidade de processamento e baixa toxicidade164. 

 

 

Figura 10. Estrutura química da poli(Ɛ-caprolactona). 

 

Poucos são os trabalhos encontrados na literatura referentes à aplicação do PCL 

puro ou em blendas como material para remoção de contaminantes em amostras 

ambientais. Em um estudo realizado por Li et al.165, grânulos de PCL foram utilizados 

como meio de biofiltração e fonte de carbono para desnitrificação de efluentes 

secundários em estações de tratamento na China. Um bionanocompósito de 

ciclodextrina-policaprolactona-dióxido de titânio desenvolvido pelo método sol-gel foi 

utilizado como adsorvente para remoção de 98% de chumbo de águas residuais166. 

Outras pesquisas foram desenvolvidas utilizando PCL para remoção de corantes 

têxteis167 e biorremediação de naftaleno em água168, além da remoção de nitrato em 

zona úmida construída169 e absorção seletiva de óleo em água poluída170. 
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3.7.3. Poli(ácido láctico) (PLA) 

 

O poli(ácido láctico), Figura 11, é considerado o polímero do século XXI. Um 

dos polímeros produzidos em escala industrial, sendo o único que é simultaneamente 

biodegradável, biocompatível e derivado de produtos biológicos171. Além disso, é um 

poliéster alifático, de baixa toxicidade, altamente hidrolisável no corpo humano e foi 

considerado como um material seguro pela FDA172,173. O ácido láctico é um produto da 

fermentação do amido de plantas como milho, cana-de-açúcar, batata e beterraba. O 

polímero é então sintetizado por policondensação direta do ácido láctico ou 

polimerização por abertura de anel láctico usando um catalisador adequado174. 

 

 

Figura 11. Estrutura química do poli(ácido láctico). 

 

Possui sua maior aplicação na área médica175,176 através de suturas, implantes177, 

liberação controlada de drogas178, engenharia de tecidos179, entre outras. Também 

possui ampla aplicação industrial em diferentes segmentos, tais como alimentos, 

produtos farmacêuticos, têxtil, couro, indústria química e embalagens. Além disso, o 

polímero PLA vem sendo bastante empregado na confecção de embalagens plásticas, 

como alternativa aos materiais poliméricos que são derivados do petróleo, recurso não 

renovável, contribuindo com a redução da contaminação ambiental180. 

Poucos exemplos são encontrados na literatura para a utilização de PLA na 

remoção de contaminantes em amostras ambientais. Um trabalho encontrado é referente 

à remoção de 60% de rodamina B, um corante básico amplamente utilizado 

industrialmente com propriedades carcinogênicas, em soluções aquosas utilizando um 

compósito PLA-carbono ativado181. Uma pesquisa de Sahithya, Das e Das182 utilizou 

PLA modificado com o compósito montmorilonita-CuO para a remoção adsortiva de 

83,9% de monocrotofos, um inseticida organofosforado (conhecido por Azodrin) que 

possui características extremamente tóxicas a pássaros e é descrito como citotóxico e 
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genotóxico, utilizado para controle de insetos em plantios de algodão, amendoim, cana 

de açúcar, tabaco e outros. 

 

 

3.7.4. Poli(butilenoadipato-co-tereftalato) (PBAT) 

 

O poli(butilenoadipato-co-tereftalato), Figura 12, é um copolímero alifático-

aromático formado pelos monômeros 1,4-butanodiol, ácido tereftálico e ácido 

adípico183, que mantém as propriedades benéficas dos poliésteres aromáticos, mas é 

completamente biodegradável em função de seus componentes alifáticos184. Possui alta 

dureza185, alta elasticidade, resistência ao desgaste e à fratura, resistência à água e óleo e 

é atóxico. O polímero sozinho não possui grande resistência mecânica quando 

comparado aos demais polímeros, por isso não tem grande aplicabilidade na área 

médica. No entanto, pelo fato de possuir boa adesão a outros polímeros, vem sendo 

aplicado na forma de compósitos para melhora de suas propriedades186,187. 

 

 

Figura 12. Estrutura do poli(butilenoadipato-co-tereftalato). 

 

Estudos empregando PBAT modificado com diferentes compostos e/ou 

polímeros na área médica, são referentes à recuperação do tecido ósseo188, tratamento de 

células cancerígenas189, compostos antibacterianos190 e liberação controlada de 

fármacos191. Outras aplicações do PBAT relatadas na literatura são: uso como material 

agrícola biodegradável na forma de filmes que aquecem o solo, mantém sua umidade e 

previnem o crescimento de ervas daninhas192 e uso em embalagens193. Não foi 

encontrado na literatura o uso do PBAT como material para remoção de contaminantes 

emergentes. 
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3.8. Cromatografia em Fase Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 

 

Cromatografia é um processo físico de separação, no qual os componentes a 

serem separados estão distribuídos em duas fases: a fase estacionária e a fase móvel. A 

fase estacionária geralmente costuma ser um sólido que apresenta grande área 

superficial. A fase móvel pode ser um gás, um líquido ou ainda um fluido supercrítico. 

Essa fase móvel passará pela a fase estacionária, arrastando consigo os diferentes 

componentes da amostra194. O desenvolvimento de novas tecnologias exigiu 

equipamentos sofisticados capazes de detectar analitos em níveis traço no meio 

ambiente e que apresentassem boa reprodutibilidade, alta resolução e sensibilidade. 

A técnica analítica de separação HPLC (do inglês, High Performance Liquid 

Chromatography) é a mais utilizada devido a sua alta sensibilidade, fácil adaptação em 

determinações quantitativas e sua ampla aplicabilidade. Diversos compostos podem ser 

detectados por HPLC, tais como aminoácidos, proteínas, ácidos nucleicos, 

hidrocarbonetos, hidratos de carbono, drogas, terpenóides, pesticidas, antibióticos, 

esteroides, espécies organometálicas e muitas substâncias inorgânicas6. 

Nesta técnica, a fase móvel é um líquido que deve apresentar alto grau de pureza 

ou ser de fácil purificação; deve dissolver a amostra sem decompor os seus 

componentes; não deve dissolver a fase estacionária; deve ser compatível com o 

detector; não ser tóxico; deve possuir baixa viscosidade e ter polaridade adequada para 

permitir uma separação conveniente dos componentes da amostra195,196. Se possível, o 

solvente da amostra deve ser a própria fase móvel ou um dos seus componentes, para 

que não ocorra precipitação no injetor ou na coluna, provocando diminuição na 

resolução dos compostos197.  

A fase estacionária é formada por pequenas partículas com formas regulares, 

contribuindo para a uniformidade do preenchimento da coluna. Outra característica da 

partícula, que também é importante para a uniformidade, é a de ter uma faixa de 

variação de diâmetros bem pequena. Alguns destes materiais são bastante porosos e 

outros superficialmente porosos, ambos podendo conter fases quimicamente ligadas à 

sua superfície. A fase estacionária de octadecil (C18) é a mais utilizada na 

cromatografia líquida de alta eficiência, sendo representada por ODS 

(octadecilsilano)198. 
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A técnica de HPLC utiliza um conjunto de equipamentos especiais, os chamados 

cromatógrafos. Eles podem diferir em características, grau de automação e 

caracterizam-se por terem os seguintes componentes: 

• Reservatório e sistema de bombeamento da fase móvel; 

• Sistema de introdução da amostra; 

• Sistema analítico – coluna cromatográfica e termostato das colunas; 

• Sistema de detecção (um ou mais detectores); 

• Sistema de registo e tratamento de dados199. 

O solvente que se encontra no reservatório é bombeado com o auxílio da bomba 

através do sistema de introdução da amostra até a coluna cromatográfica, situada ou não 

dentro de um termostato. Nela, efetua-se a separação dos componentes da mistura de 

acordo com a natureza da fase móvel, fase estacionária e a natureza dos componentes 

analisados. A fase móvel sai da coluna e passa por um sistema de detecção, onde são 

identificadas alterações de propriedades físicas específicas. Esta variação é 

transformada em um sinal elétrico, que é registado e tratada matematicamente por um 

processador conveniente. O gráfico obtido chama-se cromatograma199. 

São encontrados diversos trabalhos publicados que utilizam HPLC para 

determinação de desreguladores endócrinos, como pode ser observado por Shahbazi, 

Malekinejad e Tajik200 que identificaram 16,2 ± 1,1 ng L-1 do hormônio E1 na carne 

bovina, além de 23,3 ± 1,3 ng L-1 do hormônio E2 e 15,8 ± 1,9 ng L-1 do hormônio E3, 

no músculo e na carne do búfalo, respectivamente. Este estudo mostrou que embora a 

carne seja uma das valiosas fontes de nutrientes para os seres humanos, há, no entanto, 

preocupações crescentes com a segurança da carne devido à presença excessiva de 

hormônios esteroides. Um outro exemplo é um estudo de Nur et al.201 que utilizou a 

técnica analítica HPLC com detector de arranjo de diodos (DAD) para verificar a 

presença de bisfenol em 30 amostras de água potável, água mineral, água de rio, água de 

lago e bebidas e alimentos enlatados, após micro extração em fase sólida utilizando 

polímeros molecularmente impressos. O método desenvolvido permitiu a identificação 

do composto em 4 amostras, com limites de detecção de 0,07 μg L-1. Além dos 

exemplos citados, Gañán et al.202 realizou um estudo que permitiu a identificação do 

17β-estradiol em água potável utilizando a técnica de HPLC-DAD, com limites de 

detecção de 0,38 mg L-1. 
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Na literatura, são escassos estudos que utilizem membranas poliméricas 

produzidas pelas técnicas de eletrofiação para a remoção de contaminantes emergentes, 

tanto empregando a técnica de SME quanto empregando a técnica de filtração por 

membrana. Além disso, os trabalhos publicados referentes ao assunto utilizam 

polímeros diferentes dos escolhidos neste trabalho para estudos de remoção de 

desreguladores endócrinos em amostras aquosas. Da mesma forma, poucos são os 

estudos que comparem a eficiência de diferentes membranas poliméricas eletrofiadas 

para remoção de hormônios de amostras aquosas. Diante destes aspectos, o presente 

trabalho traz como diferencial dos trabalhos encontrados na literatura a comparação da 

capacidade de quatro membranas poliméricas removerem três hormônios de amostras 

aquosas, por meio de duas técnicas diferentes, SME e filtração por membrana, com 

detecção por HPLC-DAD.  
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4. Materiais e Métodos 

 

 

4.1. Materiais e Reagentes 

 

Os padrões dos hormônios foram obtidos da empresa Sigma Aldrich, estrona    

(≥ 99%), 17β-estradiol (≥ 98%) e 17α-etinilestradiol (≥ 98%). Os solventes utilizados 

foram: ácido fórmico (Synth, 85%), ácido acético glacial (Vetec, 99,7%), 

dimetilformamida (Vetec, 99,8%), diclorometano (Química Moderna, 99,5%), acetona 

grau HPLC (Panreac, 99,9%), metanol grau HPLC (Panreac, 99,9%), acetonitrila grau 

HPLC (J.T. Baker, 99,98%) e 2,2,2-trifluoretanol (TFE) (Sigma Aldrich,  99,0%). O 

polímero PA6 foi adquirido da Radilons, o PLA da PURAC, o PCL da Sigma Aldrich e 

o PBAT da BASF Corporation. Soluções estoque dos hormônios E1, E2 e EE2           

(100 mg L-1) foram preparadas, separadamente, em acetonitrila grau HPLC e mantidas 

na temperatura de -5ºC. A solução de trabalho com concentração de 1,5 mg L-1 de cada 

um dos 3 hormônios foi preparada a partir da solução estoque e diluída em água 

ultrapura, no dia da realização dos testes. Todas as amostras foram filtradas com filtros 

de PVDF 0,45 µm x 13 mm (Vertical Chromatography Co., Tailândia) e armazenadas 

sob refrigeração até análise. A água utilizada neste trabalho foi a ultrapura preparada em 

sistema Milli-Q, marca Millipore Integral 5, (França). 

 

 

4.2. Obtenção das Membranas Poliméricas 

 

Conforme já mencionado, o processo de eletrofiação sofre influência de vários 

parâmetros, tais como massa molar do polímero, viscosidade da solução, tensão 

aplicada, vazão da solução, temperatura, diâmetro da agulha, coletor e a distância da 

ponta da agulha, além de parâmetros ambientais (temperatura e umidade relativa do ar), 

que permitem ajustar as dimensões e qualidades das fibras. A otimização dos 

parâmetros de eletrofiação constitui uma etapa longa e fundamental do trabalho, pois 

permitem o preparo de materiais mais eficazes para a aplicação de interesse. As 

membranas poliméricas produzidas neste trabalho foram baseadas em artigos científicos 

encontrados na literatura, no entanto diversos parâmetros foram otimizadas, conforme 
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representado no fluxograma da Figura 13. Os resultados de otimização do processo de 

eletrofiação das membranas de PA6 e PCL foram publicados em artigo científico que 

consta no Anexo 2 deste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Fluxograma de otimização da técnica de eletrofiação. 

 

O processo de obtenção da membrana de PA6 foi baseado em Xu et al.21. 

Utilizou-se uma solução 20% (m/v) do polímero em ácido fórmico e o sistema se 

manteve sob agitação magnética constante em temperatura ambiente por 24 h. A 

solução polimérica foi transferida para uma seringa do tipo insulina que foi acoplada a 

um equipamento electrospinning (Instor – Porto Alegre, Brasil) com uma distância de 

15 cm da base coletora. As voltagens utilizadas foram +24 kV na parte superior e -1,5 

kV na parte inferior a uma velocidade de 1,7 mm h-1. O tempo de eletrofiação utilizado 

foi de 90 min. 

O preparo da membrana de PCL foi baseada em Lavielle et al.203 e consiste na 

utilização de 15% (m/v) com uma mistura de ácido acético e ácido fórmico na razão 

90:10 (v/v), durante 24 h em temperatura ambiente. As tensões aplicadas foram de     

+20 kV e -1,5 kV na parte superior e inferior, respectivamente, a uma velocidade de 

28,9 mm h-1 e a distância entre a ponta da agulha e a base coletora foi de 15 cm. O 

tempo de eletrofiação utilizado foi de 100 min. 

Os parâmetros para obtenção da membrana polimérica de PLA foram baseados 

em um trabalho publicado por Li, Lim e Kotaki204. Utilizou-se uma solução 10% (m/v) 

de PLA em diclorometano e dimetilformamida na proporção 3:1 (v/v), sob agitação 

magnética constante e temperatura ambiente por 24 h. A solução polimérica foi 

transferida para a seringa do tipo insulina e uma tensão de 20 kV e -1,5 kV foi aplicada 

entre a ponta da agulha e a base coletora, que estavam a 12 cm de distância entre si. A 

velocidade utilizada foi de 127 mm h-1 e o tempo de eletrofiação foi de 25 min. 
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Para a obtenção da membrana de PBAT seguiu-se o procedimento descrito por 

Zehetmeyer205. Utilizou-se uma solução 15% (m/v) de PBAT em 2,2,2-trifluoretanol 

(TFE) sob agitação magnética constante e temperatura de 45ºC por 24 h. A tensão 

aplicada foi de +16 kV e -1,5 kV, a velocidade foi de 58,1 mm h-1 e a distância entre a 

ponta da agulha e a base coletora foi de 16 cm. O tempo de eletrofiação utilizado foi de 

90 min. 

O esquema representativo para obtenção das membranas poliméricas e os 

parâmetros utilizados estão apresentados na Figura 14 e na Tabela 3, respectivamente.  

 

Figura 14. Esquema representativo do preparo das membranas poliméricas. 

 

 

Tabela 3. Parâmetros utilizados para o processo de eletrofiação. 

Membrana 

Polimérica 

Solução 

Polimérica 

Voltagem 

(kV) 

Fluxo 

(mL h-1) 

Distância 

(cm) 

Tempo de 

eletrofiação  

(min) 

Condições 

PA6 
20% m/V em ácido 

fórmico 

 

+24kV 

-1,5kV 

0,03 15 100 

 

Agitação 24 h 

25ºC 

PCL 

15% m/V em ácido 

acético e ácido fórmico        

(90:10 v/v) 

+20kV 

-1,5kV 
0,498 15 90 

 

Agitação 24 h 

25ºC 

 

PLA 

10% m/V em 

diclorometano e 

dimetilformamida 

(3:1 v/v) 

 

+20kV 

-1,5kV 

 

2,24 12 25 

 

Agitação 24 h 

25ºC 

 

 

PBAT 

15% m/V em 

2,2,2-trifluoretanol 

(TFE) 

+16kV 

-1,5kV 

 

1,002 16 90 

Agitação 24 h 

45ºC 
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4.3. Caracterização das Membranas Poliméricas 

 

A análise de microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês Scanning 

Electron Microscopy) foi realizada em microscópio Hitachi (Tóquio, Japão) modelo 

JSM 6060, operando a 8, 10 e 15 kV, dependendo da membrana. Pequenos pedaços das 

membranas foram colados em stubs com o auxílio de uma fita de carbono e revestidos 

com uma fina camada de ouro, durante 10 min, antes da análise. Com o auxílio do 

software ImageJ, versão 1.52a, de domínio público, foram avaliados os diâmetros das 

fibras. Foi traçada uma linha perpendicular ao comprimento da fibra e para cada 

amostra foram mensurados 100 valores de diâmetros das fibras manualmente. 

Posteriormente estes dados foram processados por meio do software Origin 8.6, gerando 

o gráfico de histograma, caracterizando a distribuição dos diâmetros das fibras com 

relação à frequência com que ocorreram na membrana polimérica. 

A análise termogravimétrica foi realizada em um analisador termogravimétrico 

Perkin-Elmer, modelo DSC-4 (New Castle, EUA). Uma vez que as amostras estavam 

secas, sua análise ocorreu sob atmosfera inerte de nitrogênio, usando um suporte de 

amostra de platina aquecido de 25°C a 900°C, com taxa de aquecimento de 10°C min-1. 

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos com um espectrômetro 

FT-IR Varian 640 IR Thermo Scientific (Kyoto, Japão) com um cristal de diamante 

coletando 32 varreduras e resolução espectral de 4 cm-1, no modo de reflexão total 

atenuada (ATR).  

A hidrofobicidade/hidrofilicidade das membranas foi avaliada pelo ângulo de 

contato com a água, usando um equipamento Kruss, Drop Shape Analyzer - DAS30 

(Hamburgo, Alemanha). O primeiro passo desta análise foi colocar a amostra em uma 

fita de 1 cm2. Em seguida, as medidas de três amostras independentes ocorreram usando 

água deionizada à temperatura ambiente como líquido de teste com gotas de 1 μL. 

A porosidade total da membrana foi medida conforme procedimento descrito por 

Zahari et al.206 por meio da massa da membrana seca e úmida após imersão em água 

ultrapura por 24 horas. A espessura média da membrana foi medida usando um 

micrômetro mecânico Mitutoyo 0,01 – 10 mm (Suzano, São Paulo). A porosidade total 

da membrana é determinada gravimetricamente e calculada de acordo com a Equação 1: 
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em que Massaúmida e Massaseca representam a massa da membrana úmida e seca, 

respectivamente; ρágua é a densidade da água à 25ºC (0,9970 g cm-3); A é a área efetiva 

da membrana (cm2); l é a espessura das membranas úmidas (cm). 

 A análise de microscopia eletrônica de varredura e o teste de porosidade foram 

realizados a fim de se verificar a morfologia das membranas poliméricas. A análise 

termogravimétrica foi realizada para verificação da temperatura de degradação enquanto 

a análise de espectroscopia na região do infravermelho verificou os grupos funcionais 

das membranas poliméricas. Por fim o teste do ângulo de contato avaliou a 

hidrofobicidade ou hidrofilicidade das membranas produzidas. 

 

 

4.4. Remoção dos Hormônios 

 

Inicialmente aos testes de remoção, verificou-se previamente a necessidade de 

lavagem e condicionamento das membranas poliméricas. A lavagem consistiu na 

imersão da membrana em 50 mL de água ultrapura durante 24 h. Após este tempo, as 

membranas foram secas em capela, sob temperatura ambiente, durante 24 h e em 

seguida, em estufa a 60ºC por 2 h. Com exceção da membrana de PCL, que foi seca em 

estufa a 30ºC, pois funde a 60ºC, tornando inviável sua utilização. Antes da realização 

dos testes, cada pedaço de membrana polimérica foi pesado em balança analítica Ohaus 

Corporation (New Jersey, Estados Unidos) e sua espessura registrada com micrômetro 

mecânico. O condicionamento das membranas (com e sem lavagem prévia) consistiu na 

percolação de 200 µL de acetona, 200 µL de água ultrapura, 200 µL de metanol e 200 

µL de água ultrapura, nesta ordem, antes da passagem da solução contendo a mistura de 

hormônios. Este condicionamento foi testado para as membranas de PA6 e PCL, 

enquanto as membranas de PLA e PBAT foram condicionadas com 800 µL de água 

ultrapura tendo em vista que as fibras produzidas se dissolvem nos solventes utilizados 

para condicionamento das demais membranas estudadas. O fluxograma representativo 

das etapas de lavagem e condicionamento realizados nas técnicas de SME e filtração 

por membrana pode ser observado na Figura 15.  

(1) 
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Figura 15. Fluxograma dos testes realizados para as técnicas de SME e filtração por 

membrana. 

 

 

4.4.1. Extração em Fase Sólida por Membrana (SME) 

 

Para o procedimento de SME, um pedaço de membrana de 4 cm2 foi alocado 

adequadamente em suportes e acoplados a um sistema Manifold Supelco 24TM – 

Visiprep DL da Sigma Aldrich (São Paulo, Brasil), conforme a Figura 16. Foram 

realizados os seguintes testes de extração: (i) membrana sem lavagem e sem 

condicionamento; (ii) membrana sem lavagem e com condicionamento; (iii) membrana 

com lavagem e sem condicionamento; e (iv) membrana com lavagem e com 

condicionamento. Para os testes, foram percolados um volume de 5,0 mL de solução 

contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2. Todos os testes foram 

realizados em triplicata, com fluxo de 1 mL min-1, sob vácuo e temperatura ambiente. 

Após a passagem das amostras, o resíduo foi coletado, filtrado em filtro PVDF 0,45 µm, 

e analisado por HPLC. 
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Figura 16. Esquema de montagem do sistema SME. 

 

 

4.4.2. Filtração por Membrana 

 

Para o teste de filtração por membrana, um pedaço de membrana de 5 cm2 foi 

alocado em um sistema de filtração com placa porosa sinterizada de 5,5 cm de diâmetro, 

conforme a Figura 17. Foram realizados os seguintes testes de filtração: (i) membrana 

sem lavagem e sem condicionamento; (ii) membrana sem lavagem e com 

condicionamento; (iii) membrana com lavagem e sem condicionamento; e (iv) 

membrana com lavagem e com condicionamento. Para os testes, foram percolados um 

volume de 5,0 mL de solução contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e 

EE2. Todos os testes foram realizados em triplicata, em temperatura ambiente, sob 

vácuo, com duração de cerca de 1 min. Após a passagem das amostras, o resíduo foi 

coletado, filtrado em filtro PVDF 0,45 µm e analisado por HPLC. A filtragem das 

amostras antes da análise por HPLC é fundamental para extensão da vida útil do 

equipamento de cromatografia, pois partículas e impurezas podem interferir em diversos 

componentes do sistema. A membrana de PVDF foi escolhida para filtração das 

amostras pois não interfere na remoção dos analitos. 
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Figura 17. Esquema de montagem do sistema de filtração. 

 

 

As amostras foram analisadas em HPLC e os resultados obtidos foram 

submetidos ao cálculo de eficiência de remoção, utilizando a Equação 2: 

 

 

 

em que R = remoção (%); Ci = concentração inicial; Cf = concentração final.  

 

 

4.5. Otimização da Técnica de Filtração por Membrana 

 

 Após definição das membranas poliméricas e técnica que possibilitam maior 

eficiência de remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 de uma amostra 1,5 mg L-1 

contendo os analitos, estudos foram realizados para otimização da técnica escolhida: (i) 

reutilização das membranas poliméricas; (ii) estudo de dessorção e (iii) estudo do 

volume de quebra, conforme pode ser observado no fluxograma da Figura 18 e será 

descrito mais detalhadamente nos itens a seguir.  

 

 

(2) 
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Figura 18. Fluxograma representativo da otimização da técnica de filtração por 

membrana. 

 

 

4.5.1. Reutilização das Membranas Poliméricas 

 

A reutilização das membranas poliméricas foi avaliada repetindo-se o processo 

de percolação da solução contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2, 

seguida da passagem de 5 mL de acetonitrila grau HPLC e lavagem da membrana com 

5 mL de água ultrapura. Por fim, a membrana foi submetida a vácuo para secagem antes 

da passagem de nova solução dos analitos. Esse procedimento foi repetido por dez 

vezes. Após o décimo ciclo, as membranas foram lavadas com acetonitrila grau HPLC, 

água ultrapura, secas a vácuo e foram guardadas em dessecador para avaliar sua 

utilização após uma semana. Todas as alíquotas, de cada ciclo de reutilização, foram 

previamente filtradas em membrana de PVDF 0,45 μm e analisadas por sistema HPLC-

DAD.  
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4.5.2. Estudo de Dessorção 

 

O estudo de dessorção foi realizado, inicialmente, pela percolação de 5 mL da 

solução contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2 (Etapa 1), 

seguido da percolação de 5 mL de diferentes porcentagens de acetonitrila grau HPLC 

(Etapa 2). Foram testadas as seguintes porcentagens: 100% ACN, 45:55% ACN:H2O 

(v/v) e 15:85% ACN:H2O (v/v). Foram recolhidas alíquotas tanto da Etapa 1 quanto da 

Etapa 2 para análise em HPLC-DAD. Os testes foram realizados em triplicata e a 

remoção e dessorção dos compostos foram calculadas conforme a Equação 2 e Equação 

3, respectivamente. 

 

 

 

em que D = dessorção (%); Ci = concentração inicial; Cf = concentração final. 

 

 

4.5.3. Estudo do Volume de Quebra 

 

O estudo do volume de quebra procedeu-se com a utilização da membrana 

polimérica de PBAT de 5 cm2, conforme procedimento descrito anteriormente para 

filtração por membrana. Foram avaliados diferentes volumes de solução (5, 50, 250 e 

500 mL) contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2 percolados pelas 

membranas. Após o processo, as soluções foram filtradas em membrana de PVDF 0,45 

µm e analisadas em sistema HPLC-DAD. Os testes foram realizados em triplicata, 

sendo a remoção dos compostos calculada conforme a Equação 2. 

 

 

4.6. Aplicação da Membrana Polimérica em Amostra Real 

 

A amostra de água superficial empregada neste trabalho foi coletada no Lago 

Guaíba, em Porto Alegre (coordenada: latitude S 30° 7’ 8.645”, longitude W51° 52’ 0”) 

em uma região bastante urbanizada. A coleta ocorreu no dia 8 de agosto de 2018 e foi 

realizada de acordo com o protocolo de técnicas limpas207. Após a coleta, a amostra foi 

(3) 
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transportada imediatamente para o laboratório, onde foi mantida em temperatura de       

-5ºC até a análise. Inicialmente, verificou-se a presença dos hormônios E1, E2 e EE2 na 

amostra. Em seguida, a membrana polimérica de PBAT foi empregada na remoção dos 

analitos em uma amostra de água superficial com adição de padrão na concentração de 

1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios. Os testes foram realizados em triplicata e o 

cálculo da remoção e dessorção dos compostos foi realizada através das Equações 2 e 3. 

O fluxograma representativo dos testes realizados em amostra real pode ser observado 

na Figura 19. 

 

 

Figura 19. Fluxograma representativo dos testes realizados em amostra real. 

 

 

4.7. Comparação da Membrana de PBAT com Membrana Comercial  

 

Para que seja possível verificar a eficiência de remoção dos hormônios E1, E2 e 

EE2 utilizando-se a membrana polimérica de PBAT, foram realizados testes 

comparativos empregando-se uma membrana comercial de filtração HA em ésteres de 

celulose (nitrato 75-80% e acetato), 0,45 µm, 47 mm (Millipore), hidrofílica. Os testes 

foram realizados em triplicata, empregando-se a técnica de filtração por membrana, com 

percolação de uma solução contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e 

EE2 e outra solução contendo a água superficial. O cálculo da remoção dos compostos 

foi realizado através da Equação 2. O fluxograma representativo dos testes realizados 

em amostra real pode ser observado na Figura 20. 
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Figura 20. Fluxograma representativo dos testes realizados em membrana comercial. 

 

 

4.8. Cromatografia em Fase Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 

 

A determinação dos hormônios foi feita em um cromatógrafo em fase líquida de 

alta eficiência (HPLC) marca Agilent (Estados Unidos), modelo 1200 Infinity, com 

injetor automático e detector de arranjo de diodos (DAD), utilizando-se o comprimento 

de onda de 230 nm. A coluna utilizada foi a Nova-Pak C18 Column, 60Å, 4 µm, 3,9 

mm x 150 mm, com temperatura de 20ºC. Utilizou como fase móvel uma condição 

isocrática de água ultrapura (55%) e acetonitrila (45%), com vazão de 0,6 mL min-1. O 

volume de injeção utilizado no método foi de 20 µL. O método de análise foi realizado 

considerando os seguintes parâmetros de mérito: (i) faixa linear de trabalho; (ii) limite 

de detecção (LOD) e (iii) limite de quantificação (LOQ), por meio de curva analítica 

com padronização externa com as concentrações de 0,05; 0,15; 0,35; 0,50; 0,75, 1,0; 

1,25; 1,50, 1,75 e 2,0 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2 em água 

ultrapura, conforme procedimento descrito pelo Inmetro208. Também foi feita uma curva 

de calibração para os hormônios estudados em água superficial com concentrações de 

0,15; 0,35; 0,50; 0,75, 1,0; 1,25; 1,50, 1,75 e 2,0 mg L-1. O LOD e LOQ foram 

calculados através da razão sinal/ruído (S/R). Foi considerado como LD do método a 

razão S/R igual a 3 e LQ do método a razão S/R igual a 10. 
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5. Resultados e Discussão 

 

 

5.1. Avaliação Toxicológica e Risco Ambiental 

 

A Tabela 4, além dos dados físico-químicos dos fármacos estudados, traz os 

dados de previsões sobre toxicidade e risco ambiental fornecido pelo software 

ECOSAR. Os resultados obtidos são descritos em termos de LC50, que representa a 

concentração de uma substância capaz de provocar a mortalidade de 50% da população 

e EC50 que corresponde à dose necessária para provocar alguma resposta em 50% da 

população. 

 

Tabela 4. Previsões de toxicidade e risco ambiental para o E1, E2 e EE2 realizados pelo 

software ECOSAR. 

Composto 
log 

Kow 

Solubilidade 

em água  

(mg L-1) 

pKa 

Concentração (mg L-1) 

Peixes 

96h 

LC50 

Daphnia 

48h 

LC50 

Algas 

Verdes 

EC50 

E1 (CAS Nº 53-16-7) 3,43 30 10,5 3,82 3,16 0,355 

E2 (CAS Nº 50-28-2) 3,94 3,9 10,4 1,71 1,78 0,162 

EE2 (CAS Nº 57-63-6) 4,11 11,3 10,4 1,42 1,60 0,135 

 

O valor de log Kow (coeficiente de partição octanol-água) indica o potencial de 

determinado composto acumular-se nas porções lipídicas. Valores de log Kow estimados 

acima de 3 indicam que o contaminante possui potencial de bioacumulação, com grande 

tendência de acúmulo em solos, sedimentos e biota202. De acordo com os resultados 

apresentados na Tabela 3, observa-se que todos os hormônios estudados mostraram 

tendência para bioacumulação. 

Para E1 a ordem de suscetibilidade é: algas verdes > daphnia > peixes e para E2 

e EE2 é: algas verdes > peixes > daphnia, embora os valores obtidos para peixes e 

daphnia serem bastante semelhantes. Em geral, algas verdes mostraram-se mais 

suscetíveis à contaminação por hormônios, fazendo com que esses contaminantes se 

acumulem nesses organismos aquáticos. Estudos mostram que os hormônios podem até 
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mesmo ser transmitidos através da cadeia alimentar209, porém estes estudos de 

biomagnificação trófica ainda são bastante escassos. 

Uma forma de avaliar o risco ambiental referente a um determinado 

contaminante é por meio do cálculo do quociente de risco (HQ, do inglês Hazard 

Quotient). Este parâmetro é usado para estimar o risco de efeitos prejudiciais serem 

prováveis ou não na presença de determinado contaminante. Pode ser obtido dividindo-

se a concentração máxima medida do composto no ambiente de interesse pela 

concentração prevista sem efeito210. Valores de HQ menores que 1 indicam que não são 

prováveis efeitos nocivos, HQ iguais ou maiores que 1 indicam que efeitos nocivos não 

devem ser descartados. Porém, de acordo com Yuan et al.211, deve-se considerar a 

interação dos poluentes e o efeito de enriquecimento dos organismos aquáticos (taxa 

biológicas de dados toxicológicos, qualidade e quantidade de dados e a situação de 

adaptação), portanto valores de HQ maiores que 0,3 já indicariam potenciais de risco 

ambiental. Este mesmo autor obteve valores de HQ que variaram de 0,02 a 1,87 para E1 

e 1,28 a 23,22 para E2, correspondendo a um potencial de risco de 53,3% e 100% 

respectivamente. Em outro estudo de Laurenson et al.212 mostrou que o valor médio de 

HQ de 0,0065 para o hormônio EE2 indicou baixo risco toxicológico, porém em 

determinados pontos este HQ pode atingir valores máximos de 4,6, caracterizando alto 

potencial de risco ambiental. 

 

 

5.2. Caracterização das Membranas Poliméricas 

 

5.2.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

 

De acordo com Ahmed et al.213 e Baji et al.135, alguns parâmetros podem 

influenciar a morfologia das fibras no processo de eletrofiação, como a concentração do 

polímero na solução, o solvente utilizado, a condutividade das soluções, a distância 

entre a agulha e a base do coletor, o tipo de base coletora, a tensão aplicada, a 

velocidade de passagem da solução polimérica, a umidade relativa e a temperatura do 

ambiente. Na literatura, não há provas de que a variação do tempo de eletrofiação possa 

afetar características importantes, que são relevantes para o estudo, como a aparência 

dos fios, a hidrofobicidade e as condições térmicas. 
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Na membrana de PA6 (Figura 21), as imagens obtidas por SEM, mostram 

estruturas semelhantes a teias de aranha entre os fios. Esta formação de estrutura 

peculiar ocorre devido a fortes ligações de hidrogênio entre a cadeia polimérica e as 

espécies iônicas CONH2
+, que se formaram durante a dissolução do PA6 em ácido 

fórmico. Essas estruturas são formadas por fios menos espessos que as demais fibras, 

conferindo ao material uma maior área superficial. Os resultados apresentados 

corroboram com Pant e colaboradores214, no qual estrutura e uniformidade da membrana 

dependem da tensão aplicada, ou seja, quanto maior é a tensão aplicada, menor será a 

espessura dos fios. A espessura média da membrana de PA6 foi de 0,02 mm. De acordo 

com o histograma obtido, o diâmetro dos fios da membrana polimérica de PA6 mais 

frequentemente encontradas variam de 0,5 a 0,9 µm (Figura 22). 

 

         

Figura 21. Microscopia eletrônica de varredura da membrana de PA6 com 

magnificação 5000x (a) e 10000x (b), obtido com a voltagem de 8 kV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Histograma de distribuição do diâmetro dos fios da membrana de PA6. 

(a) 

Teias 

(b) 

Teias 



47 

 

Para a membrana de PCL, as imagens de SEM (Figura 23) mostraram a 

ocorrência de nódulos e microgotas ao longo dos fios. Estas nodulações, também 

chamadas de beads, estão relacionadas com a viscosidade da solução polimérica. 

Quando a viscosidade da solução é muito baixa, micro ou nanogotas (grânulos) se 

formam, devido à insuficiência de material no jato, o que leva a um grau de 

emaranhamento inadequado para uma formação do fio contínuo. Por outro lado, há uma 

obstrução da agulha se a viscosidade das soluções for muito alta, tornando inviável o 

processo electrospinning130. Dessa mesma forma, as fibras de PLA apresentaram beads 

e microgotas (Figura 24). Além disso, obtiveram-se fios finos e uniformes e a 

membrana mostrou-se bastante frágil, conforme previamente observado por Liu et 

al.215. As espessuras médias das membranas de PCL e PLA foram 0,04 mm e 0,02 mm, 

respectivamente. De acordo com os histogramas obtidos, o diâmetro mais 

frequentemente encontrado nos fios das membranas poliméricas de PCL e PLA varia de 

0,25 a 0,35 µm (Figura 25). 

 

  

Figura 23. Microscopia eletrônica de varredura da membrana de PCL com 

magnificação 5000x (a) e 10000x (b), obtida com a voltagem de 10 kV. 

 

(b) (a) 

Beads e gotas 
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Figura 24. Microscopia eletrônica de varredura da membrana de PLA com 

magnificação 2000x (a) e 5000x (b), obtida com a voltagem de 15 kV.  

Figura 25. Histogramas de distribuição do diâmetro dos fios das membranas de PCL (a) 

e PLA (b). 

 

 

A membrana de PBAT (Figura 26) apresentou fios uniformes, mas com 

espessuras bastante variáveis, com pequena quantidade de beads. A espessura média da 

membrana de PBAT foi de 0,08 mm. Através do histograma obtido, Figura 27, 

observa-se que se têm fios mais espessos que as demais membranas poliméricas, com 

diâmetros que variam mais frequentemente de 0,8 a 1,2 µm. 

 

 

 

(a) (b) 

Beads e gotas 
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Figura 26. Microscopia eletrônica de varredura da membrana de PBAT com 

magnificação 2000x (a) e 5000x (b), obtida com a voltagem de 10 kV. 

Figura 27. Histograma de distribuição do diâmetro dos fios da membrana de PBAT. 

 

 

5.2.2. Análise Termogravimétrica 

 

Conforme apresentado nas Figuras 28 e 29, sob atmosfera inerte, as duas 

membranas poliméricas, PA6 e PCL, apresentaram uma degradação térmica de um 

único estágio. A membrana PA6 (Figura 28) foi completamente degradada de 330 a 

482ºC, com notável perda de massa (80,57%) em 473,3ºC. Resultado semelhante foi 

encontrado por Komalan e colaboradores216. Além disso, é possível observar perda de 

água até 100ºC devido ao caráter hidrofílico da membrana de PA6.  
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Figura 28. Curvas TG (—) e DTG (—) para a membrana de PA6 

 

 

A membrana de PCL (Figura 29) foi completamente degradada de 345 a 443ºC 

com perda de massa (91,7%) em 392,6ºC, conforme observado na literatura217. Por 

outro lado, a membrana de PLA (Figura 30) foi completamente degradado de 253 a 

382ºC com perda de massa (98,3%) em 342,2ºC, próximo do valor encontrado na 

literatura218. Para os dois polímeros, PCL e PLA não se observa a presença da perda de 

água tendo em vista o caráter hidrofóbico destes materiais. A membrana de PBAT 

(Figura 31) foi completamente degradada de 352 a 452ºC com perda de massa (92,0%) 

em 390,0ºC, conforme observado na literatura219. 
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Figura 29. Curvas TG (—) e DTG (—) para a membrana de PCL. 
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Figura 30. Curvas TG (—) e DTG (—) para a membrana de PLA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Curvas TG (—) e DTG (—) para a membrana de PBAT. 

 

 

5.2.3. Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

A técnica FT-IR permite a identificação dos grupos funcionais dos polímeros 

que compõem as fibras preparadas. Os espectros infravermelhos foram feitos numa 

faixa de varredura entre 4000 a 400 cm-1, que são as principais bandas de absorção de 

polímeros. Ao analisar a membrana PA6 (Figura 32), os picos característicos de 

poliamidas devidas à ligação peptídica são observados em 3399 cm-1 (estiramento 

vibracional do grupo NH), 1694 cm-1 (estiramento vibracional do CO ─ grupo amida I), 
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1593 cm-1 (deformação de ligação do grupo NH + ν de CN ─ amida II), 3020 cm-1 

(estiramento vibracional CH2 simétrico) e 2945 cm-1 (estiramento vibracional CH2 não-

simétrico)220,221.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Espectro FT-IR para a membrana de PA6. 

 

 

Analisando a membrana de PCL (Figura 33), as bandas características foram 

encontradas em 3024 cm-1 referente ao estiramento CH2 assimétrico, 2945 cm-1, 

referente ao estiramento vibracional CH2 simétrico, 1767 cm-1, correspondente à ligação 

C=O, 1319 cm-1 do estiramento C─O e C─C na fase cristalina, 1265 cm-1 do estiramento 

assimétrico COC e 1196 cm-1 correspondente ao estiramento simétrico COC221,222. 
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          Figura 33. Espectro FT-IR para a membrana de PCL.  

 

As absorções características do PLA são três fortes bandas devidas a vibrações 

do grupo C─CO─O─C, ou seja, a banda devida ao estiramento do C=0 em 1767 cm-1, a 

banda devida ao estiramento assimétrico do C─O em 1265 cm-1 e em 1196 cm-1 devido 

ao estiramento simétrico C─O─C, além de bandas em 3026 e 2949 cm-1 referentes ao 

estiramento vibracional da ligação C─H (Figura 34)223. 
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Figura 34. Espectro FT-IR para a membrana de PLA. 
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No espectro de infravermelho do PBAT (Figura 35) os estiramentos 

vibracionais dos grupos C–H correspondem à banda presente em 2940 cm-1. A banda 

característica de estiramento vibracional C–O está presente em 1287 cm-1. Observam-se 

bandas características do estiramento C=O do grupo éster presentes em 1762 cm-1, 

enquanto a banda em 728 cm-1 corresponde às vibrações do grupo CH2
224. 
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Figura 35. Espectro FT-IR para a membrana de PBAT. 

 

 

5.2.4. Ângulo de Contato e Porosidade 

 

A molhabilidade das membranas preparadas foi estudada por meio de medidas 

do ângulo de contato em água, em três diferentes pontos da membrana. Conforme 

Njobuenwu et al.225, a condição θ < 90º indica que o sólido é molhado pelo líquido 

(hidrofílico) e θ > 90° indica não molhante (hidrofóbico), com os limites θ = 0º e θ = 

180° definindo molhamento completo e completo não molhante, respectivamente. 

Portanto, uma vez que as membranas de PCL e PLA apresentaram ângulo de contato de 

118,9º e 122,2º e o tempo de contato da gota com a superfície da membrana foi de 19,3 

e 23,7 segundos, respectivamente (Figura 36), essas membranas são consideradas 

hidrofóbicas. Um motivo para a hidrofobicidade das mesmas é a existência de grupos 

éster na molécula e longa cadeia carbônica. Esses resultados são semelhantes a 
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trabalhos encontrados na literatura, tanto para a membrana de PCL (124°) quanto para a 

membrana de PLA (128,5°)226,227.  

                               

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Ângulo de contato das membranas poliméricas de PCL (a) e PLA (b). 

 

Não foi possível a obtenção do ângulo de contato da membrana polimérica de 

PBAT por não ter havido tempo de leitura suficiente (0,3 segundos), indicando que a 

membrana apresenta característica superhidrofílica (θ < 5º em 0,5 segundos). Por outro 

lado, a membrana de PA6 foi considerada hidrofílica por apresentar ângulo de contato 

abaixo de 90º (36,6º), com tempo de contato de 10,8 segundos. Bačovská et al.228 

observou um ângulo de contato de 22,7º para a membrana polimérica de PA6, devido à 

presença de ligações de hidrogênio (Figura 37). A Tabela 5 apresenta um resumo da 

molhabilidade obtida para as membranas poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT. 

 

Figura 37. Ângulo de contato da membrana polimérica de PA6. 

 

Tabela 5. Molhabilidade das membranas poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT. 

Membrana Polimérica Ângulo de Contato Característica 

PA6 36,6º Hidrofílica 

PCL 118,9º Hidrofóbica 

PLA 122,2º Hidrofóbica 

PBAT θ < 5º Superhidrofílica 

 

(a) (b) 
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A porosidade foi calculada de acordo com a Equação 1 e a média obtida para os 

testes em triplicada seguem a seguinte ordem: PA6 (86,1%) > PBAT (17,7%) > PLA 

(11,4%) > PCL (6,5%). Este resultado indica que as estruturas 3D dos fios entrelaçados 

desempenham um papel importante na formação da estrutura porosa da membrana. As 

membranas de PCL, PLA e PBAT produzidas são consideradas membranas de 

microfiltração (MF), pois apresentam porosidade entre 5 e 50%. Geralmente membranas 

de MF possuem poros com tamanhos que variam de 0,1 a 10 µm229.  

 

 

5.3. Desenvolvimento do Método de Análise 

 

Os parâmetros determinados do método de análise realizadas em HPLC-DAD 

são apresentados na Tabela 6 e as curvas analíticas são apresentadas na Figura 38.  

As equações da reta apresentaram linearidade dentro da faixa de concentração estudada, 

com coeficientes de determinação (R2) adequados, superiores aos valores recomendados 

pelo INMETRO, que é de 0,90208 ou de acordo com a ANVISA, que é de 0,99230. Os 

limites de quantificação e detecção também foram considerados adequados aos 

objetivos deste trabalho, de acordo com as concentrações utilizadas. 

 

Figura 38. Curvas analíticas para o método HPLC-DAD para os hormônios E1 (a), E2 

(b) e EE2 (c), em água ultrapura. 
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Tabela 6. Parâmetros de mérito do método de HPLC-DAD, em água ultrapura. 

 Equação R2 LOD (mg L-1) LOQ (mg L-1) 

E1 y = 21,620x - 0,304 0,997 0,025 0,083 

E2 y = 17,441x – 1,170 0,999 0,036 0,119 

EE2 y = 26,075x - 0,783 0,998 0,044 0,147 

 

Os resultados obtidos de LOD e LOQ são semelhantes aos encontrados por Cais, 

no qual foram obtidos limites de detecção de 0,200 mg L-1 e limites de quantificação de 

0,300 mg L-1 para os hormônios estriol, 17β-estradiol, 17α-etinilestradiol e estrona, 

através da técnica de HPLC-DAD231. Um método desenvolvido por Verbinnen, 

empregando HPLC-DAD, na qual foram estudados os mesmos hormônios investigados 

por Cais, foram obtidos LOD que variam de 33,43 µg L-1 a 69,28 µg L-1 e LOQ de 

101,29 µg L-1 a 209,95 µg L-1 232. Outros estudos encontrados na literatura mostram a 

obtenção de menores limites de quantificação e detecção para diversos tipos de 

contaminantes (pg L-1 a ng L-1), inclusive hormônios, quando são utilizados detectores 

de fluorescência e de espectrofotômetro de massa, sabidamente bem mais sensíveis e 

seletivos que o DAD, portanto passíveis de quantificar concentrações muito menores 

dos compostos233,234,235. 

Curvas analíticas também foram construídas em água superficial com adição de 

padrão dos hormônios E1, E2 e EE2. Os parâmetros determinados do método de análise 

realizadas em HPLC-DAD são apresentados na Tabela 7 e as curvas analíticas são 

apresentadas na Figura 39. As equações da reta apresentaram linearidade dentro da 

faixa de concentração estudada, com coeficientes de determinação (R2) adequados, 

superiores aos valores recomendados pelo INMETRO e pela ANVISA. Os limites de 

quantificação e detecção também foram considerados adequados aos objetivos deste 

trabalho, de acordo com as concentrações utilizadas. 
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Figura 39. Curvas analíticas para o método HPLC-DAD para os hormônios E1 (a), E2 

(b) e EE2 (c), em água superficial. 

 

 

Tabela 7. Parâmetros de mérito do método de HPLC-DAD, em água superficial. 

 Equação R2 LOD (mg L-1) LOQ (mg L-1) 

E1 y = 24,503x – 0,936 0,994 0,070 0,234 

E2 y = 20,738x – 0,186 0,993 0,104 0,347 

EE2 y = 31,557x – 1,937 0,990 0,081 0,269 

 

 

O cromatograma obtido para os padrões dos hormônios E1, E2 e EE2, na 

concentração de 1,5 mg L-1 pode ser observado na Figura 40. Os picos correspondentes 

a 10, 13 e 15 min são referentes aos hormônios E1, E2 e EE2, respectivamente. Nota-se 

que os picos obtidos estão bem definidos e separados, permitindo a identificação dos 

três hormônios simultaneamente. 
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Figura 40. Cromatograma dos hormônios E1, E2 e EE2 em solução padrão 1,5 mg L-1. 

 

 

5.4. Extração em Fase Sólida por Membrana (SME) 

 

Os gráficos apresentados a seguir representam os testes realizados por meio da 

técnica de SME, para remoção dos hormônios E1, E2 e EE2. Cada gráfico traz a 

porcentagem de remoção dos hormônios obtida pelos diferentes testes realizados com 

cada membrana polimérica. Conforme pode ser observado, as Figuras 41a-d mostram 

que a remoção máxima obtida para membrana de PA6 (sem lavagem e sem 

condicionamento) corresponde ao hormônio E2 (23,9 ± 5,7%), para a membrana 

polimérica de PCL (sem lavagem e sem condicionamento) corresponde ao EE2 (71,2 ± 

3,3%), para a membrana polimérica de PLA (com lavagem e com condicionamento) 

corresponde ao hormônio E2 (34,6 ± 2,5%) e para a membrana polimérica de PBAT 

(sem lavagem e sem condicionamento) corresponde ao hormônio EE2 (48,4 ± 0,2%).  
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Figura 41. Remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 utilizando as membranas poliméricas 

PA6 (a), PCL (b), PLA (c) e PBAT (d),   Com lavagem, com condicionamento,                        

C Com lavagem, sem condicionamento,    Sem lavagem, com condicionamento,     Sem 

lavagem, sem condicionamento, através da técnica de SME. (**) Remoção nula. 

 

Baseado no teste de Tukey, com nível de significância de 10%, tem-se que os 

resultados de remoção obtidos para os hormônios E1, E2 e EE2, utilizando ou não 

lavagem e condicionamento das membranas poliméricas de PA6, PCL e PBAT, não são 

significativamente diferentes. Dessa forma, para os polímeros citados, as etapas de 

lavagem e condicionamento não interferem nos resultados de remoção dos hormônios, 

podendo ser descartadas. No entanto, para a membrana polimérica PLA obteve-se 

diferença significativa entre os resultados obtidos, ou seja, a etapa de condicionamento e 

lavagem da membrana polimérica é fundamental para obtenção das maiores remoções 

dos hormônios estudados. Isso é notado na Figura 41c, quando a etapa de lavagem 

prévia não é realizada, a remoção é extremamente baixa (0,45% para o hormônio E2) ou 

nula (para os hormônios E1 e EE2). Além disso, a etapa de condicionamento das 
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membranas poliméricas de PLA provoca um aumento da remoção de todos os 

hormônios: 8,1% para 31,9% (E1), 14,4% para 34,6% (E2) e 18,4% para 27,4% (EE2). 

Utilizando o teste de Tukey para avaliar as diferenças entre as remoções obtidas 

para cada hormônio, considerando os testes realizados com e sem lavagem e 

condicionamento, tem-se que as porcentagens de remoção dos hormônios E1 e E2 são 

significativamente diferentes para todos os resultados obtidos para as membranas PCL e 

PA6 e também para as membranas PLA e PCL, enquanto os resultados das membranas 

PCL e PBAT são considerados significativamente iguais. Pelo fato das membranas PCL 

e PBAT apresentarem maiores porcentagens de remoção dos hormônios E1 e E2, elas 

foram consideradas como membranas ótimas para remoção destes compostos. Por outro 

lado, para o hormônio EE2, as remoções obtidas são significativamente diferentes para 

as membranas PCL e PA6; PLA e PCL e PBAT e PCL. Neste caso, de acordo com os 

resultados obtidos, as membranas que apresentaram maiores remoções foram as 

membranas de PBAT e PCL. No entanto, como são consideradas diferentes pelo teste 

de Tukey, pode-se considerar PCL a membrana ótima para remoção de EE2. Portanto, 

para a técnica de SME, as membranas de PCL e PBAT foram consideradas como as 

mais eficazes, sem a necessidade da realização das etapas de lavagem e 

condicionamento. 

As membranas de PCL e PBAT apresentaram remoções máximas sem a 

realização das etapas de lavagem e condicionamento. Por outro lado a membrana de 

PLA apresentou remoções máximas com a realização das etapas de lavagem e 

condicionamento. A membrana de PA6 apresentou remoções máximas diferentes 

conforme o hormônio estudado, ou seja, para o hormônio E1 a maior remoção foi obtida 

com lavagem e com condicionamento, para o hormônio E2 e EE2 a maior remoção foi 

obtida sem lavagem e sem condicionamento, conforme pode ser observado na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Remoções máximas obtidas para os hormônios E1, E2 e EE2 utilizando as 

membranas poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT, através da técnica de SME. 

 PA6 PCL PLA PBAT 

E1 9,0 ± 6,3%a 43,8 ± 1,1%b 31,9 ± 2,1%a 44,7 ± 4,7%b 

E2 26,4 ± 1,6%b 43,0 ± 2,3%b 34,6 ± 2,5%a 46,6 ± 5,5%b 

EE2 20,9 ± 5,4%b 71,2 ± 3,3%b 27,4 ± 0,2%a 48,4 ± 0,2%b 

aCom lavagem e com condicionamento; bsem lavagem e sem condicionamento. 
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5.5. Filtração por Membrana 

 

As figuras apresentadas a seguir representam os testes realizados pela técnica de 

filtração por membrana, para remoção dos hormônios E1, E2 e EE2. Cada gráfico traz a 

porcentagem de remoção dos hormônios obtida através dos diferentes testes realizados 

com cada membrana polimérica. As Figuras 42a-d mostram que a remoção máxima 

obtida para membrana polimérica de PA6 (com lavagem e sem condicionamento) 

corresponde ao hormônio EE2 (84,7 ± 3,1%), para a membrana de PCL (com lavagem e 

com condicionamento) corresponde ao EE2 (88,6 ± 2,1%), para a membrana polimérica 

de PLA (sem lavagem, com condicionamento) corresponde ao EE2 (54,2 ± 2,7%) e para 

a membrana de PBAT (sem lavagem e sem condicionamento) corresponde ao hormônio 

E2 (91,8± 2,0%). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42. Remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 utilizando as membranas poliméricas 

PA6 (a), PCL (b), PLA (c) e PBAT (d),     Com lavagem, com condicionamento,    Com 

lavagem, sem condicionamento,    Sem lavagem, com condicionamento,    Sem 

lavagem, sem condicionamento, através da técnica de filtração por membrana.                   

(*) Remoção nula. 
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Baseado no teste de Tukey, ao nível de significância de 10%, tem-se que os 

resultados de remoção obtidos para os hormônios E1, E2 e EE2, utilizando ou não 

lavagem e condicionamento das membranas poliméricas de PCL e PBAT, não são 

significativamente diferentes. Para os polímeros citados, as etapas de lavagem e 

condicionamento não interferem nos resultados de remoção dos hormônios, podendo ser 

descartadas. Para a membrana de PLA as etapas de lavagem e condicionamento 

influenciam nos resultados obtidos, conforme observado nos testes de SME. Em geral, a 

etapa de lavagem causou diminuição na eficiência de remoção dos compostos devido à 

fragilidade da membrana, que pode ter sido ainda mais prejudicada pelo processo de 

lavagem e secagem em estufa. Uma exceção pode ser observada quando as etapas de 

lavagem e condicionamento prévios não são realizadas, a remoção do hormônio E2 

diminuiu 96%. A membrana polimérica de PLA apresenta alta fragilidade e rompe-se 

com facilidade. Porém, após passar pelo processo de lavagem e secagem em estufa, 

torna-se um pouco mais resistente. Para a técnica de SME, são obtidos nove pequenos 

quadrados a partir da membrana produzida, tendo-se o cuidado de selecionar aqueles 

que apresentam maior uniformidade e aparente resistência para a realização dos testes. 

Para a técnica de filtração, são obtidos três círculos a partir de uma membrana sem a 

opção de se selecionar uma região mais uniforme e mais resistente. Sendo assim, há 

uma maior probabilidade de se preparar membranas com regiões mais frágeis e 

possibilidade de ruptura em contato com a solução de trabalho. Diante disso, os 

resultados obtidos com a lavagem prévia da membrana de PLA utilizando-se a técnica 

de filtração são piores do que os resultados de remoção obtidos utilizando-se a técnica 

de SME. 

Outras membranas que sofrem influência da lavagem e do condicionamento 

prévios são as membranas de PA6 e PCL que obtiveram diferença significativa entre os 

resultados sem lavagem/com condicionamento, portanto este caso das membranas de 

PA6 e PCL também foi considerado significativamente diferente dos resultados obtidos 

para as demais membranas. 

Utilizando o teste de Tukey para avaliar as diferenças entre as remoções obtidas 

para cada hormônio, a um nível de significância de 10%, tem-se que as porcentagens de 

remoção dos hormônios E1 e E2 são significativamente diferentes para a membrana de 

PLA, para os casos da membrana PA6 sem lavagem prévia e também para o caso da 

membrana de PCL sem lavagem, com condicionamento. Os demais resultados obtidos 

utilizando-se a membrana de PCL e os resultados obtidos com a membrana de PBAT 
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foram considerados significativamente iguais, assim como os resultados obtidos para a 

membrana de PA6 com lavagem prévia. Dessa forma, comparando as médias dos 

resultados que foram considerados significativamente iguais, temos que as maiores 

porcentagens de remoção dos hormônios estudados são referentes à membrana de 

PBAT, sendo então considerada como membrana ótima para o processo de filtração por 

membrana. 

Conforme se observa na Tabela 9, As membranas apresentaram remoções 

máximas que diferem conforme o hormônio estudado, ou seja, para a membrana de PA6 

as maiores remoções dos hormônios E1, E2 e EE2 foram obtidas com as etapas de 

lavagem e sem a etapa de condicionamento. Para a membrana de PCL, as etapas de 

lavagem e condicionamento proporcionam maiores remoções para o hormônio EE2, 

enquanto para os hormônios E1 e E2 as remoções máximas foram obtidas com lavagem 

mas sem a etapa de condicionamento. A membrana de PBAT apresentou remoções 

máximas para os hormônios E1, E2 e EE2 quando não se realiza a etapa de lavagem, 

porém a etapa de condicionamento só proporciona máxima remoção para o hormônio 

E1. Para a membrana de PLA os hormônios E1 e EE2 apresentam remoção máxima sem 

a realização da etapa de lavagem e com a etapa de condicionamento, enquanto o 

hormônio E2 é mais eficientemente removido quando se realiza a etapa de lavagem mas 

não se realiza a etapa de condicionamento. 

 

Tabela 9. Remoções máximas obtidas para os hormônios E1, E2 e EE2 utilizando as 

membranas poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT, através da técnica de filtração. 

 PA6 PCL PLA PBAT 

E1 69,9 ± 4,8%a 71,8 ± 1,8%a 40,3 ± 3,5%c 82,0 ± 0,9%c 

E2 78,6 ± 6,2%a 68,3 ± 8,7%a 15,9 ± 0,4%a 88,7 ± 6,0%d 

EE2 84,7 ± 3,1%a 88,6 ± 2,1%b 54,2 ± 2,7%c 91,8 ± 2,0%d 

a Com lavagem e sem condicionamento; bcom lavagem e sem condicionamento; csem lavagem e com condicionamento; dsem 

lavagem e sem condicionamento. 

 

A Figura 43 apresenta uma comparação entre os resultados apresentados nas 

Tabelas 8 e 9, para remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 empregando as membranas 

poliméricas de PA6, PCL, PLA e PBAT obtidos por meio das técnicas de SME e 

filtração por membrana. De acordo com os dados, fica bastante evidente que, quando se 

compara as duas técnicas de extração, há um aumento significativo na eficácia de 
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remoção dos hormônios quando se utiliza a técnica de filtração por membrana. Isso 

provavelmente seja devido ao fato da maior área efetiva da membrana disponível para o 

contato com a solução dos analitos. Diante dos resultados obtidos, foi escolhida a 

técnica de filtração por membrana e as membranas de PCL e PBAT, sem a necessidade 

da realização das etapas de lavagem e condicionamento, para a realização dos demais 

testes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43. Remoções máximas dos hormônios E1, E2 e EE2, obtidas através das 

técnicas de SME e filtração por membrana com percolação de 5 mL de solução padrão 

1,5 mg L-1, utilizando-se as membranas poliméricas de PA6 (a), PCL (b), PLA (c) e 

PBAT (d). 

 

Conforme mencionado, para a remoção de compostos, a técnica de filtração por 

membrana envolve, principalmente, a exclusão estérea (peneiramento), a interação entre 

as cargas e a afinidade membrana-soluto (interações hidrofóbicas ou hidrofílicas, 

ligações de hidrogênio, efeitos dielétricos, etc.). As membranas poliméricas mais 
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eficientes apresentam características superficiais opostas, ou seja, a membrana de PCL é 

hidrofóbica e a membrana de PBAT é superhidrofílica, enquanto os hormônios 

apresentam propriedades hidrofóbicas. Assim, esse tipo de afinidade membrana-soluto, 

com interações hidrofóbicas-hidrofóbicas, como processo principal de remoção, é 

descartado. Provavelmente, o principal processo de remoção envolvido na técnica de 

filtração em membrana seja o processo de exclusão estérea, onde o tamanho dos poros 

das membranas seja determinante para a sua eficácia. No entanto, estas interações são 

bastante complexas e podem ser uma somatória de contribuições dos diferentes 

processos, conforme já apontado por Koyuncu e colaboradores123. 

 

 

5.6. Otimização do Método de Filtração por Membrana 

 

Após a definição das melhores membranas (PCL e PBAT) e da técnica de 

remoção dos hormônios (filtração por membrana), alguns estudos foram realizados para 

otimização do método e para avaliar a potencialidade de utilização das membranas 

poliméricas em uma amostra real. 

 

 

5.6.1. Estudo da Reutilização  

 

Após dez ciclos de reutilização, seguindo-se as etapas de percolação da solução 

padrão 1,5 mg L-1 dos hormônios E1, E2 e EE2, acetonitrila grau HPLC, água ultrapura 

e aplicação de vácuo para secagem da membrana, nesta ordem, pode ser observado 

através da Figura 44 que, independente da membrana utilizada, foram obtidos valores 

de remoção acima de 80% para a membrana de PCL e acima de 75% para a membrana 

de PBAT. Além disso, estes valores mantiveram-se constantes após os dez ciclos de 

reutilização para todos os hormônios estudados. A média da remoção obtida para a 

membrana de PCL foi de 88,1 ± 2,5% para o hormônio E1; 92,2 ± 2,8% para o 

hormônio E2 e 88,3 ± 2,6% para o hormônio EE2. Para a membrana de PBAT, a 

remoção média para o hormônio E1 foi de 74,2 ± 3,4%; para o hormônio E2 foi de 83,8 

± 3,2% e para o hormônio EE2 foi de 78,7 ± 2,3%. 
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Figura 44. Remoções dos hormônios E1, E2 e EE2 através da técnica de filtração por 

membrana com percolação de 5 mL de solução padrão 1,5 mg L-1, utilizando-se as 

membranas poliméricas de PCL (a) e PBAT (b), após 10 ciclos de reutilização. 

 

 

Também se verificou a possibilidade de reutilização das membranas poliméricas 

testadas anteriormente, após uma semana guardadas em dessecador. A membrana 

polimérica de PCL apresentou modificação visual na sua estrutura, tornando-se mais 

frágil e rompendo, inviabilizando sua reutilização. Por outro lado, a membrana de 

PBAT permaneceu intacta visualmente podendo ser ainda reutilizada. A remoção obtida 

para a membrana de PBAT, após os dez ciclos de reutilização e após uma semana 

guardada em dessecador, foi de 70,7% para o hormônio E1; 77,8% para o hormônio E2 

e 72,1% para o hormônio EE2. Comparando-se aos resultados médios obtidos na 

semana anterior, pode-se perceber que houve apenas uma pequena redução nos valores 

de remoção dos hormônios. Assim, quando se utiliza a membrana polimérica de PBAT 

através da técnica de filtração, além de ser eficaz na remoção simultânea dos compostos 

estudados, pode ser considerada estável e reutilizável. Diante destes aspectos, os demais 

testes foram realizados somente com a membrana de PBAT, sem lavagem e sem 

condicionamento, através da técnica de filtração por membrana. 
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5.6.2. Estudo de Dessorção 

 

 Para os testes de dessorção foram avaliadas diferentes proporções de acetonitrila 

e água para recuperação dos hormônios E1, E2 e EE2. Conforme pode ser observado na 

Figura 45, quando se utiliza 100% de acetonitrila, há uma leve dissolução da 

membrana, tendo em vista que foram obtidas recuperações acima de 100% (132,7 ± 2,8 

para o hormônio E1; 120,5 ± 9,6% para o hormônio E2 e 121,6 ± 56,6% para o 

hormônio EE2). No entanto essa dissolução não é capaz de provocar a inutilização da 

membrana, tendo em vista que após os testes, elas apresentavam-se intactas. Quando os 

testes de dessorção são realizados utilizando-se 15% de acetonitrila e 85% de água, 

baixas porcentagens de recuperação dos hormônios são obtidas (27,9 ± 2,8% para o 

hormônio E1; 27,9 ± 2,4 para o hormônio E2 e 21,59 ± 3,6% para o hormônio EE2). 

Porém, pode-se notar que os testes de dessorção realizados com 45% de acetonitrila e 

55% de água apresentaram altas porcentagens de recuperação (83,4 ± 1,4% para o 

hormônio E1; 100,0 ± 7,4% para o hormônio E2 e 91,8 ± 6,1% para o hormônio EE2), 

indicando que esta é a melhor proporção para recuperação dos hormônios E1, E2 e EE2. 

Conforme Ribani, os intervalos aceitáveis de recuperação para análise de resíduos 

geralmente estão entre 70 e 120%, com precisão de até ± 20%. Porém, dependendo da 

complexidade analítica e da amostra, este valor pode ser de 50 a 120%, com precisão de 

até ± 15% 236. 
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Figura 45. Estudo de dessorção dos hormônios E1 (a), E2 (b) e EE2 (c) de uma solução 

padrão 1,5 mg L-1 realizadas pela técnica de filtração por membrana de PBAT e 

empregando-se diferentes proporções de acetonitrila/água ultrapura.  

 

 

5.6.3. Estudo do Volume de Quebra 

 

A capacidade da membrana de PBAT na remoção dos analitos quando são 

utilizados maiores volumes de amostra foi avaliada empregando quatro diferentes 

volumes contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2. Foram testados 

os seguintes volumes de quebra: 5, 50, 250 e 500 mL. De acordo com os dados 

apresentados na Figura 46, conforme se aumenta o volume de quebra há uma 

diminuição da remoção dos hormônios E1, E2 e EE2. Isso ocorre devido à saturação 

dos poros da membrana, impedindo um efetivo processo de filtração, causando então 
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uma diminuição do percentual de remoção dos compostos estudados. Quando são 

utilizados 5 mL da solução contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e 

EE2, as remoções obtidas foram: 88,9 ± 1,0% (E1), 85,6 ± 3,8% (E2) e 90,3 ± 1,5% 

(EE2). Aumentando o volume de quebra para 50 mL, nota-se uma diminuição na 

remoção dos hormônios, principalmente em relação ao hormônio E1 que apresentou 

uma redução mais acentuada quando comparada aos demais compostos (46,6 ± 0,7% 

para E1; 79,2 ± 2,5% para E2 e 65,2 ± 3,7% para EE2). Percolando 250 mL de amostra 

se tem novamente uma redução na remoção dos três hormônios estudados, mas ainda 

mais perceptível (11,1 ± 1,2% para E1; 49,4 ± 2,3% para E2 e 38,4 ± 1,8% para EE2). 

Por fim, utilizando-se 500 mL de amostra, há mais uma diminuição no percentual de 

remoção dos analitos, especialmente para E2 e EE2 que apresentam reduções de 

aproximadamente 50% dos valores obtidos quando se utiliza 250 mL de amostra. Para o 

hormônio E1 nota-se certa tendência à estabilização no percentual de redução, com 

diminuição de apenas 9% em relação ao percentual obtido quando se utiliza 250 mL de 

amostra (10,1 ± 2,9% para E1; 22,6 ± 1,8% para E2 e 17,2 ± 1,1% para EE2). Embora 

haja esta diminuição na remoção dos hormônios, fica evidente que mesmo com a 

utilização de maiores volumes de amostra percolados através da membrana, ainda é 

possível obter certa porcentagem de remoção. 
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Figura 46. Remoções dos hormônios E1, E2 e EE2 obtidas através da técnica de 

filtração por membrana após a percolação de 5, 50, 250 e 500 mL de solução padrão  

1,5 mg L-1, utilizando-se a membrana polimérica de PBAT, variando-se o volume de 

amostra percolado. 
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5.7. Aplicação da Membrana de PBAT em Amostra Real 

 

 A membrana de PBAT preparada foi testada em sistema de filtração em uma 

amostra de água superficial coletada no Lago Guaíba. Foram feitos testes de adição e 

recuperação de 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2 a um volume de 

amostra de 5 mL. Um branco da amostra de água superficial foi realizado e os analitos 

E1, E2 e EE2 não foram detectados na amostra, ou seja, apresentaram-se abaixo do 

limite de detecção obtido pelo método por HPLC-DAD. 

De acordo com os resultados obtidos (Figura 47), constata-se que a remoção dos 

hormônios foi efetiva (86,2 ± 4,5% para o hormônio E1; 87,4 ± 7,9% para o hormônio 

E2 e 88,3 ± 5,4% para o hormônio EE2), mesmo em água superficial. Comparando estes 

valores de remoção com os dados obtidos nos testes anteriores, em que foram utilizadas 

apenas soluções padrão dos hormônios na concentração de 1,5 mg L-1, a eficiência de 

remoção da membrana manteve-se constante, mesmo na presença de interferentes da 

matriz. Os resultados de dessorção foram considerados satisfatórios, uma vez que o 

valor médio de cada hormônio foi de 105,1 ± 4,5% (E1), 110,7 ± 3,2% (E2) e 112,3 ± 

6,2% (EE2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 47. Remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 após percolação de 5 mL de amostra 

de água superficial (a) e dessorção dos hormônios E1, E2 e EE2 em amostra de água 

superficial com adição de padrão 1,5 mg L-1 (b), empregando-se a membrana polimérica 

de PBAT. 
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A Figura 48 apresenta um exemplo de cromatograma obtido após a adição de 

1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios E1, E2 e EE2 em uma amostra de água 

superficial. Percebe-se que, embora existam alguns interferentes na matriz da amostra 

que não ficam retidos na membrana, é possível a identificação dos analitos estudados. O 

mesmo pode ser observado no cromatograma obtido através do processo de dessorção. 

Embora exista uma diminuição da resolução dos compostos e piora da linha de base, 

ainda é possível a identificação do pico de cada hormônio estudado (Figura 49). 

 

Figura 48. Cromatograma dos hormônios E1, E2 e EE2 em amostra de água superficial 

com adição de padrão 1,5 mg L-1, após processo de filtração por membrana. 

 

 

Figura 49. Cromatograma dos hormônios E1, E2 e EE2 em amostra de água superficial 

com adição de padrão 1,5 mg L-1, após processo de dessorção. 
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5.8. Comparação da Membrana Preparada com Membrana Comercial 

 

A eficiência da membrana de PBAT preparada foi comparada com uma 

membrana comercial de ésteres de celulose, a qual é muito utilizada em purificação de 

água, bebidas e alimentos, em pesquisas médicas e biológicas237. Engloba toda gama de 

filtração, desde a remoção de partículas, micropartículas, ultrafiltração, nanofiltração e 

osmose reversa238. Esta membrana possui propriedades hidrofílicas e 79% de 

porosidade, de acordo com dados obtidos na embalagem do produto. Inicialmente, 

verificou-se a capacidade da membrana comercial na remoção hormônios E1, E2 e EE2 

em uma amostra padrão e uma amostra de água superficial (Figura 50). Foram 

utilizadas as mesmas condições experimentais empregadas para os testes com a 

membrana de PBAT. Conforme pode ser observado, a membrana de celulose foi eficaz 

na remoção dos hormônios, com valores de 62,5 ± 1,3% (E1), 80,3 ± 2,2% (E2) e 93,2 ± 

0,7% (EE2), para o teste com a solução padrão. A aplicação em amostra real resultou 

em valores de remoções de 69,4 ± 2,1% (E1), 86,2 ± 2,5% (E2) e 94,2 ± 0,3% (EE2). 

Além disso, após os testes a membrana de celulose manteve-se aparentemente intacta.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50. Remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 utilizando-se membrana comercial 

de ésteres de celulose, após percolação de 5 mL de amostra padrão 1,5 mg L-1 e amostra 

real através da membrana PBAT. 

 

Os resultados obtidos, tanto em solução padrão quanto para a amostra de água 

superficial empregando-se as membranas de PBAT e celulose, foram representados na 

Figura 51 e Tabela 10. De acordo com o teste de Tukey, a um nível de significância de 

10%, tem-se que os resultados obtidos para remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 tanto 
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para a amostra padrão quanto para a amostra de água superficial, são considerados 

significativamente diferentes para o hormônio E1 e são considerados iguais para os 

hormônios E2 e EE2. Isso indica que as membranas de PBAT e celulose possuem a 

mesma capacidade de remover os hormônios E2 e EE2, enquanto a membrana de PBAT 

é mais eficiente do que a membrana de celulose na remoção do hormônio E1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 51. Remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 utilizando-se a membrana de PBAT 

e a membrana comercial de ésteres de celulose, em amostra padrão (a) e amostra real 

(b). 

 

Tabela 10. Remoções máximas obtidas para os hormônios E1, E2 e EE2 utilizando as 

membranas poliméricas de PBAT e celulose, através da técnica de filtração, em amostra 

padrão e amostra de água superficial. 

 Solução Padrão Água superficial  

 PBAT Celulose PBAT Celulose 

E1 88,9 ± 1,0% 62,5 ± 1,3% 86,2 ± 4,5% 69,4 ± 2,1% 

E2 85,6 ± 3,8% 80,3 ± 2,2% 87,4 ± 7,9% 86,2 ± 2,5% 

EE2 90,3 ± 1,5% 93,2 ± 0,7% 88,3 ± 5,4% 94,2 ± 0,3% 

 

 Na literatura não foram encontradas aplicações da membrana comercial de 

ésteres mistos de celulose (nitrato/acetato) nem aplicações da membrana de PBAT 

produzida por eletrofiação como membranas filtrantes para remoção de hormônios em 

amostras aquosas. Outros tipos de membranas de celulose foram estudados para 

remoção de desreguladores endócrinos, como pode ser observado na Tabela 11. 
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Tabela 11. Remoção de desreguladores endócrinos por membranas comerciais. 

Membrana Tipo 
Desregulador 

Endócrino 
Remoção (%) Referências 

CE-BWRO Osmose 

reversa 

Bisfenol A 10-40 238 

CK-Osmonics Nanofiltração Estrona < 48 239 

PL-1 Ultrafiltração Bisfenol A 20 21 

 

No trabalho de Magro21, foi constatado que a remoção inicial do desregulador 

endócrino bisfenol A foi de 20%, no entanto, após o aumento do volume de amostra a 

remoção torna-se nula em 50 mL21. Embora não seja possível a comparação das 

membranas comerciais com a membrana de PBAT produzida neste trabalho, tendo em 

vista que os analitos estudados são diferentes, nota-se que, considerando os 

desreguladores endócrinos em geral, a membrana de PBAT pode ser considerada eficaz 

quando comparada a membranas comerciais. Deve-se levar em consideração o fato de 

que o custo da produção industrial de membranas comerciais é mais que o dobro do 

custo de produção para as membranas poliméricas produzidas por eletrofiação, 

conforme constatado por Decostere240. Além disso, a membrana de PBAT é 

completamente biodegradável, portanto atende às necessidades de evitar a geração de 

resíduos e contaminação do meio ambiente241. Diante disso, é possível observar que a 

membrana de PBAT, obtida neste trabalho, apresentou alta eficiência de remoção 

podendo ser utilizada como membrana de filtração na técnica de filtração por membrana 

para remoção dos hormônios estrona, 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol.de soluções 

aquosas. 
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6. CONCLUSÃO 

 

A caracterização das membranas poliméricas está de acordo com os resultados 

encontrados na literatura, onde a membrana de PA6 apresentou a formação de teias 

entre as fibras da membrana, característica hidrofílica, degradação completa em 

473,3ºC, picos característicos dos grupos amida na técnica de infravermelho e 

porosidade de 86,1%. A membrana de PCL apresentou a formação de beads e gotas, 

característica hidrofóbica, degradação completa em 392,6ºC, a presença marcante da 

carbonila na técnica de infravermelho e porosidade de 17,7%. Por outro lado, a 

membrana de PLA também apresentou formação de beads e gotas, propriedade 

hidrofóbica, degradação completa em 342,2ºC, picos característicos do grupo éster e 

porosidade de 11,4%. Por fim, a membrana de PBAT apresentou fibras mais uniformes 

e formação de poucos beads, degradação completa em 390,0ºC, picos característicos do 

grupo éster e porosidade de 6,5%. 

As membranas de PCL e PBAT foram consideradas como as mais eficazes na 

técnica de SME, com remoções de 44-71%. Para a técnica de filtração por membrana, 

os maiores valores de remoção foram obtidos para a membrana de PBAT (82-91%). 

Diante disso, foi possível constatar que a técnica de filtração por membrana foi mais 

eficaz para a remoção de hormônios presentes em soluções aquosas. Para a otimização 

da técnica de filtração por membrana, obteve-se que a proporção 45% ACN e 55% água 

foi a mais eficaz para recuperação dos hormônios E1, E2 e EE2. A membrana de PBAT 

mostrou alta eficácia como membrana de filtração em uma amostra de água superficial 

do Lago Guaíba com adição de padrão contendo 1,5 mg L-1 de cada um dos hormônios 

E1, E2 e EE2, bem como no processo de dessorção. 

Comparando-se a membrana de PBAT produzida neste trabalho com uma 

membrana comercial de acetato de celulose, foi possível constatar que as duas 

membranas apresentaram a mesma eficácia de remoção dos hormônios E2 e EE2. No 

entanto, para o hormônio E1, a membrana de PBAT foi considerada mais eficaz do que 

a membrana de celulose, quando submetidas ao processo de filtração por membrana. No 

entanto, a membrana de PBAT possui algumas vantagens como o fato de poder ser 

reutilizada, ser completamente biodegradável e o custo da sua produção ser menor do 

que o custo de produção das membranas comerciais. A técnica de filtração por 

membrana, empregada neste trabalho mostrou-se eficaz para remoção dos hormônios de 

amostras aquosas, sendo realizada de uma forma rápida e simples. Diante destes 
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aspectos, a membrana de PBAT produzida neste trabalho apresentou excelente 

capacidade de remoção dos hormônios estudados em soluções aquosas, podendo ser 

aplicada para remoção dos hormônios E1, E2 e EE2 em amostras de reais. 
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ANEXO III 

SOFTWARE ECOSAR 

 

O software ECOSAR (do inglês, Ecological Structure-Activity Relationship 

Model) é uma ferramenta computacional do tipo QSAR (do inglês, Quantitative 

Structure-Activity Relationships) que tem sido utilizada desde 1981 pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) para prever a toxicidade aquática de 

novos compostos químicos industriais na ausência de dados de teste. Os dados 

apresentados pelo software foram desenvolvidos pela classificação/subclassificação de 

produtos químicos baseados na similaridade química estrutural com outro composto que 

tenha sua toxicidade aquática conhecida. A toxicidade aquática é definida como o 

estudo dos efeitos de uma substância química em espécies aquáticas que é geralmente 

determinada em organismos que representam os três níveis tróficos, ou seja, vertebrados 

(peixes), invertebrados (crustáceos como daphnia) e plantas (algas). 

A toxicidade aguda e crônica de compostos químicos vem sendo estudada para 

peixes (água doce e salgada), invertebrados aquáticos (daphnias de água doce e de água 

salgada) e algas (algas verdes de água doce e algas de água salgada), porém a toxicidade 

aquática de outras classes químicas estão sendo investigadas para outros organismos, 

como minhocas, ouriços do mar e Lemna gibba). Aproximadamente 709 QSARs foram 

desenvolvidos para mais de 111 classes de compostos químicos orgânicos, juntamente 

com QSAR adicionais para surfactantes, polímeros e corantes. 

O download do ECOSAR pode ser feito através do site da USEPA 

(http://www.epa.gov/oppt/newchems/tools/21ecosar.htm) e após instalação e 

inicialização, a seguinte tela será apresentada (Figura 1):  
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Figura 1. Tela de inicialização do software ECOSAR. 

 

Depois de clicar em "Aceitar" na tela de introdução, a tela de entrada de dados 

do módulo orgânico é exibido, conforme observa-se na Figura 2. O usuário pode inserir 

um número CAS (do inglês, Chemical Abstracts Service), SMILES (do inglês, 

Simplified Molecular Input Line Entry System. Campo para notação da estrutura a ser 

estimada. Um máximo de 360 caracteres é permitido) ou nome químico (campo para o 

nome e/ou descrição da estrutura. Um máximo de 120 caracteres são permitidos) no 

campo de entrada de produtos químicos, a fim de gerar a previsão ECOSAR baseada em 

QSARs. O usuário também poderá desenhar a estrutura química clicando no botão 

"Desenhar" ou digitar produtos químicos através do modo batch, clicando no botão 

‘Batch’. 

Figura 2. Exemplo de tela de entrada de dados. 
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Depois de inserir as informações acima e clicar no botão "calcular", serão 

obtidos os resultados de saída do ECOSAR. O resultado inclui propriedades químicas, 

se os dados medidos estão disponíveis, classe ECOSAR escolhida, valores estimados de 

toxicidade aquática, valores de toxicidade de linha de base e informações específicas 

para a interpretação dos resultados do QSAR. Geralmente, a janela de resultados 

fornece a estrutura química e as propriedades químicas em uma janela separada (Figura 

3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 3. Janela de resultados do software ECOSAR. 

 

A estimativa de toxicidade aquática aguda é dada em LC50 ou EC50 (mg L-1) 

dependendo da espécie (peixe, daphnia ou algas). Quanto menor os valores obtidos, 

maior a toxicidade. A estimativa da toxicidade crónica aquática é expressa em ChV (em 

mg L-1). O ChV, ou Valor Crônico, é definido como a média geométrica da 

concentração do efeito não observado (NOEC) e a menor concentração do efeito 

observado (LOEC). A Concentração de Preocupação (COC) é o menor ChV dividido 

por um fator de incerteza (avaliação ou fator de segurança) de 10. LC50 corresponde a 

concentração em água de um compost  capaz de provocar mortalidade em 50% de um 

lote de animais teste dentro de um período contínuo de exposição, que geralmente é de 

96 horas. EC50 corresponde à concentração capaz de provocar alguma resposta em 50% 

da população. Para daphnia, EC50 representa a concentração capaz de imobilizar 

metade da população em um lote de teste dentro de um período contínuo de exposição 
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que normalmente é de 48 horas. Enquanto para algas, EC50 corresponde à concentração 

da substância teste que resulta em 50% de redução no crescimento ou taxa de 

crescimento em relação ao controle dentro da exposição de 72h. 

O programa ECOSAR apresenta algumas limitações, tais como: 

1. O ECOSAR só pode ser usado para avaliar substâncias químicas orgânicas 

com estruturas discretas. Não funciona para produtos químicos inorgânicos ou 

organometálicos, polímeros e produtos químicos com massa molar acima de 1.000, 

misturas e nanomateriais. 

2. Os valores estimados de toxicidade aquática fornecidos pelo ECOSAR apenas 

podem ser utilizados para fins de pesquisa e para determinar se é necessário testar a 

toxicidade aquática adicional. Eles também podem ser usados para determinar espécies 

mais sensíveis. No entanto, os valores estimados não podem ser usados para avaliação 

quantitativa do risco ambiental. 

3. Existe um valor de corte do log Kow para que o ECOSAR funcione. Em geral, 

quando log Kow ≤ 5,0 para peixes e daphnia, ou log Kow ≤ 6,4 para algas verdes, o 

ECOSAR fornece estimativas confiáveis para efeitos agudos. Se o log Kow exceder 

esses limites, os dados empíricos indicam que a solubilidade diminuída dessas 

substâncias químicas lipofílicas resulta em “nenhum efeito na saturação” durante um 

teste de 48 horas a 96 horas. Para exposições crônicas, o log Kow cortado é 8,0 ou mais 

(indicando um produto químico pouco solúvel) e “sem efeitos na saturação” são 

esperados em soluções saturadas, mesmo com exposições de longo prazo. 

4. Para substâncias químicas sólidas, é importante comparar as estimativas de 

toxicidade com a solubilidade em água. 

 

 

 

Referência: USEPA ECOSAR User Guide (2017). 

 

https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-09/documents/ecosarusersguide.pdf
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ANEXO IV 

TESTE DE TUKEY 

 

O Teste proposto por Tukey (1953) é também conhecido como teste de Tukey da 

diferença honestamente significativa (do inglês, Honestly Significant Difference - HSD) 

e teste de Tukey da diferença totalmente significativa (do inglês, Wholly Significant 

Difference - WSD). É um teste exato em que, para  a família de todas as c = 1/2k (k-1) 

comparações duas a duas, a taxa de erro da família dos testes (FWER) é exatamente α (e 

o intervalo de confiança é exatamente 1-α). Métodos de comparações múltiplas exatos 

são raros. O teste de Tukey tem sido mostrado analiticamente ótimo, no sentido que, 

entre todos os procedimentos que resultam em intervalos de confiança com mesmo 

tamanho para todas diferenças duas a duas com coeficiente de confiança da família  de 

pelo menos 1-α, o teste de Tukey resulta em intervalos menores. Isso quer dizer que, se 

a família consiste em todas as comparações duas a duas e o teste de Tukey pode ser 

usado, ele resultará em intervalos menores que qualquer outro método de comparação 

múltipla de uma etapa. 

A estratégia de Tukey consiste em definir a menor diferença significativa. Tal 

procedimento utiliza a amplitude da distribuição studentizada. Suponhamos que temos k 

observações independentes, Y1,...,Yk, de uma distribuição normal com média μ e 

variância σ2. Seja w a amplitude para esse conjunto de observações, assim: 

 

Suponhamos que temos uma estimativa s2 da variância σ2, que é baseada nos N-k 

graus de liberdade e é independente de Yi, em que N é o número total de observações. 

Dessa forma, a razão w/s é chamada amplitude studentizada e é denotada por             

q(k, N-k) = w/s, em que q é um valor tabelado. Para tamanhos de amostras iguais (dados 

balanceados), o teste de Tukey declara duas médias significativamente diferentes se o 

valor absoluto de suas diferenças amostrais ultrapassarem: 
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em que n é o número de réplicas do nível. Em outras palavras, rejeitamos a igualdade da 

média de dois níveis se .  

Um intervalo de confiança de 100(1-α)%  para a diferença entre todos os pares 

das médias  é dado como: 

 

 

Referência: http://www.portalaction.com.br/anova/31-teste-de-tukey. 


