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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutora em Engenharia de Recursos Naturais (Dra. Eng.)
NANOFILTRACAO DE HORMONIOS E METAIS PESADOS EM NANOTUBOS DE CAR-
BONO E DE BORO POR DINAMICA MOLECULAR

Rosely Maria dos Santos Cavaleiro
Fevereiro/2020

Orientador: Prof. Dr. Antonio Maia de Jesus Chaves Neto

Area de Concentragdo: Modelagem e Simulacéo de Processos

RESUMO
As Estacdes de Tratamento de Esgotos recebem diversos efluentes e realizam a filtracéo sele-
tiva de moléculas que podem, se persistirem nas aguas, contaminar o0 meio ambiente. Os pro-
cessos de separacdo iniciam por particulas maiores até as nanoparticulas. Entre as moléculas
denominadas contaminantes emergentes, 0s hormonios e 0s metais pesados impactam em gra-
ves consequéncias nos organismos pela agdo desreguladora enddcrina. Quando as aguas super-
ficiais recebem efluentes com tracos de contaminagdo de hormdénios ou metais pesados, causam
doencas nos seres vivos, principalmente em mulheres gravidas e criancas, além de interferir nas
cadeias de DNA, afetando também as proximas geracoes. Este estudo de Dindmica Molecular
realizou a nanofiltracdo de agua com hormdnios e de &gua com metais pesados em nanotubos
de carbono e de nitreto de boro, sob acdo de 8 (oito) campos elétricos com duracdo de 100
(cem) ps. Os hormonios do estudo foram: estrona, estradiol, estriol, progesterona, etinilestra-
diol, levonorgestrel, dietilbestrol e os ions de metal pesado: chumbo, cadmio, ferro, zinco e
mercudrio. Cada uma das moléculas de horménio e ion de metal pesado foram filtradas nos dois
nanotubos, sob as mesmas condic¢des de contorno. Os resultados indicam que é possivel criar
sistemas de nanofiltracdo eficazes na remocao destes micropoluentes utilizando nanotubos de

carbono e nanotubos de nitreto de boro sob agdo de CEUs uniformes de 10°a.u. até 108 a.u.

Palavras-chave: Dinamica Molecular, Disruptores Endocrinos, Nanofiltragdo, Hormonios, Me-

tais Pesados.



Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the require-
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NANOFILTRATION OF HORMONES AND HEAVY METALS IN CARBON AND BO-
RON NANOTUBES BY MOLECULAR DYNAMICS
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ABSTRACT

Sewage treatment stations receive various effluents and perform the selective filtering of mol-
ecules that can, if they persist in the water, contaminate or the environment. Selection processes
initiated by larger sections down to nanoparticles. Among the molecules called emerging con-
taminants are hormones and heavy metals that impact on graves consequences on organisms by
endocrine-disrupting action. When surface waters receive effluents with traces of contamina-
tion and hormones or heavy metals, they will cause diseases in living beings, especially in
pregnant women and children, as well as interfering in the chains of DNA, also affecting the
next generations. This study of molecular tests carried out with nanofiltration: water with hor-
mones and water with heavy metals filtered through carbon nanotubes and boron nitrogen, un-
der the action of 8 (eight) electric fields lasting 100 (hundred) ps. The study hormones were:
estrone, estradiol, estriol, progesterone, ethinylestradiol, levonorgestrel, diethylbestrol, and
heavy metal ions: lead, cadmium, iron, zinc, and mercury. Each of the hormone molecules and
the heavy metal were filtered through two nanotubes, under the same boundary conditions. The
selected results that allow creating nanofiltration systems that can be removed micropollutants
using carbon nanotubes or boron nitride activated by the uniform electrical fields from 10~ a.u.

to 102 a.u.

Keywords: Molecular Dynamic, Endocrine Disruptors, Nanofiltration, Hormones, Heavy Me-

tals.
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Capitulo 1 - Introducao

1.  Contexto geral

Grande parte da superficie do planeta é coberta por agua, mas somente 3% desta quan-
tidade é agua doce, que pode ser tratada para consumo diario da populagdo. Preocupante é ob-
servar que os recursos hidricos estdo reduzidos por captagdo excessiva, polui¢cdo, mudancas
climaticas e, nas Ultimas décadas, pela contaminacao dos solos, dos corpos hidricos e do ar. O
termo: micro contaminantes emergentes (MCE), inclui todos os poluentes ambientais organicos
(como hormonios naturais), ions de metais pesados (MP) e milhares de moléculas sintéticas,
concentrados no meio ambiente, prejudiciais a saide humana e aos organismos vivos (VUL-
LIET, CREN-OLIVE e GRENIER-LOUSTALOQT, 2012).

A contaminacdo por MCE afeta a cadeia alimentar das espécies e ocorre em frutas, hor-
talicas, cereais, raizes (LUCHO-CONSTANTINO et al., 2005), animais de abate, &guas resi-
duais, interferindo de varias formas na vida vegetal e animal (ADEEL et al., 2017). Nos locais
mais desenvolvidos, os processos de industrializacdo e mineracdo lancam no ar MP e outros
produtos toxicos, assim como os produtos da combustéo de 6leo diesel e gasolina; tais produtos
também chegam aos solos, levados pelas chuvas e efluentes. Naturalmente, os MP e outras
substancias podem ser liberados do solo para o ar por forgas da natureza, como ocorre com as
lavas de vulcdes em erupcdo (JARUP, 2003). Em atividades laborais humanas produtos sinté-
ticos como agrotoxicos e pesticidas (HE, YANG e STOFFELLA, 2005), bisfendis e ftalatos
(nos revestimentos de latas de alimentos), os alquifendis (nos detergentes) e tintas de uso do-
méstico e industrial, contém moléculas e ions que contaminam o meio ambiente. Recentemente,
ions de MP foram encontrados em alimentos industrializados, principalmente em derivados do
leite (NG et al., 2015). Os danos causados pelos MCE ao meio ambiente sdo devastadores mas
tem maior impacto na salde de gestantes (causam defeitos congénitos e alteram o DNA das
préximas geracGes) e nos sistemas hormonais e neurolégico das criangas em desenvolvimento
(COSTAetal., 2014; HAN et al., 2017). O aumento crescente da urbanizacéo e industrializagao
tende a elevar a quantidade de MCE, aumentando a exposicao a doencas graves e incapacitan-

tes, o principal responsavel pela contaminacdo do meio ambiente: 0 homem.

Os contaminantes organicos (entre eles os hormdnios) e inorganicos (incluindo molé-
culas sintéticas e os MP) que persistem na dgua apds tratamento nas ETE contaminam as aguas
residuais (mesmo em baixissimas concentracdes) e todas as formas de vida expostas a elas. Os
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hormonios e 0s MP tem em comum a progressiva desregulagdo do sistema enddcrino (DE) por
ingestdo de 4gua contaminada e também por bioacumulacéo (ingestdo de alimentos contamina-
dos pelas aguas como frutas, verduras, peixes, moluscos e animais de abate) que causam doen-
cas graves como o cancer, distdrbios do comportamento e psiquiatricos, Transtorno do Espectro
Autista (TEA), nefrotoxicidade, neurotoxicidade, defeitos congénitos, infertilidade, doencas de
acimulo e muitas outras consequéncias para as geracoes atuais e futuras geracoes (KARDAS
etal, 2016; ARORA et al, 2017). Entre os hormonios que tem acdo DE, as moléculas da estrona
(E1), estriol (Es), progesterona (PGR), levonorgestrel (LNG), dietilbestrol (DES), estradiol (E>)
e etinilestradiol (EE2) estdo entre as mais citadas e, entre elas, o E> e 0 EE> sdo horménios
encontrados com maior frequéncia nas aguas residuais (KIM et al., 2007). No grupo dos MP o
ferro (Fe) e zinco (Zn) sao ions que participam, em concentragdes minimas, do metabolismo
humano, mas em concentragdes excessivas na &gua ou em alimentos causam doencas graves e
incapacitantes, por doenca de acimulo. Os ions de MP como chumbo (Pb), cadmio (Cd) e mer-
cario (Hg) (MOSTAFAZADEH, ZOLFAGHARI E DROGUI, 2016) sdo estranhos ao orga-
nismo humano, portanto com alto poder de contaminacdo. Os MP fazem parte da crosta terrestre
na forma bruta, mas sdo as atividades humanas que geram particulas e ions que contaminam o
meio ambiente pois além da contaminacéo pelas aguas e solo, os MP contaminam por inalacéo
e contato cutaneo (TADESSE et al., 2018; AL-QADASY et al, 2018).

A Organizacdo das NacGes Unidas (ONU) recomenda que a regido da America Latina e
Caribe invista mais de US$ 33 bilhdes para ampliar a cobertura do tratamento de aguas residuais
até 2030 e ofereca 4gua potével livre de contaminantes para 64% de sua populacdo. Até 2030
a ONU tem como meta proteger ou restaurar ecossistemas hidricos e dar apoio aos paises em
desenvolvimento para garantir agua e saneamento, incluindo agées como a coleta de agua, des-
salinizacdo, a eficiéncia no uso da &gua, o tratamento de efluentes, a reciclagem e o apoio as
novas tecnologias de reuso das aguas aplicadas nas Estaces de Tratamento de Aguas (ETA).
O reuso das aguas € necessario em localidades que possuem limitacdo dos recursos hidricos
(WWAP, 2019).

O monitoramento dos micropoluentes ambientais e o investimento em sistemas de nanofil-
tracdo (NF) das aguas tém sido contemplado nos paises desenvolvidos; nos paises de baixa
renda, sem condi¢cdes minimas de saneamento basico, a populacao esta exposta aos perigos da
contaminacdo crescente e na maioria dos casos, estas populacGes desconhecem tais riscos
(BORNMAN et al., 2017).



Solugdes para obter-se agua livre de contaminantes para as populacdes tornam-se um
grande desafio e tem despertado o interesse de pesquisas em todo o0 mundo, visando garantir o
direito a vida e saude da populacdo mundial e das novas geragoes.

A Dinamica Molecular (DM) pode contribuir no estudo de sistemas quimicos e biol6gicos
com um numero imensuravel de moléculas, criando modelos de simulagdo de sistemas reais
em nano escala, que permitem compreender eventos a nivel de interagfes atbmicas impossiveis
de serem realizados por outro método. A simulacdo da DM da NF de horménios e MP nas aguas
residuais proporciona a compreensdo de fenémenos quimicos e moleculares que podem direci-
onar novos estudos experimentais em busca de solucdes reais para o controle da contaminagéo
de MCE que atinge todos os paises do mundo, inclusive o Brasil.

O objetivo deste trabalho foi realizar estudo da DM da NF de 12 (doze) MCE com alto
potencial de bioacumulacéo e DE. As moléculas foram selecionadas a partir de estudos publi-
cados (apéndice B) e incluiram sete moléculas de hormonios (poluentes orgéanicos) e cinco ions
de MP (poluentes inorganicos). O sistema simulado para estudos da DM foi composto por cem
moléculas de dgua para uma molécula ou atomo de poluente, todas dispostas no interior de um
NT de parede simples (SWCNT) do tipo armchair onde foram aplicados campos elétricos uni-
formes (CEU) a cada simulacdo, como for¢a motriz da NF.

Todas as moléculas e ions de MP foram submetidos a oito diferentes intensidades de CEU
em dois processos de NF: uma sequéncia em Nanotubo de Carbono (NTC) e outra em Nanotubo
de Nitreto de Boro (NTNB). Cada simulagdo da NF ocorreu em temperatura e pressdo ambiente
e tiveram a duracdo de 100 (cem) ps. Cada molécula de horménio ou ion de MP foi submetido

a 16 simulagdes da DM, totalizando 192 (cento e noventa e duas) simulacdes.

2.  Motivacéo
Ha& muitas décadas os MCE contaminam mananciais de agua, o solo e o ar alterando a vida
nos ecossistemas, causando doencas, mutacGes e anomalias. Na espécie humana representam
um problema de satde publica mundial, com repercussdao maior nos paises mais pobres do
mundo. E necessério a busca de soluges economicamente viaveis para controlar, recuperar e
evitar a progressiva contaminagdo dos solos do ar e dos recursos hidricos em todo o mundo.
O sistema atual de NF das &guas residuais nas ETE e ETA, apresenta dificuldades ope-
racionais para eliminar totalmente as baixas concentragdes de hormdénios e MP das aguas resi-
duais e tracos de contaminagdo dos MCE persistem nas aguas de abastecimento. Em todo o

mundo ha populac¢des que ndo possuem saneamento basico e estdo mais suscetiveis a contami-



nacdo do meio ambiente. E constatado que tanto os paises desenvolvidos como os subdesen-
volvidos convivem com 0 mesmo problema na saude publica: as exposi¢des a MCE que causam
a DE; uns pelo excesso e diversidade de MCE langcados ao meio ambiente pelo desenvolvimento
e urbanizacgdo e outros pela falta de saneamento basico e fornecimento de 4gua potavel.

A autora deste trabalho, sendo profissional de satde da &rea de Odontologia para Paci-
entes com Necessidades Especiais, atuante em ensino de graduacéo e pds-graduacdo, com mes-
trado em Neurociéncias e Biologia Celular e trés décadas na assisténcia odontoldgica de ges-
tantes de alto risco e pessoas com deficiéncias, teve interesse em compreender a contaminacao
das aguas residuais por MCE que causam DE, excepcionalmente porque tem sido crescente a
prevaléncia de casos de cancer, doencgas enddcrinas, defeitos congénitos, doencas degenerativas
e criangas com TEA que buscam o tratamento odontolégico. O estudo da etiopatogenia destas
condicBes, onde a contaminagdo das aguas por hormdnios e MP (ainda ndo citada nos livros da
area da salde) pode ser causa de adoecimento e mutagdes foi a primeira motivacao, seguida
pelo interesse de integrar conhecimentos da salde/engenharia em estudos que contribuissem
para a compreensdo do problema e de mecanismos para a sua prevencao.

Os estudos de simulacdo da DM, da linha de pesquisa Modelagem e Simulacéo de Pro-
cessos do PRODERNA/UFPA, permitem, com baixo custo, o estudo das propriedades termo-
dindmicas de grandes sistemas e representam hoje um campo de pesquisa bastante explorado
na Farmacologia, Medicina, Odontologia, Quimica e Engenharia, por contribuir como base te6-
rica para estudos experimentais que direcionam novas descobertas nas areas da nanotecnologia
e nanociéncia.

Os resultados obtidos neste estudo geraram um artigo e um manuscrito: o Journal of
Nanomaterials (qualis CAPES A4, fator de impacto 2.233), aceitou para publicacéo o artigo
“Heavy Metals Nanofiltration Using Nanotube and Electric Field by Molecular Dynamics”
(Apéndice A). O manuscrito com resultados parciais (da DM dos hormonios) esta em fase de

submissao.

3. Objetivos
1- Objetivo Geral



Realizar estudo da DM da NF de 7 (sete) moléculas de hormdnios e 5 (cinco) ions de
MP em agua confinada em CNT e NTNB, usando como for¢a motriz da filtracdo a aplicacdo
de oito CEUSs, externos e longitudinais com intensidades de 10 *a.u. at¢ 10® a.u., em ambos
0s NTs.

2- Objetivos Especificos
a. Avaliar a energia cinética na NF dos horménios e MP, em NTC e NTNB.

Avaliar a entropia na NF dos horménios e MP, em NTC e NTNB.

Avaliar a NF dos MP em NTC e NTNB a partir do percentual de moléculas de agua
filtradas e sob acdo dos CEUs.

Avaliar a NF dos hormonios naturais e sintéticos, em NTC e NTNB, a partir do per-
centual de moléculas de &gua filtradas, sob acdo dos CEUs.

Determinar os CEUs de melhor desempenho na NF dos 5 (cinco) ions de MP e dos 7
(sete) hormonios estudados.

Sugerir como a NF tradicional poderia ser melhorada com NTC e NTNB e aplica¢do
dos CEUs que obtiveram os melhores resultados na NF de hormdnios e MP.

Capitulo 2 - Revisao da Literatura

Neste capitulo sera descrito o tratamento dos efluentes no Brasil sob a 6tica da legislacéo
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a contaminag&o dos ecossistemas por
hormonios e MP no mundo, o risco de paises subdesenvolvidos e desenvolvidos neste processo

e 0s objetivos da ONU com o fornecimento da agua potavel livre de MCE, no mundo. A NF
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em membranas, penultima fase dos processos de separacdo das ETE serd discutida para a com-
preensdo dos fatores que levam ao fouling e persisténcia de tracos de MCE nas aguas residuais,
mesmo em paises desenvolvidos (EVA, ERIC e MARTIN, 2010). A principal consequéncia
para a saude humana da contaminacdo pela agua, a DE e a bioacumulacdo serdo detalhadas
assim como as consequéncias para a satde humana destas exposi¢des que atingem a populacao
atual e as novas geracdes (ALI, KHAN e ILAHI, 2019; NG et al., 2015).

Ap0s a compreensdo do problema que incentivou a pesquisa, 0 processo da DM em
agua sera conceituado e descrito em todas as suas fases, da modelagem das estruturas, aos mé-
todos e parametros da simulagdo, assim como as interagdes do sistema simulado sob a¢do do
CEU durante o processo da NF. A acdo dos CEU que promovem a difusdo da agua e retencao
dos poluentes nos NTs seré discutida, assim como a influéncia que este sistema exerce em duas

propriedades termodindmicas: a energia cinética e a entropia durante a NF de horménios e MP.

2.1- O TRATAMENTO DOS EFLUENTES NO BRASIL E NO MUNDO

O termo efluente tem origem latina effluens e significa aquele que flui. Os efluentes na
forma liquida ou gasosa, transportam residuos da excre¢ao dos organismos vivos e de atividades
antropicas do homem. Entre os efluentes que recebem tratamento nas ETE, os domésticos apre-
sentam a maior concentracdo de moléculas de horménios por conter os produtos naturais e sin-
téticos da excrecdo humana e de animais. Os hormonios naturais ou sintéticos administrados a
populacdo humana, apés metabolizados no organismo sdo excretados e seguem nas redes cole-
toras até as ETE. A grande maioria das ETE utiliza processos de filtragcdo que removem desde
as maiores particulas até moléculas de nano contaminantes e, ap0s estes processos, a agua re-
sultante € langada em corpos hidricos. Os esgotos domesticos ainda sao a principal via de con-
taminacdo das aguas residuais por hormonios (GAVRILESCU et al., 2015; PINTILIE et al.,
2007).

Garantir a qualidade da agua doce e determinar as normas para o tratamento e o despejo
dos efluentes nos recursos hidricos do Brasil é de competéncia do CONAMA, criado pela lei
Federal 6938, em 31/8/1981, com objetivo de controlar o lancamento de poluentes no meio
ambiente em niveis nocivos ou perigosos para seres humanos e outras formas de vida
(PRESIDENCIA DA REPUBLICA, 2005). O CONAMA instituiu a Politica Nacional dos Re-
cursos Hidricos em 8/11/1992. A resolugdo CONAMA 375/2005, publicada em 17/3/2005



(CONAMA, 2005), dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua no Brasil e diretrizes am-
bientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condic¢des e padrdes de lancamento
de efluentes e da outras providéncias. Esta resolucdo considerou os Poluentes Orgéanicos Per-
sistentes (POPs) citados na Convencédo de Estocolmo que foi ratificada por um decreto da le-
gislacdo brasileira (decreto 204 de 7/5/2004).

A Convencao de Estocolmo alertou sobre os POPs e os paises presentes, inclusive o
Brasil, assinaram um documento em 22/05/2001, na cidade de Estocolmo (PRESIDENCIA DA
REPUBLICA, 2005) comprometeram-se a realizar o controle ambiental de poluentes compro-
vadamente lesivos para a populacdo; entre eles ions de MP. Os horménios ndo foram incluidos
neste documento, cujos estudos apontavam dano ao meio ambiente por varias moléculas de
medicamentos e agrotdxicos. Desta forma o Brasil passou a fazer uso das recomendacdes para
a preservacdo do meio ambiente a cada nova convengdo, com o apoio da ONU. Neste docu-
mento assinado os paises, embora a resolugdo CONAMA de 2005 tenha sido complementada
por mais 4 (quatro) resolucdes complementares (393 de 2007; 397 de 2008; 410 de 2009 e
430 de 2011); ainda ndo foram instituidas politicas publicas para a deteccdo, tratamento e mo-
nitoramento dos horménios nas aguas (CONAMA, 2007; CONAMA, 2008, CONAMA, 2009
e CONAMA, 2011).

Em relagdo aos MP nos corpos d"agua, a CONAMA, entre varios critérios para avaliar
a qualidade da agua doce, estabeleceu o pH ideal de 6 a 9 (variacdes de + 2) para a &gua doce
em todas as classificagOes e também estabeleceu niveis maximos de concentragéo para 22 (vinte
e duas) substancias quimicas: agrotéxicos, pesticidas e, entre elas alguns MP, que foram dis-
postos na Tabela 1, na unidade adotada pela CONAMA (mg/L) e convertidos para a unidade
utilizadas nos estudos que avaliam a concentracdo de MCE na agua (ng/L), com foco apenas

nos cinco MP de interesse deste estudo.

Tabela 1: Limite de concentracdo de MP para a agua ser considerada agua doce no Brasil.

Metais Classe l e ll Classe 111

Pesados mg/L ng/L mg/L ng/L
Cd 0,001 1000 0,01 10000
Pb 0,01 10000 0,033 33000
Hg 0,002 2000 0,002 2000
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Fe 0,3 300000 50 5000000

Zn 0,18 180000 50 5000000
Fonte: Resolucéo 395 da CONAMA.

Segundo 0 CONAMA as classes | e Il de agua doce possuem as mesmas concentra-
coes/limite de MP e diferem em outros componentes quimicos. A Resolugdo CONAMA 395,
classifica a agua doce em classes, de I a Ill, que serdo potaveis apos tratadas nas ETA (CO-
NAMA, 2005).

A resolucdo CONAMA 430, determina no artigo 16 que a partir de 2011, os efluentes
de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor, se 0s
responsaveis seguirem os padrdes previstos nesta resolucéo, para o tratamento dos efluentes,
no mesmo local em que sdo produzidos. Os efluentes com MP langados na rede de esgoto de-
vem ter pH de 5 a 9 e devem respeitar o limite maximo da concentracdo de MP para o descarte
final na rede de esgotos. Os limites maximos dos 5 (cinco) dos MP deste estudo foram estabe-
lecidos nas seguintes quantidades: Cd (0,2 mg/L), Pb (0,5 mg/L), Hg (0,01 mg/L), Fe (15 mg/L)
e Zn (5 mg/L) (CONAMA, 2011).

O tratamento dos efluentes nas ETE é realizado por varios processos fisicos, quimicos
e de separacdo. Apos a remocao das moléculas maiores, as Ultimas fases de tratamento envol-
vem a remoc¢do dos MCE em quatro processos de separa¢do (TCHOBANOGLOUS et al., 2016)
demonstrados na Figura 1: a ultrafiltracdo (UF) remove particulas de até 0,1 um; a microfil-
tracdo (MF) para particulas até 0,01 um, incluindo moléculas organicas proteinas e virus; a NF
para moléculas menores de até 0,001 um, que equivalem a 1 nm, fase da filtracdo dos hormo-
nios e ions divalentes onde se inclui os ions divalentes dos MP e a Osmose Reversa (OR) que
¢ a ultima fase do processo de separacdo dos efluentes e a Unica que utiliza membrana néao
porosa para retengdo dos sais, ions monovalentes e moléculas menores que um nanémetro que

ndo foram filtradas nas outras fases (LI et al., 2019a; NG et al., 2015).



Figura 1: Processos de separacdo das ETE.

ULTRAFILTRACAO OSMOSE
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, -MATERIA PESADOS TES
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(=0,1 pm) -BACTERIAS R
NANOFILTRACAO 4 <

Fonte: Modificado de TCHOBANOGLOUS et al., 2016.

2.2- A CONTAMINACAO DAS AGUAS POR MCE

Os micropoluentes afetam, adversamente, os recursos hidricos potaveis de quase todo o
mundo (&guas superficiais e dguas subterraneas) e aumentam os riscos de agravos a humana,
aos ecossistemas e a economia mundial (BORNMAN et al, 2017).

Os DE podem danificar um 6rgdo enddcrino ou alterar definitivamente a regulagdo do
sistema hormonal; elevando ou reduzindo o estimulo a producdo hormonal. Os metabdlitos
externos ao organismo podem interagir com uma célula alvo e ocupar o receptor de horménio
de seu nucleo e assim alterar o metabolismo por agonismo, antagonismo ou por blogqueio de
uma atividade enddcrina (POJANA et al., 2007).

As aguas residuais com tracos de contaminacgdo por horménios ou MP devem ser trata-
das nas ETA onde os processos de adsorcdo em substancias como fésforo e nitrogénio, deter-
gentes, microrganismos e outros compostos polares sdo realizados anteriormente a NF e OR.
No entanto muitas ETA ndo sdo regidas por normas que exigem o controle das moléculas de
hormdnios da dgua de abastecimento, como é o caso do Brasil e assim ndo ha sistema e nem
processos voltados para a deteccdo e remogdo de hormonios na agua, expondo a populacao ao
risco de contaminagéo por varios mecanismos de DE (EASTWOOD E VAVASOUR, 2002;
TADESSE et al., 2018).

Dentre os métodos de tratamento prévio & NF nas ETA, a adsorcao destaca-se como técnica
de separacdo de alta seletividade, a nivel molecular, demonstrando-se eficaz e econémica. O fend-
meno de adsorgéo envolve o contato entre um solido e um fluido, originando a transferéncia de

massa da fase fluida para a superficie do solido. Nesta técnica, as moléculas presentes na fase fluida



sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na su-
perficie do adsorvente (MALL et al., 2005).

O Brasil precisa definir estratégias para a remocdo de baixas concentracdes de MCE
organicos e inorganicos que persistem apds a NF nas ETE e assim como definir limites minimos
para tracos de concentracdo de horménios nas ETA. Além disso, é necessario expandir 0 es-
copo de protecdo da agua para todas as aguas, aguas superficiais e dguas subterraneas, para
alcancar um nivel de prote¢do satisfatorio para todas as aguas dentro de um prazo determinado
assim como delegar a gestdo da dgua potavel as autoridades regionais com base nas bacias
hidrogréaficas, como foi estabelecido nas normas da Unido Europeia (EUROPEAN COMMIS-
SION, 2002).

Os compostos farmacéuticos ativos que devem ser monitorados em aguas residuais sao
classificados em quatro critérios: pela ocorréncia (frequéncia de deteccéo); por serem as parti-
culas com porcentagens mais altas de excrecdo; por serem passiveis de remocdo em estacdes
de tratamento e por produzirem efeitos de DE, bioacumulacéo e ecotoxicidade (GAVRILESCU
et al., 2015). Os hormonios esteroides contemplam todos estes critérios.

O E2 é um hormonio estrogénico sexual que regula os ciclos reprodutivos femininos,
enquanto o EE; é um estrogénio bioativo sintético utilizado em muitas formulagdes de contra-
ceptivos orais combinados em pilulas. Estes estrogénios sd@o 0s mais detectados nas ETA, no
entanto o EE», possui maior estabilidade em ambientes aquosos que o estrogénio natural (E1) e
possui ainda poténcia estrogénica 11 a 27 vezes maior que as outras moléculas de hormonios
naturais. Por esta caracteristica a remoc¢do do EE> constitui “padrdo ouro” na remocdo de hor-
monios estrogénicos das aguas residuais (JIANG et al., 2017; JIN; HU e ONG, 2010).

Aguas contaminadas por micropoluentes ocorrem com maior frequéncia e gravidade
em localidades que ndo possuem ETE. No entanto em locais com ETE ocorre a contaminagéo
das aguas residuais devido as falhas técnicas nos processos de separacgdo, que geram efluentes
com tracos de contaminantes organicos e/ou MP, em minimas concentragdes, que causam gra-
ves danos a saude e ao meio ambiente por terem acdo de DE (EVA, ERIC e MARTIN, 2010;
GAVRILESCU et al., 2015).

O termo MP é utilizado para classificar um grupo de moléculas de metal altamente rea-
gentes, toxicas ao meio ambiente e a vida humana (DROZDOVA et al., 2019). Mesmo sendo
um termo consolidado, tem sido questionado por reunir elementos com diferentes propriedades
quimicas e reatividade (MOSTAFAZADEH, ZOLFAGHARI E DROGUI, 2016; TYTLA,
2019).
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Entre os 35 (trinta e cinco) tipos de metais conhecidos ha 23 (vinte e trés) elementos
que apresentam o comprimento do raio atdmico entre 63,546 A e 200,590 A, com densidade
superior a 4,0 g/cm3, critérios quimicos para ser classificado como “metal pesado”. Nesta cate-
goria, além das propriedades quimicas, estes metais apresentam brilho, excelente condutividade
de calor e elevados pontos de fuséo e ebulicdo (DIBOFORI-ORJI et al., 2019). Este grupo de
elementos inorganicos, a maioria em qualquer concentracdo (na agua, solo e ar) sao altamente
toXicos e outros necessitam de controle para ndo exceder as concentracdes minimas permitidas
no meio ambiente e nos organismos vivos (DROZDOVA et al., 2019; JOSE e RAY, 2018).
Entre os elementos mais lesivos e frequentes encontrados no meio ambiente acima dos limites
permitidos estdo o Hg, Pb, Cd, Zn, Fe, manganés (Mn), Cobre (Cu), cromo (Cr) e niquel (Ni)
(AZIMl et al., 2017).

Muitos dos MP estdo presentes no meio ambiente naturalmente, associados a outros
minerais e em rochas, mas a distribuicdo de MP pode ser alterada por forgas da natureza como
as enchentes e a erosio do solo (JARUP, 2003), porém as atividades antropicas sdo as principais
responsaveis pelo aumento dos niveis destes poluentes no solo, nas aguas e atmosfera (AZIMI
et al., 2017). O crescente aumento da urbanizacao e industrializagdo constituem as principais
causas do aumento da concentracdo de MP (PINTILIE et al., 2007) e atingiu uma fase em que
a sociedade e a comunidade cientifica ja ndo sdo capazes de controlar e prever o seu real im-
pacto (JOSE e RAY, 2018; TADESSE et al., 2018).

Alguns MP participam do metabolismo humano em minimas concentracdes e recebem o
nome de oligoelementos. Nesta classe estdo o cobalto (Co), Fe, Ni, magnésio (Mg), molibdénio
(Mb), Cr, selénio (Se), Mn e Zn. Estes metais ndo podem exceder o limite maximo de
concentragdo no plasma para evitar o risco de intoxicagdo aguda ou cronica. Entre os metais
essenciais para o organismo humano, ressalta-se a importancia do Cu, Co, Zn e vanadio (V)
(TCHOUNWOU et al., 2012). A necessidade diaria de Cu varia de 50 a 120 mg, sendo 80 mg
a média ideal para um individuo adulto de 70 kg. H4 tecidos que necessitam mais de Cu como
o figado, cérebro, baco, osso e os musculos; o figado e o baco sdo 6rgaos de reserva destes ions
(GAMMONS e ICOPINI, 2019). Minimas concentra¢des de Cu sdo essenciais para as fungdes
metabolicas de enzimas cobre-dependentes (cuproenzimas), como por exemplo: citocromo C
oxidase, superoxido dismutase citosolica, lisil-oxidase, tirosinase, ceruloplasmina e dopamina
B-hidroxilase (COSTA et al., 2014). Estas enzimas catalisam reagdes fisioldgicas relacionadas

com a fosforilagdo oxidativa, inativacao de radicais livres, biossintese de coldgeno e elastina,
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formac¢ao de melanina, coagulagdo sanguinea, metabolismo de Fe e sintese de catecolaminas

(DUSE, LITWIN e CZLONKOWSKA, 2019; HE, YANG e STOFFELLA, 2005).

O Co ¢ um outro oligoelemento essencial para a produgao das hemacias na medula dssea;
0 Zn ¢ ativador das respostas imunoldgicas em criangas e em adolescentes e o vanadio que
contribui para regular a atividade da insulina no metabolismo da glicose; no entanto estes metais
devem estar dentro dos limites estabelecidos para serem benéficos a saide (HAGGAG et al.,

2016; TCHOUNWOU et al., 2012).

O excesso de MP no organismo causa interferéncia endocrina, disturbios mentais, dani-

ficam células do sangue, causam doencas respiratorias. hepaticas, renais e comprometem a vi-
talidade de todos os sistemas. O acumulo progressivo de MP resulta em lentiddo neuromuscular
gue cursa como um processo degenerativo que simula estados de deméncia ou os sintomas da
doenca de Parkinson e Alzheimer (FALCO et al., 2016; LIU et al., 2005; SINGH et al., 2019).
Grande parte dos MP sdo incompativeis com o metabolismo humano, como ocorre com

o Pb, prata (Ag), arsénico (Ar), Cd e Hg (WEI et al., 2019). Entre estes, o Pb ¢ considerado
uma grande ameaca ambiental pois encontra-se no ar, d4gua, poeira e solo e em varios produtos
fabricados pelo homem (com elevada frequéncia), mas sem que a populacdo conhecga os riscos
de sua manipulacdo (também contamina pelo contato) e descarte inapropriados (CUSICK et

al.,2018; PAN et al., 2018; SNIJDER et al., 2011).

O Pb ¢ a ameaca mais significativa e crescente a saude das criangas e mulheres gravidas
porque nio ha nivel conhecido de exposi¢do segura do Pb (JARUP, 2003; PAN et al., 2018). O
envenenamento na infancia € cronico e cumulativo, lesa o comprometimento cognitivo, o
desempenho escolar e laboral e pode tornar criangas expostas a contaminagdo neste periodo a
ter comportamento excessivamente violento na fase adulta (EUROPEAN COMMISSION,
2002; HAN et al., 2017; ZHOU et al., 2012).

Os efluentes liquidos de MP sdo gerados, na maioria das vezes, por industrias mas suas
vias de contaminacdo principais sdo: agua, solo e ar. H4 moléculas de MP nos cosméticos,
pilhas e baterias, produtos para limpeza e descontaminacao de superficies, restos de tintas, em-
balagens de longa duragdo, nos combustiveis em geral, em corantes, materiais odontoldgicos e
radiolégicos, em restos de construgdes e reformas e muitos outros (JOSE e RAY, 2018). O

aumento populacional, a evolugdo dos métodos quimicos e a industrializagdo tém gerado cada
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vez mais moléculas e ions toxicos em todo 0 mundo. Tais poluentes exigem diferentes técnicas
para a sua remocao das aguas e sedimentos (MOSA et al., 2016; WEI et al., 2019).

Os efluentes gasosos que contém MP podem resultar da queima de combustiveis, inci-
neracdo, industrializacédo, emissao de gases atividade de vulcdes e as micro aspersoes de agro-
toxicos (feitas de pequenos avibes) em areas agricolas. Os processos de industrializacao, agro-
pecuaria e mineracao respondem por grande parte dos poluentes ambientais (BLANKENBURG
etal., 2010; WU et al., 2019).

Efluentes contaminados por MP contaminam os corpos hidricos expondo 0s organismos
do local a doencas graves principalmente em locais cujo reuso da dgua é rotina, pela caréncia
dos recursos hidricos (MUBARAK et al., 2014. CHEN, 2019). As vias de contaminacgédo por
MP, citadas por Dibofori-Orji (2019), Azimi et al (2017) e Gamakaranage (2016), estdo repre-
sentadas na Figura 2, envolve todos os ecossistemas da biosfera e resultam na contaminagéo

destes sistemas e de todos 0s organismos expostos a eles, especialmente o ser humano.

Figura 2: Vias de contaminagdo humana por MP.

LITOSFERA: MP em rochas,
sedimentos, lavas
vulcanicas, erosao do solo.

ATMOSFERA: MP em gases
de erupgoes vulcanicas; CONTAMINACAO DAS
queima de combustiveis ESPECIES, CRESCENTE COM O
fosseis, agronegocios, AUMENTO DAS ATIVIDADES

q = - A ANTROPICAS DO HOMEM.
minerag¢ao e industrias.

BIOSFERA E A INTEGRAGAO
DOS TRES SISTEMAS ONDE
HABITAM ESPECIES COM
VIDA (ANIMAL OU VEGETAL)
INCLUINDO O HOMEM

HIDROSFERA contaminagio
de efluentes com MP em

mananciais hidricos e aguas
residuais (contaminando o
solo, vegetais e animais)

Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.
A biosfera inclui todos os ecossistemas onde ha vida e habitam as espécies. Os MP

podem estar presentes em todos eles, mas a maior concentracdo destes poluentes sera onde
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houver grandes concentragdes de industrias, mineragdo ou outras atividades antropicas que en-
volvem queima/manipulacdo de metais (como os garimpos) (AZIMI et al., 2017).

As pesquisas sobre MCE nas aguas de abastecimento tem avancado nas Gltimas décadas
e métodos analiticos como a espectrometria de massa e a cromatografia de alta resolugéo per-
mitem quantificar e identificar moléculas contaminantes concentrados em ng/L e pg/L em
aguas residuais, mas ainda sao poucos 0s paises no mundo com politicas publicas de monito-
racao constante das aguas residuais (COLLADO et al., 2014).

Para manter o meio ambiente equilibrado em relagdo a toxicidade dos MP ¢ necessario
buscar a Seguranca Quimica do meio ambiente, alcangada através da realizagdo de processos
para garantir a seguranca da saide humana e do meio ambiente. O Programa Internacional de
Segurangca Quimica (IPCS) da OMS estabelece bases cientificas para o gerenciamento de
produtos quimicos e fortalece as normas de seguranca para elementos naturais, assim como
abrange todas as situagdes de exposi¢ao, considerando a ocorréncia natural no ambiente até a
extracdo ou sintese, produ¢do industrial, uso, reuso e descarte (EASTWOOD e VAVASOUR,
2002).

O acumulo de MP causa alteragdes progressivas e irreversiveis no metabolismo e podem
causar a morte dos afetados. Paises subdesenvolvidos apresentam maior poluicdo por MP
devido a falta de saneamento basico e descarte de efluentes sem tratamento prévio. O
desconhecimento sobre os riscos de contaminacdo do meio ambiente por MP expde as
populacdes de baixa renda ao risco maior de contaminagdo (TIRUNEH, FADIRAN e
MTSHALLIL 2014).

Os efluentes gerados pelas industrias, mineracédo, agricultura, pecuaria hospitais e labo-
ratorios, devem receber o tratamento nos locais onde sdo gerados (SLOWIK et al., 2019), an-
teriormente ao descarte nas redes de esgoto para eliminar o risco de contaminacdo das aguas,
solos e ar. A &gua de efluentes contaminados podem ser absorvidas por vegetais e animais
(LUCHO-CONSTANTINO et al., 2005), causando intoxica¢es em todos os niveis da cadeia
alimentar (HUSSEIN et al., 2013). O solo e os sedimentos favorecem a adsorcdo e a perma-
néncia dos metais, enquanto a agua é um ambiente de transicdo e facilitador de parte das reacdes
quimicas, do transporte e difusdo dos metais (TIRUNEH, FADIRAN e MTSHALLI, 2014).

No meio ambiente, os MP podem formar sulfetos e hidroxidos insoluveis em agua; a
elevada reatividade dos ions de MP facilita a formacdo de novos compostos com moléculas

organicas ou ametais e assim promovem sua persisténcia nos solos e agua (MOSA et al., 2016).
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Estes novos compostos servem de alimento para muitas espécies e por serem moléculas estra-
nhas ao metabolismo ndo sdo excretadas (MOSTAFAZADEH, ZOLFAGHARI e DROGUI,
2016). Estas espécies constituem cadeias alimentares de outras que sofrerdo bioacumulagéo
progressiva (HAN et al., 2017; HUSSEIN et al., 2013; TADESSE et al., 2018).

2.3-A NANOFILTRA(}AO EM MEMBRANAS

A técnica de separacgdo utilizada em todo o mundo para a remoc¢édo das menores particu-
las de micropoluentes é a NF seguida da OR (SCHRODER et al 2016; VULLIET, CREN-
OLIVE e GRENIER-LOUSTALOT, 2012), no entanto para obter sucesso nestes dois ultimos
processos de separacao, os efluentes devem ter sido tratados com sucesso nas fases da MF e UF
para que moléculas maiores de contaminantes organicos nao inicie um processo de incrustacao
na membrana que facilita a adesdo de mais e mais particulas formando uma barreira a filtracéo
normal pois obstrui os poros, progressivamente (BELLONA et al., 2019; WEI et al., 2013). O
evento descrito é denominado fouling e exige parar o processo para a limpeza e desobstrucéo
dos poros da membrana (BELLONA et al., 2019; CELIK, LIU e CHOI, 2011).

A filtragdo dos hormonios E; e E; a partir de 8 (0ito) membranas de NF e (OR) a baixa
pressao foi avaliada e constatou-se que a filtragdo destes horménios é dependente do tamanho
do poro da membrana Quando ocorre a adsor¢do de compostos organicos nos poros, aumenta
o0 tempo de filtracdo e o0 gasto energético além de reduzir o tempo de vida Gtil da membrana e
a qualidade do processo de separacdo (XIE et al., 2014).

As membranas de NF vém sendo melhoradas para remover ions das aguas salinas
(RIKHTEHGARAN e LOHRASEBI, 2015) e de MP (WEI et al, 2013), mas ainda precisa de
novas tecnologias para garantir a total remoc¢édo de contaminantes organicos e MP que compro-
metem o reuso de aguas residuais (XIE et al, 2014). Pesquisas para melhorar a permeabilidade,
seletividade e propriedades anti-fouling das membranas de NF tem sido relatadas (DOLGOR-
MAA et al., 2018; SONG et al., 2018) e um estudo experimental, com um complexo de acido
tanico e Fe (TA-Fe) aplicado as membranas de NF de poliamida, removeu 97% dos tracos de
contaminantes organicos da dgua enquanto sem esta adicdo, a mesma membrana de poliamida
obteve rendimento de 81,8% de remocéo (ZHANG e WANG, 2015).

A NF pode distinguir moléculas com base no tamanho ou valéncia e ¢ frequentemente
usada para remover ions bi ou trivalentes da 4gua, metalicos ou nao, porque representam a parte
da “solida da agua” (DOLGORMAA et al, 2018). A principal desvantagem da NF por

membranas reside no bloqueio dos poros iniciado com a adsor¢do de moléculas organicas que
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incorporam outras moléculas e impedem a NF, processo semelhante ao que ocorre numa
filtragdo comum por agregagao de particulas que reduzem progressivamente o fluxo filtrado

inicial (GUO et al., 2011).

O processo de separagcdo nas membranas de NF ocorre sob alta pressdo e temperatura,
mas pesquisas demonstraram que a a¢do de carga elétrica na membrana de NF promove melhor
filtracdo. Esta aplicacdo de carga elétrica na membrana foi denominada eletrofiltragdao
(MOSTAFAZADEH, ZOLFAGHARI e DROGUI, 2016). Este processo retine duas forgas
motrizes a pressdo e a carga elétrica aplicada, usado principalmente para a separacdo de
moléculas ou particulas carregadas eletricamente (LENZI ef al., 2011). A eletrifica¢do funciona
aprisionando os contaminantes carregados nos poros da membrana com a ajuda da carga elétrica
(MOSTAFAZADEH, ZOLFAGHARI e DROGUI, 2016). O fluxo de eletro osmose gerado pela
carga elétrica sobreposta a membrana de OR também contribui para o fluxo de permeado
aprimorado (CHAN et al., 2013). As correntes i0nicas através das membranas dependem do
movimento dos ions através dos canais, um processo chamado permeacao que sofre influéncia
direta da carga elétrica (WEI et al., 2013; YOSHIOKA et al., 2019). Nas ultimas décadas,
estudos no processo de NF, por DM em NTs sob a¢do de CEU tem demonstrado bons resultados
(CHAVES NETO, 2008). A maneira como os ions se movem através dos NTs pode ser prevista
com o uso do CEU externo que intensifica os dipolos elétricos das moléculas de dgua dando

lhes uma dire¢do para o polo negativo do NT (JOSEPH et al., 2003).

Panahi et al (2019) realizaram aplicacdo de diferentes voltagens em membranas para o
transporte de ions especificos em processo de dessalinizacdo e utilizaram membranas melhora-
das com NTC funcionalizados para remocao de ions de aguas salinas (PANAHI et al., 2019).
Este modelo eliminou o risco de DE e foi seletivo na NF (HEIDARI, AMIRINEJAD e JAHAN-
GIRIAN, 2019). Mais estudos sdo necessarios para desenvolver novas tecnologias que superem
as existentes e possam promover a remoc¢do dos MCE das aguas residuais, com maior eficacia
e, se possivel, com menor custo energético (DARVISH e KYIANE, 2019).

A concluséo de Nasbarabadi e Fourotan (2011) apds testar diferentes voltagens para
transporte de ions em processo de dessalinizacao, foi que o uso do CE torna a membrana de
NF hidrofilica (facilita a passagem de agua), torna mais seletiva na remocao dos ions e tem
efeito anti-fouling pela aplicacdo do CE (NASBARABADI e FOUROTAN, 2011); caracteris-
ticas confirmadas também nos estudos de Chan e colaboradores, que obteve rapida remocéao
de poluentes e separagdo de ions e de outras moléculas quando aplicou CE na membrana de
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NF (CHAN et al., 2019).

2.3.1- O FOULING NAS MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO

A NF é uma técnica de separacao que contribui para a obtencdo de agua potavel, res-
ponsavel em remover moléculas menores que 1 nm onde estdo incluidas as moléculas de hor-
monios e os ions divalentes de MP. Mas este processo é altamente prejudicado quando ocorre
o fouling ou incrustacGes que, na maioria das vezes, resultam em um permeado com tragos de
contaminantes. O fouling bloqueia parcial ou totalmente a superficie filtrante das membranas
de NF e pode ocorrer também nas fases de UF e MF (BELLONA et al., 2019).

A ocorréncia do fouling exige que o sistema de manutencdo para limpeza seja acionado
e a frequéncia deste evento reduz a vida util da membrana, além disto, durante a sua ocorréncia
(Figuras 3b, 3c e 3d) a pressdo do sistema, 0 gasto energético e o tempo de NF sdo elevados e
oneram 0s custos. Eventos de fouling tornam o permeado filtrado insatisfatorio e invariavel-
mente contém tracos de contaminacdo de MCE (SONG et al, 2018). A Figura 3 representa as

fases do fouling durante a fase da NF em membranas.

Figura 3: Representacdo das fases do fouling causado por moléculas organicas.

(c) (d)

Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

Na Figura 3: a) representa a NF em membranas com o processamento de filtracdo nor-
mal; b) formac&o inicial de biofilme de matéria organica natural (MON) adsorvida na mem-
brana de NF, com reducéo inicial do fluxo; c) retencdo de moléculas organicas e inorganicas
aderidas ao biofilme inicial causam bloqueio parcial, que, dependendo da agregacdo de molé-

culas inorgéanicas, pode iniciar um processo de incrustacdo na membrana; d) o fouling pode,
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progressivamente, bloquear o processo da NF (CHANG, LEE e LEE, 2019; HEIDARI, AMI-
RINEJAD e JAHANGIRIAN, 2019 e SONG et al, 2018).

O tipo de membrana de NF deveria ser indicado conforme as caracteristicas das solu¢des
a serem filtradas nas ETE; os efluentes que contém grandes quantidade de sais, MON e produtos
microbianos (efluentes de locais de tratamento de satde), podem aumentar a ocorréncia do fou-
ling. Geralmente a MON e as bactérias sdo facilmente adsorvidas na superficie da membrana
de NF formando um biofilme inicial onde sdo incorporadas também moléculas inorganicas. A
MON compreende uma variedade de compostos (acidos hidrofobicos, proteinas, aminoacidos,
acidos hamicos e fulvicos). H& evidéncias de que a fragdo maior, menos carregada e mais hi-
drofobica da MON contribui para incrustacdes organicas irreversiveis (HEIDARI, AMIRINE-
JAD e JAHANGIRIAN, 2019).

As estratégias preventivas para evitar o fouling incluem o pré-tratamento das membra-
nas para alterar a superficie de contato e assim evitar tanto a adsor¢ao de componentes organi-
cos a membrana como reacGes de grupos quimicos da membrana que podem dar inicio aos
processos de incrustacdo (CHANG, LEE e LEE, 2019). Outro meio de evitar a adsor¢ao nas
membranas € o uso de dispositivos de alta velocidade e turbuléncia para manter o fluxo filtrado
continuo ou ainda escolher o tipo de membrana conforme o tipo de concentrado a ser filtrado
pois o tipo de membrana selecionada exerce grande influéncia na ocorréncia da adsorgéo de
MON que da inicio ao fouling (CHAN et al., 2013; MCCALLUM et al., 2008).

O fenémeno da adsorc¢éo de polieletrolitos e polimeros em presenca de substratos soli-
dos, é mais rapido conforme as interagdes eletrostaticas ndo repulsivas da superficie do poli-
mero, consequentes as forcas hidrofilicas (JOSEPH et al., 2003).

A descamacdo é outro tipo de incrustacdo que também ocorre relacionada com ions
dissolvidos que tendem a precipitar na superficie da membrana devido a alteracdo do pH ou a
oxidacdo. A deposicao € seguida por cristalizacdo e crescimento de cristais, contribuindo para
incrustagdes. Como exemplo de compostos com uma baixa solubilidade que precipitam nas
membranas temos o carbonato de célcio (CaCOs), sulfato de bario (BaSOs), de silica (SiO2), e
sulfato de célcio (CaSOs). A adigdo de moléculas anti-calcarias na solugéo de alimentagdo
promove um declinio na formacdo destes cristais e reduzem a formacdo das incrustacGes
(AKANYETI, KRAFT e FERRARI, 2017; KALIANNAN et al., 2019).

A bioincrustacdo tem como causa 0s contaminantes microbioldgicos, como algas e bac-
térias, que podem aderir as membranas e produzir um biofilme em processos de filtracdo por

membranas. A bioincrustacdo envolve o acumulo e agregacdo desses organismos bioldgicos,
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seu crescimento e metabolismo nas membranas. Os componentes do biofilme sdo a biomassa
celular e as varias substancias poliméricas extracelulares, que se comportam da mesma maneira
gue os contaminantes organicos (CHANG, LEE e LEE, 2019). No biofilme, a fracdo de macro-
moléculas organicas € geralmente superior e equivale a 50% - 80% do total de matéria e prote-
inas organicas (AMANI et al., 2018).

O fouling por bio-incrustacdo € um grande desafio ao usar a NF e a OR para a recupe-
racdo de efluentes, pois a extensdo e o tipo de incrustacdo depende fortemente da qualidade da
agua de alimentacdo, das condic¢Bes operacionais e do tipo de membrana selecionada, que pode
conter elementos organicos ou ndo (BELLONA et al., 2019).

O processo de separacdo por membrana € essencialmente um fendmeno de superficie.
Portanto, é uma consequéncia natural que, modificar a superficie da membrana seja a solucédo
para reduzir a ocorréncia ou magnitude da incrustacdo. A superficie da membrana pode ser
modificada nas seguintes propriedades:

A) Alterando a hidrofilicidade da superficie: um aumento na hidrofilicidade da membrana
oferece maior resisténcia a incrustacdo, porque muitos contaminantes, como proteinas
que formam o biofilme inicial no processo do fouling, sdo de natureza hidrofébica (HEI-
DARI, AMIRINEJAD e JAHANGIRIAN, 2019).

B) Carga de superficie: as forgas repulsivas que trabalham entre a superficie carregada e
as moléculas da mesma carga da solucédo de alimentacdo impedem a deposicdo de soluto
ou particulas na superficie da membrana. Se a forca i0nica da 4gua de alimentacao for
alta, as interacOes eletrostaticas sdo minimizadas, tornando a carga superficial ineficaz
em termos de repulsdo eletrostatica. O efeito da modificacdo da superficie da membrana
pode evitar o fouling pois as forcas de repulsdo impedem a adsorcdo das moléculas do
permeado que possuem a mesma carga aplicada a membrana (ABDEL-FATAH, 2018).

C) Selecionar membranas que nao possuam grupos organicos: a ocorréncia de reacoes
guimica nas membranas de NF que contém grupos organicos com moléculas contami-
nantes cuja estrutura contém grupos carboxilas carregados negativamente tem o nome
de ponte. Este fendmeno é causado pela interacéo de solucdes (contendo ions de calcio
divalentes ou grupos carboxilas). Quando efluentes com moléculas organicas sao filtra-
dos por membranas de poliamida, a interacdo entre a MON e 0s grupos carboxilas resulta
em incrustacGes. As membranas de poliamida devem ser evitadas para efluentes com

residuos de horménios sendo adequadas as membranas de poli alcool vinilico (PVA),
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um polimero hidrossoluvel resistente as deposi¢fes orgéanicas e aos agentes oxidantes
(ANITHA, NAMSANI e SINGH, 2015; GANJI e KIYANI, 2019).

D) Lisura da superficie: superficies de membranas lisas sofrem menos incrustacbes. Em
solucBes aquosas, a maioria das particulas possuem cargas negativas; assim a adsor¢ao
de moléculas a membrana de NF é dificultada. Se a membrana recebe preparo quimico
que favoreca a afinidade com a agua, o fouling também sera reduzido. Tornar a superfi-
cie da membrana hidrofilica é essencial para reducédo do risco do fouling, seja com carga
elétrica ou por modificagdo quimica (SHEN, YANG e SCHAFER, 2012; YOON et al.,
2007).

2.4- ADE POR MCE

A regulacdo enddcrina ocorre no organismo humano por um mecanismo denominado
retroalimentacdo ou feedback, onde o nivel de cada horménio no sangue vai determinar a pro-
ducdo, alteracdo ou a inibicdo da atividade ou funcdo de uma determinada glandula. Este feed-
back sera positivo sempre que a concentracdo diaria um dado hormdnio estimula sua propria
producdo nas quantidades necessarias para o limite de sua concentragdo no sangue; ou negativo
se houver uma alta concentragdo de hormonios no sangue determinar a parada da producgéo
hormonal; o feedback negativo ocorre na regulacdo hormonal causada por hormonios e MP
(ABDEL-FATAH et al., 2018; SOLOMONS, 2019, LA MERRILL et al, 2020). A produgdo
hormonal poder ter feedback negativo quando moléculas organicas externas ao organismo si-
mulam a a¢do hormonal, aumentando excessivamente a sua producéo, reduzindo esta producéo
ou bloqueando totalmente a producdo hormonal; em qualquer dos casos, a interferéncia vai
gerar sintomas que evoluem para doencas graves. Quando moléculas estranhas ao organismo
agem como xenoestrogenos, bloqueiam totalmente uma ou mais rotas metabdlicas de producéo
hormonal, de enzimas ou proteinas, como € o caso das moléculas sintéticas dos Pharmaceuti-
cals and Personal Care Products (PPCPs), incluindo os MP (EBELE, ABDALLAH e HAR-
RAD, 2017; YOON et al., 2007).

No caso dos MP, a acdo lesiva nos sistemas vai além da DE, porque os MP tanto atuam
como xenoestrogenos, como ligam-se as proteinas essenciais para o bom desempenho neuro-
I6gico e assim impedem acdes de regulacdo da memoria, cognicdo, planejamento e motricidade
(DYER, 2016). Os MP em excesso no organismo humanos produzem particulas quimicas alta-
mente reativas (radicais livres) com capacidade de causar peroxidacao lipidica, danos ao DNA

e degradacdo proteica (geram estresse oxidativo, um dos principais mecanismos subjacentes a
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toxicidade do MP). A exposicao exacerbada a esses metais de elevado numero atbmico tem o
sistema nervoso central como o sistema mais afetado em sua homeostase e sdo considerados
como causa da progressdao de doencas neurodegenerativas como Parkinson e Alzheimer
(SINGH et al, 2019), assim como da depressao, problemas cognitivos, TEA, compuls&o e trans-
torno de déficit de atencdo e hiperatividade (TDAH) (KARDAS et al., 2016). Entre os MP mais
envolvidos citam-se o Al, arsénio (As), Cu e Hg. Entre as doencas causados pelo acumulo pro-
gressivo de MP a Doenca de Wilson € caracterizada pelo acimulo de Cu (DUSEK, LITWIN e
CZLONKOWSKA, 2019).

Em 2002, a OMS definiu os produtos quimicos que agem como DE como “uma subs-
tancia ou mistura exdgena que altera as fungdes do sistema enddcrino e causa efeitos adversos
a salde em um organismo intacto, em sua progénie ou em novas geragées” (EUROPEAN
COMMISSION, 2002).

Vaérias substancias quimicas podem causar DE, incluindo os PPCPs (EBELE, ABDAL-
LAH e HARRAD, 2017), que inclui medicamentos (analgésicos, antinflamatorios, antibidticos,
antidepressivos, quimioterdpicos e os horménios), substancias toxicas inseticidas como o di-
clorodifeniltricloroetano (DDT) e seus metabdlitos; residuos industriais como dioxinas, bisfe-
nol A e bifenilos policlorados (PCBs) e pesticidas como: inseticidas clorados, imidazdis e tria-
z0is; substancias quimicas amplamente utilizadas em métricas, assim como ftalatos, constituin-
tes de filtro ultravioleta e parabenos; produtos para cuidados pessoais como cosméticos e todos
0s compostos organicos e inorganicos formados a partir de ions de MP (TCHOUNWOU et al.,
2012; TIRUNEH, FADIRAN e MTSHALI, 2014).

Quando organismos vivos ingerem agua ou alimentos que contenham compostos ou molé-
culas que agem como DE estes contaminantes passam a circular no plasma sanguineo e sao
reconhecidos pelas células alvo como moléculas que serdo acopladas aos receptores hormonais
da membrana do nucleo celular e facilitam seu acoplamento. Assim as moléculas estranhas ao
organismo passam a comandar a sintese, secrecéo, producao, distribuicdo e todas as a¢des en-
ddcrinas naquela célula; assim como podem inativar o receptor hormonal bloqueando parcial
ou totalmente sua funcionalidade (INADERA, 2006). Como muitos dos receptores hormonais
ficam localizados na membrana do nucleo celular, as moléculas invasoras podem interferir na
reproducdo humana, alterando cadeias de DNA, no nucleo das células. As interferéncias no
processo de reproducdo sdo muitas: mutacbes nas proximas geracdes, alteracdo na morfologia
e funcionalidade do sistema reprodutor, que pode alterar a reproducédo das espécies e levar pro-
gressivamente uma espécie a extincdo (DUFFUS, 2002; GAMMONS e ICOPINI, 2019). A
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acdo deletéria das moléculas que agem como DE nas células é perpetuada, por acdo agonista
ou antagonista, pois 0 organismo ndo consegue destruir moléculas que ndo fazem parte sua
cadeia metabolica (BEATO e KLUG, 2000).

Uma caracteristica dos metais que os torna tdo importantes como componentes (funcionais
e estruturais) dos seres vivos é sua propensao em perder elétrons facilmente formando ions com
cargas positivas, que tendem a ser soltveis em fluidos bioldgicos (DYER, 2016). E na forma
catidnica que os metais desempenham suas principais func@es bioldgicas. Enquanto ions metéa-
licos apresentam-se deficientes de elétrons, biomoléculas tais como enzimas, proteinas e DNA
sdo ricas em elétrons. A atracdo entre estas oposi¢des de cargas conduz a uma tendéncia geral
de “ions metélicos interagirem com outras moléculas biolégicas (enzimas, proteinas, acidos
nucleicos), podendo alterar ou impedir suas a¢des funcionais e ndo somente interligar-se aos
receptores hormonais (ALTUNATMAZ et al., 2018; TADESSE et al., 2018).

Entre os DE h& um grupo de substancias sintéticas que mimetizam a funcdo estrogénica,
denominados xenoestrogenos, que também podem ser naturais e sintéticos. Os xenoestrogenos
naturais sdo provenientes de vegetais (fito-esterdides) e além de ndo possuem efeitos nocivos,
podem ter efeito protetor ao circularem no plasma sanguineo. No entanto 0s xenoestrogenos
sintéticos conseguem ocupar 0s mesmos receptores das células dos 6rgaos-alvo das a¢des hor-
monais (DARBRE, 2006). A similaridade de seus ligantes, com os receptores estrogénicos ER
e ERp determinam sua afinidade pelas células com estes receptores (QU et al., 2019). As células
alvo que possuem mais receptores ER, estdo situadas no utero, hipéfise, testiculo e rim en-
quanto células com receptores ERg sd0 mais comuns no sistema cardiovascular, prostata, hipo-
talamo, trato génito-urinario, ovario (células da granulosa), rim e pulmé&es (FENICHEL e CHE-
VALIER, 2017). O efeito dos xenoestrogenos causados por moléculas de produtos quimicos
como os pesticidas, agrotdxicos e MP, como o Cu, podem ir mais além da DE; causardo doengas
neuroldgicas progressivas por acimulo no organismo como a Doenca de Wilson, por acimulo
de Cu (DUSEK; LITWIN; CZLONKOWSKA, 2019) e o Mal de Alzheimer, cuja instalagéo foi
relacionada com niveis elevados de Cu ou de Zn além das taxas de referéncia; estes MP contri-
buem para a deposicao das placas beta-amiloides (aglomerados de proteinas) entre os neuro6-
nios e células gliais, que ocorrem na doenca de Alzheimer (FALCO et al., 2016; LIU et al.,
2005; SINGH et al., 2019).

A origem da hipotese de uma acdo DE causada por agentes externos ao organismo ini-
ciou com a ocorréncia de malformacdes, cancer e infertilidade em filhas de mulheres que usa-
ram o DES na gravidez entre os anos de 1940 a 1970 (LV et al., 2016; POJANA et al., 2007).
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Residuos do pesticida DDT provocaram o mesmo efeito do DES em jacarés que habitavam um
lago na Florida nos Estados Unidos da Ameérica, contaminados com os metabdlitos deste pesti-
cida (ATKINSON, ATKINSON e TARRANT, 2003).

A contaminagéo por DE, no caso de hormonios e MP, ocorrem por baixas concentragoes
de hormonios e MP na agua potével e pela cadeia alimentar. Podem contaminar os seres huma-
nos e animais, mas somente os MP contaminam pelo contato com a pele e pela inalagdo. No
organismo os hormonios tem afinidade pelos receptores Er, e Erg das células alvo, enquanto os
MP, além desta mesma a¢do como xenoestrogenos, interagem com outros Compostos organicos,
blogueiam rotas metabolicas de enzimas e alteram a producédo de proteinas (DARBRE, 2006;
QU et al., 2019).

No metabolismo dos vertebrados o horménio natural encontra-se no plasma e quando
recebe o estimulo das células alvo acopla-se no receptor hormonal desta célula (Er, ou Erg),
para do nucleo celular, manter a producdo hormonal necessaria para 0 organismo, em niveis
fisioldgicos. Se um metabdlito de hormoénio (hormdnios excretados por outros animais ou pes-
soas), alcancar o plasma humano, tera acdo DE, pois sdo atraidos pelos estimulos das células
alvo a producdo hormonal. Assim estas moléculas estranhas ocupam parcialmente o receptor
da célula-alvo e mimetizam a acdo hormonal, que sera alterada para mais ou para menos que o
necessario (excesso ou falta) e, além disto, podem interferir no DNA da espécie, causando mu-
tacdes nas proximas geracdes. Moléculas ou ion de MP contidos em agua ou alimentos, podem
chegar ao plasma e ter afinidade principalmente pelos receptores Er, e acoplar no receptor de
célula-alvo e blogquear totalmente a acdo/producdo hormonal causando doencas graves em va-
rios sistemas ou doengas de acimulo (LA MERRILL et al, 2020, KASSOTIS e STAPLETON,
2019).

As principais fontes de hormonios e medicamentos sdo os efluentes domesticos e os
locais ou fazendas de criacdo de animais de abate, ambos ricos em metabdlitos da excrecao de
hormonios naturais e sintéticos em altas concentracGes. Apds serem tratados nas ETE quando
persistem tragos de contaminagdo as aguas residuais onde serdo despejados serdo contamina-
das. Cabe entdo a ETA detectar se hdA MCE nas aguas residuais e realizar seu tratamento para
depois considera-la propria para o consumo da populacao (potavel). A deteccdo dos MCE, entre
eles os horménios, exige métodos apurados para concentragio na ordem de pug L™t e ng L
(SCHRODER et al., 2016; YOON et al., 2007).

Pesquisas confirmam evidéncias das alteracbes metabdlicas causadas por DE em espé-
cies do mar (ABDEL-FATAH et al., 2018); nos animais de abate (HUSSEIN et al., 2013) e em

23



vegetais. Pesquisas confirmam evidéncias das alteragdes metabolicas causadas por DE em es-
pécies do mar (ABDEL-FATAH et al., 2018); nos animais de abate (HUSSEIN et al., 2013) e
em vegetais (FANG et al 2019). Nos seres humanos, os hormoénios agindo como DE elevam
os casos de cancer do endométrio, cancer de prostata (ADEEL et al., 2017; BERMUDEZ-
LUGO et al., 2012; HAN et al., 2017) causam disturbios renais (JOHRI, JACQUILLET e
UNWIN, 2010; OHAR et al., 2015); na exposicdo de gestantes ocorre obesidade infantil com
susceptibilidade a diversos disturbios do metabolismo (KASSOTIS e STAPLETON, 2019; PE-
TRAKIS et al., 2017).

Varios sistemas sofrem a acdo do descontrole das vias metabdlicas dos DE como o sistema
neurolégico (JARUP, 2003, ARORA et al., 2017; GAMAKARANAGE, 2016); o sistema car-
diovascular (REHMAN et al., 2018) e o sistema digestivo (doenca hepatica) e o esqueleto com
as displasias 6sseas (JARUP, 2003). A exposi¢do pré-natal pode alterar a forma ou funcionali-
dade do sistema reprodutor e causar infertilidade nos seres humanos e em outros organismos
(PETRAKIS et al., 2017).

A partir de um corte histoldgico a laser em dentes deciduos doados por pais de criangas
com TEA, o uso de biomarcadores identifica a adsor¢do de MP pela dentina em formagéo (Zn,
Mn e Pb). Neste estudo foi realizada a quantificacdo por espectroscopia de massa de plasma
dos ions de MP durante o crescimento quando sdo formadas as linhas de Owen, a partir da lenta
deposicdo de dentina na coroa do dente, que inicia da 6% a 8% semana de vida intrauterina e
continua até um ano e dois meses apds o nascimento (ARORA et al., 2017; CUSICK et al.,
2018). A deposicdo da dentina em camadas até a completa calcificacdo da coroa registra todo
0 processo da deposicdo mineral e revelou que a deposicdo de Zn estava reduzida antes do
nascimento e do Mn encontrava-se aumentada 2,5 anos ap6s 0 nascimento e, 0 mais grave: a
deposicao de ions de Pb ocorreu antes e ap6s 0 nascimento (ARORA et al., 2017)

O grupo dos PPCP reune todos os MCE com capacidade de induzir efeitos fisioldgicos
em humanos, mesmo em baixas concentragdes (SCHRODER et al., 2016). Este grupo congrega
drogas farmacéuticas e produtos para cuidados e higiene pessoal com o potencial de interagir,
sinergir e formar outros compostos mais nocivos, do que seriam, se permanecessem apenas
como moléculas originais no meio ambiente. Parte dos DE, incluindo hormdnios e MP, também
sdo incluidos neste grupo, assim como metabdlitos de produtos farmacéuticos, agrotdxico e
outros. As moléculas do grupo PPCP apresentam uma combinacdo de trés caracteristicas: a
persisténcia, bioacumulagéo e toxicidade no meio ambiente e nos organismos expostos (SAL-
GADO et al., 2010; SCHRODER et al., 2016; YOON et al., 2007).
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A ocorréncia de MP em produtos cosméticos é motivo de preocupagdo por representar
uma possivel fonte de exposicdo diaria para toda a populacédo e, frequentemente, exposicao a
longo prazo aos MP que séo absorvidos também pela pele, no uso diario e assim eleva o risco
dos efeitos cronicos prejudiciais a satde, como cancer, dermatite de contato, desenvolvimento,
neurologia e distdrbios reprodutivos, cabelos quebradigos e perda de cabelo (MOHIUDDIN,
2019).

Os ions de Cd, Pb e Hg além de potentes DE, quando inalados, agem como toxinas respi-
ratorias (JOHRI, JACQUILLET e UNWIN, 2010) UNWIN, 2010). Estes ions sdo excepcio-
nalmente toxicos, com uma ampla variedade de efeitos crénicos para a saude. Outros MP como
0 Cr, Ni e Co séo sensibilizadores da pele, em processos alérgicos (ALTUNATMAZ et al.,
2018; JOHRI, JACQUILLET e UNWIN, 2010).

As consequéncias da exposicdo cronica do homem aos POPs e PPCPs trara graves conse-
quéncias para a espécie humana, animal e vegetal de todo o planeta e, como nao ha precedentes
desta contaminagdo em nossa histéria de evolucdo, fatos novos e surpreendentes podem ser
relatados nos proximos anos se medidas eficazes para evitar 0 aumento da exposi¢cdo humana
e da contaminacdo dos recursos hidricos ndo forem estabelecidas (ADEEL et al., 2017; HAN
etal., 2017).

Os métodos analiticos para detectar e quantificar os poluentes ambientais tem evoluido
na sensibilidade, mas estudos atuais revelam que nem sempre é possivel estimar a concentracao
dos DE em aguas residuais. As baixissimas concentragdes nao reduzem o risco da DE (o efeito
¢ acumulativo) assim detectar, tratar e manter a monitoracdo dos MCE na agua, no solo e no
ar ¢ um meio de prevenir doengas na populacéo atual e novas geragdes, assim como de preservar
0 meio ambiente e seus recursos hidricos (HUANG et al., 2014).

A necessidade de reutilizar 4guas, para obter agua potavel para uma populacdo exige
novas tecnologias de tratamento para a remocao de tragos de MCE das aguas residuais. A NF
e OR sdo os ultimos processos para remocao de particulas que podem contaminar a agua potavel
e ocorrem sob alta pressdo, mas a modificagéo ou incrementacdo das membranas de NF atual
pode ser uma solucdo viavel (L1 et al., 2019; TIRUNEH, FADIRAN e MTSHALI, 2014), con-
forme a pesquisa de Zhang (ZANG et al 2019), que obteve melhor filtracdo de agua salina com
a aplicacdo de carga elétrica na membrana de NF, forma de evitar a rejei¢cao de ions e obter
melhor NF pela seletividade de separacdo dos ions na agua (LI et al., 2019). A ocorréncia de
fouling, fluxo reduzido, instabilidade e baixa duragcdo das membranas de NF s&o dificuldades a
serem superadas em novos sistemas de NF (ABDEL-FATAH, 2018).
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2.5- SIMULAGCAO DA DINAMICA MOLECULAR
2.5.1- BREVE HISTORICO

A DM teve inicio na metade do século passado, no entanto os fundamentos de sua base
cientifica foram lentamente construidos desde Galileu Galilei (1564-1642), o primeiro pesqui-
sador a estudar a mudanca de local de objetos, encontrando leis para velocidade e aceleracéo.
Tycho Brahe (1546-1601) e Johannes Kepler (1571-1630) estudando o movimento dos plane-
tas, criaram formulas para explicar suas trajetorias. Isaac Newton (1642-1727) quando formu-
lou a lei do movimento considerou inicialmente as observacdes registradas por Galileu e Ke-
pler. As leis do movimento de Newton e suas derivadas, até os dias atuais, constituem a base
da Mecénica Classica (MC) e sdo aplicadas nos estudos de simula¢fes da DM (FERRY et al.,
1950).

Amadeo Avogadro (1776-1856) em 1811, concluiu que a molécula era divisivel em
atomos. Em 1827 o bidlogo Robert Brown (1773-1858) observou em microscépio o movimento
de granulos de polem em solucdo aquosa, mas o fendmeno descrito por Brown, somente foi
explicado algumas décadas depois e denominado Movimento Browniano (MEZGER, 2016).
Muitos outros pesquisadores contribuiram com os métodos no desenvolvimento da DM: em
1848, Joule relacionou a dindmica do calor com a velocidade e a temperatura, buscando com-
preender a velocidade média das moléculas para produzir a pressdo do impacto em um sistema
fechado (MEZGER, 2006).

James Clark Maxwell (1831-1879) estudioso do eletromagnetismo realizou estudo da
velocidade média de um gas e teve o mérito de descrever a primeira aplicacdo da teoria da
probabilidade cinética. No entanto a relacdo dos estudos de Maxwell com a DM foi uma con-
quista de Ludwig Boltzmann (1844-1906) que considerou 0 aumento da entropia como tendén-
cia a0 movimento molecular e ainda relacionou a hipotese de Maxwell com estatisticas e a
entropia através do Teorema H. Boltzmann iniciou a estatistica mecanica ao aplicar a teoria da
probabilidade do movimento molecular (FERRY et al., 1950).

Estudos considerando as forgas intermoleculares surgiram em 1873, na Holanda,
guando Johannes Diderik van der Waals (1832-1923), constatou que a teoria cinética além de
explicar as propriedades dos gases, esclarece o processo da transicao entre liquidos e gases
(VAN HOLDE, 2005).

O primeiro método mecanico-estatistico aplicavel aos trés estados fisicos foi criado por
J. Willcard Gibbs (1839-1903), no inicio do século XX, quando também as equacbes de

Maxwell e Boltzmann foram revisadas respectivamente por Sydnen Chapmann (1888-1970) e
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David Enskog (1844-1947) permitindo entdo comparar a teoria cinética de novos experimentos
de fluxo viscoso, conducdo de calor e difusdo térmica (REIS, 2012; MCDONALD, 2002).

Em 1947, Parshad R. publicou o0 manuscrito Propagation of ultrasonic waves by liquid
mixtures and amount of molecular interaction (HOOVER, LADD e HOOVER, 1983), onde a
DM foi registrada com célculos manuais utilizando a integracdo numeérica das equagfes do
movimento de Newton para definir as trajetorias dos atomos no sistema, calculos que passaram
a ser feitos por computador a partir de 1950.

A hipétese quéntica surgiu no inicio do século XX por Max Planck (1848-1947) em
estudo de osciladores elétricos. A teoria quantica veio a ter aceitacdo a partir do trabalho de
Einstein sobre o efeito fotoelétrico, que contribuiu muito na evolucdo dos aparelhos de laser
utilizados hoje em Medicina e Odontologia (PARSHAD, 1947).

O fisico sueco Manne Sieghbahn (1886-1978) recebeu Prémio Nobel em 1981, pelas
descobertas no campo da espectroscopia de RX e, no ano seguinte o mérito do Prémio Nobel
foi para dois alemées: James Franck(1882-1964) e Gustav Hertz (1887-1975), que descobriram
as leis que atuam no impacto do elétron sobre o atomo (JORGENSEN, 1981).

Em 1945, Wofgang Pauli (1900-1958) da Austria foi agraciado com o Prémio Nobel da
fisica pela descoberta do Principio da Excluséo de Pauli (FERRY et al., 1950).

Serge Haroche (1944-), da Franga, e David Wineland (1944-), dos Estados Unidos, re-
ceberam em 2012 o Prémio Nobel de Fisica pela descoberta de métodos inovadores que permi-
tiram a medicéo e a manipulacao de sistemas quanticos individuais (HOOVER, 2020).

Berni Julian Alder (1925-), fisico especializado em mecénica estatistica na década de
1950, introduziu o estudo da simulagdo numérica em fisica. Berni Alder juntamente com Tho-
mas Everett Wainwrith (1927-2007) desenvolveram técnicas para simulacdo de DM no Labo-
ratorio Nacional Lawrence Livermore, em estudos sobre a transicéo da fase liquido-solido (AL-
DER e WAINWRIGHT, 1957). Muitos outros estudos das propriedades dos liquidos surgiram
a partir dos estudos de Alder e Wainwrith e foram facilitados com o desenvolvimento de com-
putadores de alta velocidade a partir de 1950, década que introduziu o experimento computa-
cional, um novo passo de estudo tedrico que antecede o estudo experimental nas pesquisas
cientificas (ALDER; WAINWRIGHT, 1957, 1959). No estudo da transicéo fase liquida/solida
Alder e Wainwrith usaram um modelo em que as moléculas eram descritas como esferas "inte-
ragindo como bolas de bilhar”. O modelo idealizado foi um disco bidimensional para represen-
tar as moléculas e a simulacdo dos movimentos (32 e 108 moléculas) em célculos exigiram

entre 10 hs a 30 hs, mas tornaram-se possivel com um computador IBM 704, o mais rapido da

27



época (ALDER e WAINWRIGHT, 1959). Atualmente os calculos podem ser realizados para
milhdes de particulas.

O desenvolvimento de experimentos com computadores mudou substancialmente a tra-
dicional relacdo entre teoria e experimento e aumentou a demanda por precisdo dos modelos.
A 1° simulacdo computacional de liquidos foi realizada em 1953 por Jerry O. Talton (TALTON
etal., 2011). Apenas 4 (quatro) anos depois foi realizada uma simulagédo considerando o modelo
tridimensional fluido de Lennard-Jones (LJ), tornando possivel comparar dados obtidos dos
experimentos com dados gerados computacionalmente (VLACHAKIS et al., 2014).

A 1° simulagdo de Argénio liquido foi realizada por Rahman em 1964 (ROSSKY,
2000). Em 1967, Loup Verlet (1931-2019) e seus colaboradores publicaram um artigo no qual
indicavam um algoritmo para calcular o diagrama de fases do argonio. Os estudos de Verlet
tiveram como base um modelo molecular mais realista que o da esfera e foi consolidado nos
estudos de DM como o Modelo de LJ, utilizado até os dias atuais (SCHLIER, 1969).

A primeira simulacdo de agua representada no estado liquido foi realizada por J.A. Bar-
ker (1971-) e R.O. Watts, em 1969 (SCHLIER, 1969) e a primeira simulacdo de proteinas foi
realizada por J. Andrew McCammon (1947-) (MCCAMMON, GERLIN e KAPLUS, 1977).

Em 1986, o modelo criado por Verlet foi utilizado para Lawrence Hannon, George Lie
e Enrico Climenti para o estudo do fluxo de fluidos em 1986 na IBM Kingston (HANNON,
LIE e CLEMENTI, 1986). Walter Kohn (1923-2006) recebeu o Prémio Nobel de Quimica de
1998 por criar, na década de 1960, a Teoria Funcional da Densidade (DFT) trazendo a compre-
ensdo de que a descricdo de um sistema, pode ser feita a partir do estudo da carga dos elétrons
(SATOH et al, 2011). A DFT inovou o estudo de 4&tomos, moléculas, gases, liquidos e sdli-
dos. Hoje, temos igualmente o reconhecimento da DFT e da DM, pois os estudos quanticos e
de simulacdo evoluiram bastante nas ultimas décadas e as simula¢Ges tem encontrado novas
aplicacOes apoiada na MC para calcular as propriedades fisicas de atomos e moléculas em um
sistema simulado (BUCKER-NETO et al., 2013; RIETH et al., 2019; XU et al., 2020; ZHAO,
LV e YANG, 2017).

A simulacdo computacional de moléculas organicas teve grande impulso desde o in-
vento da difracdo por raio X (DRX), a partir da segunda metade do seculo XX, assim como
outras técnicas de andlise estrutural, possibilitaram a compreensédo das estruturas tridimensio-
nais das moléculas, seus padrdes de ligacdo, angulos e outras propriedades intrinsecas, inclu-

sive técnicas aplicadas as moléculas de maior complexidade, como 0 DNA humano (VLA-
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CHAKIS et al., 2014). O grande nimero de moléculas organicas envolvidas em estudos, ge-
rou a criacao de bancos de dados internacionais que fornecem informacdes quimicas e mole-
culares sobre enzimas, proteinas, acidos nucleicos, horménios e seus ligantes e assim facili-
tam o desenvolvimento de pesquisas cientificas em diversas areas do conhecimento e forne-
cem apoio essencial nas simula¢Bes computacionais. As imagens das moléculas sdo obtidas
por DRX, ressonancia magnética nuclear e crio-microscopia e suas caracteristicas a partir do
estudo de fisicos, bidlogos e bioquimicos de todo o mundo (JIANG et al., 2019). Grande parte
das moléculas orgénicas, incluidas em estudos da DM, foram modeladas a partir da contribui-
¢do de Banco de Dados Internacionais, o Protein Data Bank- PDB (https://www.rcsb.org/se-

arch/browse/mesh) e o PubChem (https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/), onde ha informacdes

relevantes de novas moléculas ou ions estudados. Desta forma. Informacdes da estrutura qui-
mica e molecular de estruturas bioldgicas ou sintéticas, organicas ou inorganicas, sdo continu-
amente atualizadas a partir de novas pesquisas.

A simulacdo em DM representa um modelo de experimento tedrico cujos calculos nu-
méricos sdo conduzidos por software que seguem um conjunto de pardmetros estabelecidos,
que constituem o algoritmo. Desta forma a busca de solug¢des para problemas complexos pode
ser realizada modelando sistemas reais, o mais fielmente possivel, em microssistemas, possibi-
litando assim uma analise fidedigna de suas propriedades (DARVISH e KIYANI, 2019). ADM
substancialmente mudou o sistema tradicional da relacdo entre a teoria versus comprovacao
pelo experimento e tornou mais em conta projetos antes onerosos e cujos resultados poderiam
ser inconsistentes (DA ROZ et al., 2015). A evolucio das simulagdes aumentou a demanda por
modelos mais precisos de sistemas e melhor compreensdo das propriedades termodindmicas
que atuam sobre ele (ZHENG et al., 2012). A simulacéo da DM contribui para testar a precisdo
de valores teoricos atribuidos como qualidades a um determinado material, estudo que nao po-
deria ser realizado no passado, com precisdo e baixo custo. Evolug¢Ges no processo de modela-
gem tem direta relacdo com estudos de simulagdo e permitiram ndo somente a expansdo, mas
também a franca melhoria nesta area (OHAR et al., 2015; CRUZ et al., 2019).

Estudos da DM que reproduzam fielmente as condi¢6es de contorno, utilizando métodos
e ensembles adequados, terdo resultados proximos aos estudos experimentais. A partir desta
perspectiva, a simulacao torna-se uma ferramenta poderosa, pois além de compreender e inter-
pretar a DM dos sistemas, permite ainda examinar e coletar dados de condi¢des que ndo sdo
acessiveis nos estudos experimentais, como as pesquisas sob alta temperatura ou alta pressédo
(BORDIN, DIEHL e BARBOSA, 2013; BORGES, KOHLER e BORDIN, 2019).
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A DM permite, em alguns casos, extrapolar estudos experimentais pois oferece a opor-
tunidade de experimentos ineditos sem uso de cobaias, de laboratoriais e equipamentos de ul-
tima geragéo ou financiamentos. Os estudos de simulagéo fornecem bases tedricas solidas que
direcionam pesquisas viaveis, factiveis, de baixo custo, que podem contribuir para a evolucao
da ciéncia. Apds simulacdes é possivel pesquisar novas medicagOes, dispositivos eletronicos,
sensores ou sistemas que preservem o meio ambiente. Pelo exposto é incontestavel o valor desta
técnica na Engenharia de Processos que hoje impulsiona pesquisas em diversas areas do conhe-
cimento como Medicina, Odontologia, Engenharia Quimica, Engenharia Civil, Engenharia Na-
val, Engenharia Ambiental e muitas outras que utilizam materiais ou produtos quimicos em
seus processos de trabalho (GREBER et al., 2019; REZAIAN et al., 2018).

Na DM dois tipos de abordagens de simulacdo podem ser tratados, a simulacao a nivel
atomistico conhecida como Fine Grained (FG) e a simulacdo por agrupamentos de atomos co-
nhecida como Course Grained (CG). Ambas as abordagens podem ser apresentadas através de
pacotes computacionais como por exemplo o0 método MM+ utilizado no software HyperChem
Release 7.5 (HYPERCUBE, 2003). A representacdo Fine Grained é uma representacao onde
cada 4tomo € considerado nos processos de interacdo; ela permite analises mais refinadas das
interacdes intermoleculares, porém com uma maior demanda computacional em pequenas es-
calas de tempo de simulacdo. Na abordagem Course Grained € possivel realizar a simulacéo de
grandes sistemas complexos por um periodo de tempo maior. Ele é usado para se referir a qual-
quer técnica de simulagcdo que simplifique um sistema através de um agrupamento de varios
atomos (RINIKER e VAN GUNSTEREN, 2012).

O modelo da mecénica molecular é justificavel nas simula¢@es pois os parametros as-
sociados aos conjuntos de &tomos permanecem razoavelmente constantes entre estruturas dife-
rentes, desde que o tipo e a hibridagcdo dos a&tomos envolvidos sejam 0s mesmos, as distancias
e angulos de ligacdo possuem valores determinados experimentalmente (com base em outros
estudos de simulacdo), no entanto a aplicagdo do modelo da mecanica molecular controla todos
0s movimentos atémicos ao aplicar o “campo de for¢a”. O tipico campo de forca estabelece
um conjunto de coordenadas que minimizam a energia potencial do sistema simulado e visa
obter um minimo de energia no estado de repouso, com 0s ajustes nas posi¢des atdbmicas; 0
processo relaxa as distor¢Oes nas ligacdes quimicas, nos angulos entre ligacGes e nos contatos
de van der Waals (NAMBA, DA SILVA e DA SILVA, 2008).

Assim a “minimizacao de energia” com aplicacdo dos campo de forga € um processo no

qual através de um algoritmo matematico adequado busca-se reduzir, em conjunto, a energia
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de todo o sistema, que fica reduzida a um valor minimo, o mais proximo possivel de zero (VAN
DER SPOEL, VAN MAAREN e BERENDSEN, 1998).

A DM é um método de simulacdo computacional que tem por objetivo o estudo do
comportamento dindmico de atomos e moléculas (BORGES, KOHLER e BORDIN, 2019). A
metodologia da DM obedece aos principios da MC e visa entender o comportamento de siste-
mas moleculares dependente do tempo e dos atomos individuais cujas trajetdrias sdo compre-
endidas através da integracio das equacdes de movimento de Newton (DA ROZ et al., 2015;
SATOH et al, 2011). A DM tornou-se essencial no estudo de novas medicagdes permitindo
entender as fungdes, interacGes de novos medicamentos com ligantes e propriedades intrinsecas
de biomoléculas aplicando técnicas que simulam o sistema biol6gico (PEREZ-MONTOTO et
al., 2009; RINIKER e VAN GUNSTEREN, 2012).

Nos estudos de DM as equagOes da MC séo interativas e numericamente integradas para
cada atomo do sistema a um determinado tempo. A cada unidade de tempo, 0 processo de
integracao se repete considerando as posicdes atdbmicas e obedecendo a um determinado incre-
mento de tempo, geralmente em ft ou ps. Se o intervalo de tempo fosse grande, eventos que
ocorrem em escala de tempo menor ndo seriam observados, além do mais simulagdes longas
podem exigir artificios que comprometem o calculo computacional das forgas atbmicas e em
sequéncia, a amostragem da distribuicdo candnica dos microestados do sistema (TAKAE e
ONUKI, 2015).

Outro principio basico da DM se faz na relagdo entre os dados tedricos e experimentais,
baseados nos principios da Hipotese Ergddiga de Boltzmann. Com esta hip6tese é possivel
mostrar que “o valor médio de uma propriedade medida em um pequeno ndmero de particulas
por um longo tempo, equivale as mesmas medias obtidas para um sistema de muitas particulas
por um curto intervalo de tempo”. Com base nesta observacao as simula¢des da DM com pou-
cas particulas devem possuir trajetorias suficientemente longas para que o sistema visite um
namero suficiente de conformacdes representativas para satisfazer este principio. Assim a evo-
lucdo de uma Unica simulacdo, na teoria da ergodicidade, pode determinar propriedades termo-
dindmicas de um sistema macroscépico e os intervalos de tempo médio correspondem as mé-
dias do conjunto microcanénico (DA ROZ et al., 2015).

Os célculos utilizados na DM servem para complementar aquilo que ndo é entendido
pelos experimentos, ou seja, acontece na pratica, mas ndo é possivel observar detalhes a nivel
atdmico; servem para predizer diversas propriedades que levam aos resultados de forma mais

rapida, com o respaldo do experimento molecular. Porém a escolha de determinada ferramenta
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computacional depende especialmente das dimensdes do objeto ou sistema investigado
(SATOH et al, 2011). No estudo de macromoléculas biologicas a DM é uma ferramenta com-
putacional das mais versateis, muito Util para investigacdo de sistemas bioldgicos; com ela é
possivel verificar uma alta complexidade na descricdo das propriedades relevantes como estru-
turas cristalinas de proteina, difusdo de liqguidos em membranas, entre outros (SCHLIER, 1969).
A DM calcula o comportamento dinamico de um sistema composto por atomos em funcgédo do
tempo, com base em propriedades macroscopicas observaveis como pressao, temperatura, ener-

gia cinética e entropia, entre outros (FU et al., 2011).

2.5.2 DM E POTENCIAIS RELACIONADOS

Fundamentada na MC, um sistema de moléculas é tratado como uma colecao de 4&tomos
que sao descritos por forcas newtonianas a partir de um campo de forgas (que nada mais € do
que um conjunto completo de potenciais de interacdo entre essas particulas) que torna possivel
calcular a energia potencial total do sistema com base na sua estrutura tridimensional. Experi-
mentalmente a DM permitira mensurar todos 0s possiveis microestados entropicos e energeéti-
cos que as moléculas de um sistema possam ocupar (DA ROZ et al, 2015; SATOH et al, 2011).

Os célculos de DM tém por base a resolucao da equacdo do movimento de Newton para

cada atomo i do sistema molecular conforme a Equacéo (1):

N

Fi=mj.a;, 1)
onde F é a forca que causa a aceleragdo em um atomo i, de massa mi. A forca pode ser reescrita
como o gradiente da energia potencial em relacdo as coordenadas dos 4&tomos (SATOH et al,
2011) as quais também sdo chamadas de forcas conservativas e sdo derivaveis de um potencial.
A forca conservativa de um sistema € expressa como o gradiente de uma funcéo escalar, cha-
mada de energia potencial conforme a Equacéo (2)

F=-grad V @)

Onde F ¢ a forca que atua sobre cada particula do sistema; o grad V indica o sentido e a
direcdo na qual, por deslocamento, a partir do ponto especificado, obtém-se o maior incremento
possivel no valor da grandeza, a partir da qual se define um campo escalar para 0 espaco em
consideracdo; e V € o somatorio das energias de ligacdo, angulos, diedros e interacdes ndo
ligadas, nos eixos r, 0 e ¢. Uma vez definido o campo de forca, é possivel calcular as forcas
que atuam sobre cada atomo, utilizando a Equacéo (2). Com as novas posic¢des e velocidades
de cada particula, obtém-se as novas energias potencial e cinética do sistema. Aplicando-se

sucessivamente esse procedimento, obtém-se o que se denomina de “trajetéria”, que nada mais

32


https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_escalar

é do que o conjunto de posicoes e velocidades de cada particula ao longo do tempo. No caso de
moléculas interagindo por for¢as conservativas, a forca da ligacdo é caracterizada pela energia
de ligacdo quantidade de energia necessaria para ser transferida para uma molécula para disso-
ciacdo. (TAYLOR, 2005; SATOH et al, 2011).

O potencial V é dado pela Equacgdo (3) que representa a soma das energias entre 0s

atomos de um sistema simulado ao sair do estado de repouso.

V= ZVLigagf)es + ZVAngulos + ZVDiedros + ZVIntera(,'()es nao ligadas- (3)

O tipico campo de forca é representado pela Equacdo (3) descreve a soma de Varios
termos de energia incluindo dois termos principais, que sdo 0s termos para os atomos ligados
qguimicamente (onde atuam forcas de curto alcance como comprimentos angulos de ligacao e
angulos diedro) e os termos para 0os atomos que ndo estdo ligados quimicamente (ou seja
desacoplados da mola: sdo forgas de longo alcance descritas pelas interagdes de van der Waals
e interagcdes de Coulomb (NAMBA, DA SILVA e DA SILVA, 2008). As interacGes ligadas se
referem aos movimentos de ligacdes quimicas entre os atomos de moléculas e as intera¢des ndo
ligadas que representam as interacdes que nao incidem em ligacfes quimicas, mas entre

moléculas ou ions (forcas de van der Walls e de Coulomb) (AIRES et al., 2018). Onde Vi g4c5es

representa a energia de estiramento da ligacdo em relacdo a seu valor de equilibrio, para cada

atomo quimicamente ligado; Vg, 4,05 € @ energia de deformagdo do angulo de ligacao de cada

atomo, em relacdo ao seu valor de equilibrio; Vpeqros € @ energia gerada na tor¢do de uma
ligacdo em relacdo ao valor de equilibrio. A energia das interacdes entre os atomos ndo ligados
guimicamente sdo representada por Vinteracses nio ligadas € POdEM ocorrer em uma molécula
individual (com excecdo dos primeiros e segundos vizinhos quimicamente ligados, cujas inte-
racdes sao tratadas pelos potenciais harmdnicos) e envolve a interacdo de cada atomo com 0s
demais atomos da molécula, podem ocorrer também entre moléculas quando duas moléculas
interagem entre si, sem estabelecer ligacGes. No meio bioldgico, as conformacdes das macro-
moléculas sdo definidas, em grande parte por interagdes intermoleculares das moléculas com o
solvente, obedecendo a esses potenciais e por interacfes intramoleculares entre &tomos nédo
diretamente ligados (DA ROZ et al., 2015).

As interagdes ligadas se referem aos movimentos de ligagdes quimicas entre 0s atomos
de moléculas e as interacdes ndo ligadas que representam as interagfes que ndo incidem em

ligacdes quimicas, mas entre moléculas ou ions (forcas de van der Walls e de Coulomb) (AIRES
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et al., 2018). No meio bioldgico, as conformacbes das macromoléculas sdo definidas, em
grande parte por interac@es intermoleculares das moléculas com o solvente, obedecendo a esses
potenciais e por interacdes intramoleculares entre &tomos néo diretamente ligados (DA ROZ et
al., 2015). As exigéncias de invariancia das leis fisicas por rotacfes espaciais e translacdes
espaco temporais implica na existéncia de uma funcao escalar que contém a informacao com-
pleta da interacdo do sistema, ou seja, as for¢as que atuam nesse sistema Sdo sempre conserva-
tivas (TAYLOR et al, 2005). Este resultado é uma versdo mais forte da segunda Lei de Newton
para essa classe de sistemas, visto que, como vimos, ele implica em tal lei. Contudo, a mecénica
Newtoniana ¢ um formalismo consistente para uma classe mais geral de sistemas que pode
incluir forcas ndo-conservativas, mas com a lei de acdo e reacdo sendo considerada. No meio
bioldgico, as conformacgdes das macromoléculas sdo definidas, em grande parte por interacfes
intermoleculares das moléculas com o solvente, obedecendo a esses potenciais e por interagdes
intramoleculares entre 4&tomos n&o diretamente ligados (DA ROZ et al., 2015; MALLOCI et
al., 2016).

Sao determinados varios parametros para a aplicacdo das equacdes que calculam os mo-
vimentos dos atomos e de suas ligacOes, cujos valores de energias somadas constituem a energia
potencial do sistema simulado. Os potenciais harmonicos definem estas equacdes, que calibram
todos os &tomos ligados e ndo ligados do sistema simulado em repouso, anteriormente ao inicio
da simulacdo (DA ROZ et al., 2015; ULINE; CORTI, 2013).

a. Potencial Harmonico de ligacdo ou linear
As ligacdes covalentes sdo descritas como um oscilador harmonico cléssico e o estira-
mento entre dois a&tomos é calculado pelo potencial harménico linear Vg4, 0 qual descreve a
energia associada ao desvio da distancia do equilibrio do (SATOH et al, 2011). A Equacéo (4)
representa o potencial harmonico linear:

Va = 3kq (d—do)?, (@)
sendo d o comprimento de ligacdo entre dois atomos (i e j); k4, uma constante elétrica da forga
que varia de acordo com a rigidez da ligagdo quimica. A distancia do e a constante de for¢a sdo
os parametros livres do campo de forca (a serem determinados). Tais parametros podem ser
obtidos em trabalhos experimentais anteriores, utilizando espectros infravermelho. Um exem-
plo para a variagdo do valor da constante de k, seria a ligagdo simples C-C que necessita de
317 kcal/molA? de energia para a ligagdo quimica ser rompida, enquanto uma ligacio dupla
C=C exige 570 kcal/molAZ para ser desfeita (DA ROZ et al, 2015).
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b. Potencial harménico angular
Descreve a energia potencial em relacdo com os desvios dos angulos de referéncia
(CORNELL et al., 1995) e é definido pela Equacéo (5):
Vo = %ka (0 — 60)2. (5)

c. Potencial torcional (ou diedral)

Em um conjunto de quatro &tomos ligados i-j e k-I; 0 angulo diedro é o &ngulo formado
entre os pares ligados i-j, k-1. O potencial torcional representa a barreira energética a rotacéo
dos atomos i e | ao redor da ligaco j-k (DA ROZ et al., 2015; LI et al., 2016) sendo o potencial
torcional ou diedral dado pela Equagéo (6):

Vo = ko[1+ cos(nq, + 6)], (6)

onde k, € aconstante que define a barreira energética para uma possivel tor¢ao, n € o nimero

minimo de energia potencial no angulo de tor¢do, e ¢ o angulo diedral da ligacdo central entre
4 tomos e 6 a diferenca de fase do angulo diedral (de 0° até 180°), dependendo deste valor ser
um ponto maximo ou minimo. A Figura 4 representa os atomos i-j e k-1 e o angulo possivel de
torcdo entre eles (DA ROZ et al., 2015).

Figura 4: Representacdo geométrica do angulo de torcédo (diedral) entre os atomos liga-

dos i-j e k-1.

Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS, adaptado de Cornell et al. (1995).
Nas simulagdes € comum serem usados dados dos potenciais harmdnicos de moléculas

descritas em estudos anteriores, ou a partir de dados armazenados em programas computacio-
nais em simulag@es anteriores (DA ROZ et al., 2015; SATOH et al, 2011).
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d. Potencial de LJ ou van der Waals

Para que os dados termodinamicos sejam bem reproduzidos, ¢ importante que o potencial
escolhido descreva da melhor forma as interagdes intra e intermoleculares do sistema conside-
rando a distribuicdo de cargas nas moléculas. Segundo Li e Laidig dentre os modelos conheci-
dos de potenciais para interacdo entre dois corpos, 0 mais simples para representar espécies
moleculares apolares simétricas ndo ligadas € o potencial LJ (L1 e LAIDIG, 1998). O potencial
de LJ € indicado para descrever interacfes entre atomos de uma mesma molécula, separados
por trés ou mais ligacdes covalentes. O potencial LJ contém apenas dois parametros, s e e, onde
s tem dimensdo de comprimento e representa a distancia finita para a qual o potencial é nulo
em relacdo com o didmetro molecular, enquanto e tem dimenséo de energia e representa a pro-
fundidade do poco de energia potencial associado a interacdo (LI et al., 2013; LI e LAIDIG,
1998). Na Equacéo (7), as distancias pequenas modelam a repulséo entre dois &tomos que inte-
ragem e, de forma anéaloga, as distancias maiores modelam a atracao entre os &tomos resultante
das interacdes dipolo — dipolo induzido que tém baixa intensidade, mas suficiente para manter
0s tetrameros da agua coesos. O potencial LJ indica, pelos parametros s e e, as regides de re-
pulsdo, de atracdo e também € o modelo mais simples de potencial com derivada continua que
permite determinar as forgas de interagdo entre todos os &tomos do sistema sem dificuldades
numéricas (SCHLIER, 1969).

O LJ também apresenta as caracteristicas de um potencial ideal para moléculas apolares
com simetria esférica (como os ions divalentes de MP), por possuir uma forte regido repulsiva
para distancias pequenas, um valor minimo numa zona intermediaria e uma regido atrativa com
inclinacdo bastante suave para distancias maiores. Por isso, 0 potencial LJ consegue representar
muito bem a dindmica da NF dos horménios e dos MP em agua. Contudo, ainda assim ele pode
ser considerado um modelo simples se comparado com modelos mais detalhados que aumentam
consideravelmente a demanda de esfor¢co computacional. Na DM, o calculo das interacfes é
uma etapa que consome em média de 70% e 95% do tempo total de simulacdo (JORGENSEN,
1981).

Geralmente utilizado para descrever atomos de uma mesma molécula se estiverem se-
parados por uma ou mais ligacdes covalentes, o potencial de LJ torna-se til para a compreen-
sdo das reacdes intramoleculares e intermoleculares do tipo van der Waals, entre atomos ligados
e ndo ligados. A expressdo que descreve este tipo de interacdo entre dois &tomos (i e j) é repre-

sentada pela Equacéo (7),

12

6
Vi =4 [T %], ©
ij ij
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sendo rja distancia entre os &tomos i e j, € representa a quantidade de energia potencial e o 0
diametro de LJ (dependente das espécies quimicas ligadas) (DEZFOLI e MEHRABIAN, 2015;
DA ROZ et al., 2015; THOMAS, 2002).

Este potencial de interacdo ocupa papel relevante nas simula¢des de DM, pois é a partir
dele que as propriedades dos atomos das moléculas de agua em interagdo com outras as molé-
culas ou ions podem ser calculados. Desta forma, a escolha do modelo do potencial de interacédo
inter e intramolecular tem relacdo intrinseca com a qualidade dos resultados obtidos na DM
(DEZFOLI, Ae MEHRABIAN, 2015; JORGENSEN, 1981).

e. Potencial de Coulomb
As interacOes das cargas que ndo sdo puramente eletrostaticas entre dois &tomos i e j sao

descritas pela equacdo da energia potencial coulombiana através da Equagéo (8),

_ _4qiq)
VC - 4—1T€0€Ti]'1 (8)

sendo r; a distancia entre os atomos i e j, gi e g; as cargas dos atomos, €o a permissividade no
vacuo e € a constante dielétrica do meio. Os parametros para aplicacdo das equacdes que des-
crevem as energias potenciais em sistemas moleculares podem ser obtidos com base em célcu-
los de estudos anteriores e outros meios como DRX, espectroscopia de infravermelho e resso-
nancia magnética (CHARLIER, BLASE e ROCHE, 2007).

25.3-NTC

Formas alotropicas do carbono (C) foram descritas a partir de 1985, quando Kroto e
colaboradores demonstraram uma forma de disposi¢do dos atomos de C denominada fulereno,
com doze pentagonos e vinte hexagonos (KROTO et al, 1985). Pouco tempo depois, em 1991,
Sumio lijima, durante os estudos da superficie dos eletrodos do grafite, utilizou um equipa-
mento de descarga elétrica para a sintese de fulerenos e sintetizou, inicialmente, estruturas de
C de multiplas camadas: NTC multiwall ou MWNT. Dois anos depois, em 1993, sintetizou o
NT de camada Unica ou SWCNT (SUMIO IJIMA, 1991; IJIMA, 1993).

Conforme a folha de grafeno é enrolada pode ser gerado trés tipos de NTs: o NT
armchair que apresenta angulo quiral de 30°, o zig-zag possui 0 angulo quiral de 0° e 0 NT
quiral apresenta o angulo quiral de 30°. As propriedades destas estruturas permitem selecionar
0 tipo, tamanho e didmetro, assim como introduzir ou alterar algumas propriedades dos NTs
(PATEL et al., 2018; TAKAHASHI, NAKAGAWA e TAKAHASHI, 2018).
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Os NTs quirais de configuracdo tipo armchair sdo indicados nos estudos da DM que
aplicam CEU, devido a alta capacidade de conducéo elétrica na forma e singlewall. Os NT
utilizados nas simulac¢des que utilizam agua como solvente ou para transporte de moléculas e
ions, podem ser constituidos por C e hidrogénio ou por nitreto de boro e nitrogénio, pois ambos
apresentam alta resisténcia mecanica e inércia quimica qualidades que torna possivel utilizar
estas estruturas para o processo de NF de moléculas de agua com tracos de MCE (NIEMANN
et al., 2008; WANG et al., 2018). A conducao térmica, elétrica e a inércia quimica somadas a
grande area superficial dos NTs permitem a aplicacdo de CE para o transporte em agua de ions
especificos e moléculas (JOSEPH et al., 2003).

Os NTCs foram testados em membranas de NF, em processos de dessalinizacao e des-
contaminacdo de agua e apresentaram bom desempenho na NF seletiva dos ions de sodio e
cloro (HILDER, GORDON e CHUNG, 2009). O espaco interno da estrutura dos NTs possibi-
lita o transporte, sem friccdo, das moléculas de 4gua e possibilita o desenvolvimento de técnicas
de separacdo de alto fluxo. A aplicacdo de cargas elétricas induz natureza hidrofilica as paredes
nos NTs, que sdo naturalmente hidrofébicas. Além disso, dependendo do tipo de carga e do
eixo onde é aplicada, as moléculas de agua se orientam diferente em relagao aos eletrodos dos
NTs em Unica dire¢do (para o polo positivo). A selecdo dos didametros dos NTs constitui bar-
reiras de energia para as moléculas ou ions que serao filtradas, permitindo a livre passagem da
agua e a filtracdo seletiva das demais moléculas (AZAMAT, KHATAEE e JOO, 2014; JOSEPH
et al., 2003).

Estudos de simulagdo da filtracdo em NTCs demonstraram eficacia na retencdo de ions
em pesquisas sobre dessalinizacdo e na descontaminagdo de aguas residuais, fato que confirma
a facilidade do processo de difusdo da agua nos NTs (ABDEL-FATAH, 2018; ROBINSON,
SHAHBABAEI e KIM, 2019). Os poros dos diametros dos NTs filtram moléculas e de 4gua e
permitem fluxo muito superior ao transporte de 4gua em outras estruturas. Os estudos de simu-
lagdo afirmam que os poros da membrana de NF podem ter seletividade para as moléculas de
agua e de ions (AZAMAT, KHATAEE e JOO, 2014; CRUZ et al., 2019; GANJI e KIYANI,
2019). O movimento de atomos individuais observado ao longo do tempo de uma simulagéo,
fornece informac@es fundamentais sobre o transporte através dos poros da membrana, em na-
noescala, com mais propriedade que a teoria macroscopica (BILIC e GALE, 2008). Compreender
0s mecanismos de transporte de &gua nos NTC e NTNB contribui para desenvolver novas tec-
nologias e otimizar técnicas existentes de NF por membranas, com novos sistemas de poros de
filtragdo (THOMAS, CORRY e HILDER, 2014; FARIMANI e ALURU, 2011; THOMAS,
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2002).

Panahi e colaboradores estudaram o transporte de moléculas em NTC e observaram que
ocorre aumento das forgas eletrostaticas de todo o sistema quando ha aplicacdo de CEU no
sentido longitudinal do NTC e recomendam uma demanda maior de estudos para compreender
a dindmica do hidrogénio nos NTC em interagdo com o CEU, fendmeno essencial para melho-
rar o transporte de moléculas nas simulagbes (PANAHI et al., 2019; SCALFI et al., 2018;
YAO, 2010). Estudos sobre confinamento de fluidos demonstram a relagéo positiva dos NTs
de paredes simples na filtracdo de dgua em estudos de DM (LEE, 2019; VAN DER SPOEL,
VAN MAAREN e BERENDSEN, 1998). A cinética das moléculas de dgua no interior de NT,
demostrou que as interacdes eletrostaticas ou pontes de hidrogénio no NTC SWCNT sdo mais
intensas na presenca de um CE (SAGU, LEVINSON e BOXER, 2011). No transporte de agua
em NTCs o fluxo e o tempo de translocacéo da agua apresentam relacao direta com o didmetro
(FARIMANI e ALURU, 2011) e a temperatura da &gua: quando elevada, influencia o dipolo
elétrico e a densidade volumétrica da agua (NASRABADI e FOROUTAN, 2011;
RIKHTEHGARAN e LOHRASEBI, 2015).

O diametro dos NT constitui barreiras fisicas a passagem de moléculas e ions divalentes
e 0 NT de parede Unica (armchair) € indicado para aplicagdo de CEU a temperatura ambiente.
A nanofiltragéo nestas condiges foi realizada em membranas como “filtragem eletroquimica”
com bom desempenho na NF (GONG et al., 2019). O CEU aplicado longitudinalmente ao NTC
intensifica o dipolo elétrico da &gua e orienta suas moléculas para o polo positivo do NT, devido
a eletronegatividade do 4&tomo de oxigénio (CHAVES NETO, 2008; CHAVES NETO, 2009;
CHAVES NETO e DEL NERO, 2007).

2.5.4-NTNB

O NTNB foi sintetizado a primeira vez por Xiaoming Chen, da Universidade Estadual
de Nova lorque, nos EUA, ao perceber que, como assim como a folha de grafeno gera o NTC,
as folhas monoatdmicas constituidas por nitreto de boro e hidrogénio eram semelhantes e po-
dem ser enroladas para dar origem ao NTNB (CHEN et al., 2015). Para testar sua descoberta
Chen utilizou os NTNB com polimeros, para reforcar fibras sintéticas, e obteve resisténcia 35%
maior em relacdo aos NTs de C. Chopra et al (1995), com uma técnica similar a producéo dos
fulerenos, também sintetizou NTNB e depois outras técnicas foram introduzidas como a abla-
cao a laser (ARORA et al, 2017), deposicdo quimica de vapor (CHEN et al, 2013)e reducao
carbotermal (BADJIAN e SETOODEH, 2017; GOLBERG et al., 2007).
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O NTNB é um composto quimico binario composto por boro e nitrogénio. Semelhante
aos aldtropos do C, possui também quatro estruturas cristalinas diferentes: uma hexagonal (h-
BN), a forma romboédrica (r-BN), a forma de NTs wurtzite (w-BN) e a forma cubica (c-BN).
Estas estruturas possuem propriedade e caracteristica diferentes (JAIN et al., 2018; SCALFI et
al., 2018). O NTNB é produzido a partir do tratamento do NB hexagonal a altas pressdes e
temperaturas, da mesma forma que é produzido o diamante artificial a partir do grafite (YU et
al., 2018).

Os NTNB apresentam caracteristicas fisico-quimicas superiores aos NTC como a alta
resisténcia a oxidacdo e aquecimento, propriedades elétricas constantes, alta hidrofobicidade e
consideravel capacidade de armazenamento de hidrogénio (L1U et al 2019). Ha diferencas con-
sideraveis em relacdo a condutividade térmica dos NTs singlewall: o NTNB por volta de 160
W/mK a 200 W/mK enquanto NTs de C apresentam o valor médio de 3.000 W/mK (ZHI et
al., 2011; NAN et al., 2004). De forma geral, dependendo do emprego do NT, a estrutura pode
apresentar valores de condutibilidade térmica desde o isolamento térmico (condutividade tér-
mica de 0,1 W/mK) até valores bem altos como 6.600 W/mK (NAN et al., 2004). Esta propri-
edade tem aumentado o uso dos NTNBs na area da eletronica, fabricacdo de materiais nanoes-
truturados, uso em sensores e microchips. No entanto o uso do NTNB no organismo humano
ainda requer mais estudos de biocompatibilidade (HORVATH et al, 2011), embora alguns au-
tores afirmem que a funcionalizacdo dos NTNB podem torna-los biocompativeis (HE, YANG
e STOFFELLA, 2005; HORVATH et al., 2011; MATETI et al., 2018).

Estudos anteriores revelaram que NTNB e NTC realizam transporte no interior sem
friccdo das moléculas de agua (PINTILIE et al., 2007); as cargas elétricas aplicadas longitudi-
nalmente induzem natureza hidrofilica as paredes nos NTCs (naturalmente hidrofobicas) e ori-
entam a direcdo da trajetdria das moléculas de agua em relacdo aos polos positivo dos NTs
(GREBER et al., 2019); a selecdo dos diametros dos poros constitui barreiras de energia para
as moléculas ou ions na NF, permitindo apenas a passagem da agua (SANG e REN, 2018;
YANG et al., 2013) caracteristicas que indicam estas estruturas para estudos de simulacdo da

NF de moléculas e ions em agua.

2.5.5 - CAMPO ELETRICO UNIFORME

Um CEU, quando aplicado, mantém o seu vetor constante, ou seja, mantém o maédulo,

a direcéo e o sentido constantes. Suas linhas de forca sdo representadas por retas paralelas com
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distribuigéo igualmente espacadas e com o0 mesmo sentido do vetor do CEU, que se afasta das

cargas negativas e se aproxima das cargas positivas (PANAHI et al., 2019).

Dentro deste principio a acdo do CEU, como for¢ca motriz, em sistema simulado que
utilize a agua para transporte de moléculas, tende a direcionar as moléculas de 4gua para o polo

positivo, devido a eletronegatividade do oxigénio (JOSEPH et al., 2003).

Aplicando-se um CEU entre duas superficies, a forca elétrica é dada pelo produto do
CEU pela carga de prova (q) que se encontra entre as placas, ou seja, o CE e a Forca Elétrica (F)

terdo sempre a mesma direcéo (ESAKI et al., 1996), como demonstra a Equacao (9),
F =E q. 9

2.5.6 - DIFUSAO DA AGUA EM NTs

Para compreender o processo da simulacdo da NF da dgua no interior dos NT é preciso
entender que os NTC e NTNB devem ter didmetros suficientes para possibilitar um fluxo maior
de moléculas de agua (IHSANULLAH et al., 2016) e o transporte das moléculas ou ions da
simulagéo, sem atrito nas paredes dos NTs (HUANG et al., 2014; WALTHER et al., 2013). A
direcdo tomada pelas moléculas de agua no interior dos NTs é um fendmeno induzido a partir
da aplicacdo do CEU externo e longitudinal ao NT, que aumenta a velocidade do fluxo de
moléculas e ions internamente (pois atua sobre um sistema que também possui uma carga) e
impulsiona as moléculas de agua na dire¢do do polo positivo onde a atragédo eletrostatica nor-
malmente as direcionaria, devido a eletronegatividade do oxigénio (KONESHAN et al., 1998;
NASRABADI e FOROUTAN, 2011; SCALFI et al., 2018).

A complexidade das interagdes das ligagdes de hidrogénio (KARMAKAR, 2019;
THOMAS, 2002) na d4gua e a impossibilidade de realizar experimentos reais com agua em CEs
de alta intensidade (BROOM e HIRSCHER, 2016) sdo alguns dos motivos que exigem o
avango dos estudos de simulagdo nessa area. A estequiometria das ligagdes de hidrogénio e as
orientagdes moleculares sofrem mudangas a partir de aumento de temperatura ou do aumento
das intensidades dos CEs (SAGGU, LEVINSON E BOXER, 2011; VAN HOLDE, 2005). As
ligagdes de hidrogénio podem estabilizar moléculas cujos dipolos elétricos sdo orientados
perpendicularmente a dire¢do do campo (ZHU et al., 2001). Os sistemas moleculares
apresentam movimentos que ocorrem em diferentes escalas temporais, considerando tanto as
forcas intermoleculares como as intramoleculares. O efeito provocado pelo transporte de
moléculas sob acdo de um CEU na superficie interna dos NTs, pode produzir em algumas

regides proximas a parede interna do NT, denominado campo evanescente (AIRES et al., 2017,
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MATTHEWS et al., 2010). O campo evanescente ¢ um campo oscilante elétrico que ndo se
propaga como onda eletromagnética, porém sua atividade ¢ espacialmente concentrada em
regido junto a parede interna do NT, funcionando também como “armadilha de for¢a”. O campo
evanescente aprisiona as moléculas de 4gua e ions proximos as paredes internas dos NT, pois
estes encontram-se eletricamente carregados (pela acdo de sua propria carga e do CEU). As
moléculas de dgua, que facilmente passariam pelos poros dos NTs, com a formacdo do campo
evanescente giram sobre o proprio eixo até retomar novamente sua trajetoria e transpor o poro

naquela regido (AIRES et al., 2017; CRUZ et al., 2019).

Estudos recentes sobre agua confinada trazem resultados esclarecedores sobre a
influéncia das ligagdes de hidrogénio e a possivel modificagao destas na presenca de cargas
elétricas externas (HE et al., 2014; PASCAL, GODDARD e JUNG, 2011; RITOS et al., 2016).
As ligacdes de hidrogénio influenciam boa parte das anomalias presentes no comportamento
das moléculas de 4gua. As ligagdes de hidrogénio na dgua confinada, sob CEU sdo diferentes
das ligagOes estabelecidas na agua livre; nestas ultima as ligagdes sdo mais estaveis e ocorrem
em menor distdncia entre os atomos, como mostra a Figura 5 (KARMAKAR, 2019; MASHL
et al.,2003).

Figura 5: Distancia das ligagdes de hidrogénio: a) na agua livre e b) em agua confinada sob

CEU de 10® a.u.
! 1.70A % g 258
\ 2 60A
& b - &

176A|
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F 1-78A\ 284? \%

(a)
Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

A dindmica da agua confinada é caracterizada por ligagdes flexiveis de hidrogénio que

rapidamente se rompem e voltam a refazer-se (SCALFI et al., 2018). Os efeitos da superficie
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dos NT e do confinamento da &gua, requer que as simulacdes da MD sejam realizadas em NTs
com diametro menor que 12,2 A (SHAYEGANFAR, BEHESHTIAN e SHAHSAVARI, 2018)
devido ao mecanismo de difusdo de duas fases da agua, assim como da dupla influéncia do
confinamento na superficie interna dos NTs (DEVANATHAN et al., 2016; MASHL et al.,
2003; RIKHTEHGARAN e LOHRASEBI, 2015; RITOS et al., 2016). A geometria da agua
também influencia o processo de difusdo em um ambiente confinado, pois a dgua confinada
necessita de espaco minimo para a alternancia das duas formas geométricas de seus arranjos

moleculares, em cadeias fechada e aberta (HE et al., 2014).

A passagem de uma corrente elétrica, dependendo da intensidade, pode causar eletrolise
porque os ions livres da dgua sdo atraidos ou atraem outras moléculas (MASHL et al., 2003;
THOMAS, 2002). Estudos anteriores demonstraram que aplicando-se eletrodos metalicos na
agua, mesmo com baixa intensidade de CEU gera interferéncia na orientagdo das moléculas de
agua e no posicionamento dos seus atomos (que podem ser atraidos ou repelidos) (DEZFOLI e

MEHRABIAN, 2015; PATEL et al., 2018).

Devido a covaléncia parcial das ligagdes de hidrogénio os atomos sdo facilmente
distribuidos entre os aglomerados de moléculas de 4gua, dando origem a regides coerentes
(CHOPRA e CHOUDHURY, 2013) e intensificando suas interacdes sob a acao de CE, forgas
intermoleculares (BORDIN et al., 2012) e campos magnéticos (DEXTER, 1953).

2.5.7- ENERGIA CINETICA

A energia cinética de uma molécula em movimento é igual ao trabalho necessario para
tira-la do estado de repouso, ou seja, a aplicacdo de uma forca, que gere um deslocamento e,
consequentemente, a energia cinética (HYPERCHEM RELEASE 7.5, 2003).

Para a MC a energia cinética de um atomo ou de um corpo depende de sua massa e da
velocidade de seu deslocamento (LIM e LEE, 2015). A energia cinética total é dada pela Equa-
¢ao (10):

Et = %mvz, (10)
onde m é a massa e v a velocidade do corpo.

O célculo da energia cinética em estudos da DM depende da escolha do referencial ini-

cial. Os parametros estabelecidos pelo campo de forca, antes do inicio da simulacdo torna o

sistema menos propenso as colisdes que elevam a energia cinética (SANTOS et al., 2015).
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2.5.8- ENTROPIA

O termo entropia tem origem no grego, en e tropée que juntos significam mudanca. A
entropia representa a medida do nivel de desordem em um sistema e suas varia¢des depende da
energia fornecida a este sistema (ULINE e CORTI, 2013).

Nicolas Sadi Carnot (1796-1832), engenheiro e pesquisador da Franca, publicou o ma-
nuscrito Refléxions sur la Puissance Motrice du Feu et sur les Machines Propres a Développer
Sete Puissance, onde conclui que a transformacdo da energia mecanica em energia térmica ndo
satisfazia o principio da conservacdo da energia total do sistema (PASCAL, GODDARD e
JUNG, 2011).

A primeira Lei da Termodindmica obedece a uma teoria geral de que a energia gerada
em um trabalho é conservada. Este principio estabelecido em 1850, por Rudolph Clausius
(1822-1888), fisico e matematico alemao definiu que em um processo fisico a energia gerada
ndo se perde, sendo convertida ou degradada em outro tipo de energia, mantendo assim a ener-
gia total do sistema. Em 1865 a denominacdo da palavra entropia e seu conceito matematico
foi estabelecido por Clausius, do grego eviporia, que significa: em transformacgéo. O processo

de transformar energia mecanica em energia térmica é irreversivel (EVANS e HOLIAN, 1985).

As pesquisas iniciais de Carnot sobre a irreversibilidade dos processos termodindmicos
foram consolidadas por Rudolph Clausius e complementadas pelas pesquisas de Lord Kelvin
(1824-1870), cujo nome verdadeiro era William Thomson e deram origem as bases da Segunda
Lei da Termodinamica (LYNDEN-BELL e RASAIAH, 1997).

Kelvin, em 1865, utilizou a primeira vez o termo Entropia, considerada como a quanti-
dade de energia térmica que ndo poderia ser convertida em energia de trabalho em um sistema,
sob determinada temperatura. A energia térmica dissipada na forma de calor se transformava
em entropia, e, & medida que a entropia aumenta, a desordem do sistema também é elevada
(PASCAL, GODDARD e JUNG, 2011).

Ludwig Boltzmann (1845-1906) deduziu em 1872, com base na teoria cinética dos gases
de James Maxwell (1831-1879), um teorema que pode ser entendido como analogo da segunda
Lei da Termodinamica, o teorema H. Neste Teorema Boltzmann considerou o nimero de mi-

croestados até alcancar um estado fisico final. Quanto maior o nimero de microestados, maior
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a entropia, mesmo que este processo ocorra em um sistema isolado. Este fisico austriaco, jun-
tamente com Joseph Williard Gibbs e James Clerk Maxwell sdo considerados fundadores da
mecanica estatistica (SATOH et al, 2011).

Para Rudolf Clausius (1822-1888), fisico e matematico alemao, que utilizou a ideia de en-
tropia pela primeira vez em 1865, para o estudo da entropia como grandeza fisica é mais Util
conhecer sua variacdo do que seu valor absoluto. Assim, Clausius definiu a varia¢ao da entro-

pia (AS) em um sistema na Equacéo (11):

AS= =, (11)

SN |Q

onde,

AS: € a variacao da entropia (J/K);
Q: é o calor transferido (J) e

T: é atemperatura do sistema (K).

A variacdo da entropia, portanto é igual ao calor transferido dividido pela temperatura.
Esta equacdo (11) pode ser aplicada em processos onde a temperatura absoluta é constante
(PASCAL, GODDARD e JUNG, 2011; ULINE e CORTI, 2013).

Nos estudos da DM em que a temperatura € mantida constante (sistemas isotérmicos) a
variacdo da entropia também pode ser medida pela Equacgdo (11), sendo Q = Qrev, @ €nergia

reversivel, como o calor.

A entropia também pode ser calculada em relagédo ao do calor do sistema, uma vez que
a variacao da entropia também é diretamente proporcional a variacao da energia, sempre que a

temperatura for constante, como mostra a Equacéo (12):
AE =T.AS. (12)

Quando um sistema termodinamico sofre mudanca de temperatura, ocorrem mudancas
no estado de agitacdo das moléculas. A termodindmica classica restringe o conceito entropia
aos estados de equilibrio e aos processos reversiveis (LYNDEN-BELL e RASAIAH, 1997).
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Capitulo 3. Metodologia da Pesquisa

3.1- LOCAL DA PESQUISA:

O Laboratorio de Preparacdo e Computacdo de Nanomateriais LPCN/UFPA atua no ensino,
pesquisa e extensdo (graduacgdo e pos-graduacdes). Desenvolve projetos de simulacdo compu-

tacional, sob orientacdo do Prof. Dr. Antonio Maia de Jesus Chaves Neto.

3.2- RECURSOS OPERACIONAIS:

1. CPU Hp Elitedesk, processador Intel-Core i5-6500, 500Gb, DDR4 com placa de video.

2. Monitor HP Elite E233, Led 23", Full HD, widescreen.

3. Programa HyperChem Release 7.5, programa da simula¢do da DM (HYPERCUBE, 2003).
4. Software Gaussian 09W (FRISCH et al, 2016)

5. Software Origin (Pro) 8.1. para os graficos (ORIGINLAB CORPORATION, 2018).

O HyperChem Release 7.5 é um software de modelagem molecular com flexibilidade
de uso, visualizacdo 3D com animacdo, calculos quimicos, quanticos e de mecanica molecular
para estudos da DM (HYPERCUBE, 2003). O Software Gaussian 09W (FRISCH et al, 2016)
foi utilizado para a modelagem das estruturas da simulacéo e elaboracdo dos Mapas de Poten-
cial Eletrostatico (MEP) dos hormonios. No Origin 8.1 foram elaborados os graficos das simu-
lagOes a partir da transferéncia dos dados do programa Hyperchem Release 7.5.

3.3- ESTUDO DA DM
O estudo de simulagdo da DM envolve uma sequéncia de fases até a simulacdo propriamente

dita. Na Figura 6 estdo reunidas as etapas deste estudo de DM.

Figura 6: Fases da simulacdo da DM.
‘ INiCIO DAS
APLICACAO SIMULACOES
‘ . DO CAMPO
‘ OTIMIZACAO ELETRICO
MODELAGEM DA SSEOMETRIA E UNIFORME E
y | DAS ESTRUTU-  ANALISE
ESCOLHA DO RAS DA CONFORMACIO-
AMOSTRA METODO,

. EMSEMBLE.

Fonte: Arquivos de CAVALEIRO, RMS.
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3.3.1- SELECAO DAS AMOSTRAS

Os horménios do tipo estrogénio e os MP estdo entre os MCE que mais contaminam as
aguas residuais no Brasil e do Mundo. Foi realizada uma reviséo sobre contaminagdo em aguas
residuais por hormonios e MP em Vérios paises do mundo e resultou na selecdo de 7 (sete)
hormonios: sendo 4 (quatro) horménios naturais (E1, E2, Es e PGR); 3 (trés) hormonios sintéti-
cos (EE2, LNG, DES) e, no mesmo critério, foram selecionados 5 (cinco) ions de MP: Fe, Zn,
Pb, Cd e Hg. Os dados dos artigos selecionados para a escolha dos ions de MP estdo dispostos
na Tabela B1 do Apéndice B, e na Tabela B2 do apéndice B, estdo os dados que resultaram na

selecdo dos hormonios.

3.3.2- PROGRAMA, METODO E EMSEMBLE

No programa Hyperchem 7.5 (HYPERCUBE, 2003) foram feitas as simula¢des da DM.
O modelo utilizado para simulagdo em agua foi o Single Point Charge (SPC) (LYNDEN-BELL
e RASAIAH, 1997), indicado nas simula¢fes com moléculas de agua que recebem a parame-
trizacdo de um campo de forca. Neste modelo, o angulo formado entre oxigénio e 0s hidrogé-
nios da molécula de agua é de 109,47°, pois proporciona um momento de dipolo elétrico das
moléculas de agua semelhante ao sistema real (MASHL et al., 2003).

O controle da pressdo e temperatura durante as simulagdes foi realizado no ensemble
isotérmico-isobarico (NPT), indicado para simulacdes que mantém constante as trés variaveis
N (numero de particulas), P (pressdo atmosferica) e T (temperatura) durante a simulacdo. O
NPT ¢é Gtil para determinar a dinamica dos fluidos sob pressdes proximas a 1 atm, fornecendo
resultados precisos com menor tempo computacional que outros ensembles (MCDONALD,
2002).

As condigdes de contorno do sistema foram mantidas pelo ensemble NPT com T em
300K e o N constante: 101 (cento e uma) moléculas, representado por uma molécula de hormo-
nio ou um ion bivalente de MP e 100 (cem) moléculas de agua. Os valores de P e T equivalem
a temperatura e pressdo ambiente (BERENDSEN et al., 1984; BORDIN et al., 2012; ULINE;
CORTI, 2013). A quantidade de moléculas de agua foi definida da seguinte forma: foram feitas
as simulages com 50 (cinquenta) moléculas de agua e os resultados transformados em percen-
tuais de moléculas filtradas; em seguida sob as mesmas condi¢6es foram realizadas simulagdes
com 100 (cem) moléculas Os mesmos percentuais foram obtidos em ambas as simulacGes de

hormonios e MP.
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3.3.3- MODELAGEM DAS ESTRUTURAS DA SIMULACAO
3.3.3.1- Modelagem dos NTC e NTNB
As primeiras estruturas modeladas foram os NTC na geometria armchair e 0 NTNB,

com parede simples, por serem estas as conformaces moleculares mais estaveis para simula-
¢Oes com agua confinada e sob aplicacdo de CEU (propriedades de conducéo de ambas as es-
truturas) (BUCKER-NETO et al., 2013). O NTC e BNT foram modelados com 91,985 A de
comprimento e 12,691 A de diametro.
3.3.3.2- Moléculas de hormonios

As sete moléculas de hormdnios feminino foram modeladas no software Gaussian 09W a
partir dos modelos das estruturas quimicas destas moléculas: E; (CID. 5870), E2 (CID. 5757),
E3z (CID. 5756), PGR (CID. 5994), EE>(CID. 5991) e LNG (CID. 13109) e DES (CID. 448537)
(PUBCHEM DATABASE, 20193, 2019b, 2019c, 2019d, 2019¢, 2019f, 2019g). As estruturas
das moléculas dos horménios foram modeladas no formato stick (para a simulagdo computaci-
onal) e estdo representadas na Figura 7, no formato tridimensional de bola e vara, nas cores
vermelho (atomos de oxigénio), branco (hidrogénio) e cinza (C). As moléculas no grupo dos
hormdnios naturais sao representadas pelas letras a, b, ¢, d, e as do grupo dos horménios sinté-
ticos pelas letras f, g, h.
Figura 7: Moléculas de Horménios: a) E1, b) Ez, ¢) Es; d) PGR, ) EE», f) LNG e g) DES.

FONTE: Arquivos de CAVALEIRO, RMS.

As interacdes dos horménios com a &gua, sob CEU, no processo de NF podem ser com-

preendidas com o conhecimento das propriedades quimicas, estruturais e moleculares destes
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horménios, dispostas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas quimicas e moleculares dos hormonios naturais e sintéticos.

MASSA MO- AREA DE

HORMONIOS  LECULAR SUPERFICIE N° ATO- NUCLEO ES- ANEL BEN-
(g/Mol) POLAR MOS TEROIDE ZENO LOG P

E 270,37 37,3 A2 42 SIM 1 3,1

E 272,38 40,5 A2 44 SIM 1 4

Es 288,38 60,7 A? 45 SIM 1 2,5
PRG 314,46 34,1 A? 53 SIM 0 3,9
EE_ 296,40 40,5 A2 46 SIM 1 3,7
LVN 312,45 37,3 A2 51 SIM 0 33
DES 268,35 40,5 A? 40 NAO 2 5,1

Fonte: DATABASE, 2019a, 2019b, 2019c, 2019d, 2019e, 2019f, 2019g..

O valor do coeficiente de particdo (log P) € um parametro que pode ser Gtil em simula-
¢ao molecular, como medida quantitativa da lipofilicidade de compostos bioativos em &gua (0s
mais lipofilicos sdo também os mais hidrofébicos), uma vez que esta propriedade est associada
a solubilidade em &gua, a permeabilidade em membranas bioldgicas e outras propriedades. O
valor do log P de um composto, pode ser interpretado como sendo a somatdria de dois termos:
um relacionado com o volume de sua estrutura (estérico) e o outro com interag¢Ges intermole-
culares (interacOes dipolo-dipolo e ligacdes por hidrogénio). O coeficiente de particdo P esta

representado na Equacéo (15),

[XJoctanol

Log P = [ (15)

X]aquoso’
onde P é uma medida de afinidade relativa de uma molécula por fases lipidicas e aquosas, na
auséncia de ionizacéo.

Os horménios, entretanto, pela natureza de suas a¢des, possui estrutura central com afi-
nidade histérica (hidrofobia ou lipofilica) e grupamentos funcionais com afinidade por dgua
(hidrofilicos), que conferem solubilidade em agua diferente para cada molécula. As interacoes
hidrofilicas e hidrofdbicas (lipofilicas) sdo essenciais no metabolismo hormonal, para o transito
no plasma humano, para transpor as membranas celulares e exercer sua acdo no nucleo celular
(CHOPRA e CHOUDHURY, 2013; ZHU e ROBINSON, 1991; KIM, 2007).

O MEP revela as superficies das moléculas a partir da distribuicdo tridimensional das
suas cargas elétricas, para visualizar regiGes com carga varidvel de atragdo ou repulsdo da mo-
lécula. O MEP foi gerado a partir do software Gaussian 09W e pode ser visualizado com o
GaussView 09 (SANG e REN, 2018).
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3.3.3.3- lons de metal pesado

A dinamica de ions é parte fundamental e inerente a todos os fendmenos eletro cinéticos,
no entanto, nela reside as limitagdes das abordagens tradicionalmente empregadas para descre-
ver estes fendmenos. Os 5 (cinco) ions de MP foram modelados como cétions divalentes. Trés
destes ions ndo participam do metabolismo humano (Pb?, Cd? e Hg?); os outros dois seleciona-
dos, 0 Zn? e o Fe?, participam em concentragdes minimas, que ndo devem ser reduzidas e nem
ultrapassadas. A agdo dos MP no organismo humano como DE, evolui com neurotoxicidade e
bioacumulacdo que podem gerar doencgas neurodegenerativas. Diferente das moléculas, um ion

tem representacdo simples com suas valéncias representadas.

Os ions foram modelados na forma divalente, porque esta € a estrutura quimica encon-
trada no meio ambiente. Sdo os cations que no organismo humano interagem com moléculas
organicas, como proteinas, hormonios, enzimas e outras (carregadas eletricamente) doadoras
de elétrons; também ¢é na forma de ions bivalentes que sé@o removidos das aguas por processo
de NF em membranas. Os ions selecionados possuem propriedades termodinamicas (Tabela 3)
que devem ser conhecidas em estudos de simulagcdo como a energia cinética, entropia e intera-

¢Oes destes metais com a agua quando submetidos aos CEU em diferentes tipos de NT.

Tabela 3: Propriedades termodinadmicas dos MP.

iON MASSA  CONDUTIVIDADE CONDUTIVIDADE RAIO ATO-

ATOMICA ELETRICA TERMICA MICO (P.M)
() (S.M) W/(M-K)

Pb%* 207,20 4,81 x 10° 35,30 154

Hg? 200,59 1,04 x 10° 8,34 150

Ccd* 112,40 1,4 x 107 96,80 151

Zn? 65,38 1,69 x 107 116,00 134

Fe? 55,84 9,93 x 10° 80,20 140

Fonte: PUBCHEM DATABASE, 2019h, 2019i, 2019j, 2019k e 2019I.

3.3.3.4- Modelagem da molécula de agua

Foi modelada uma molécula de 4gua, no modelo Single Point Charge (SPC) com angulo
entre oxigénio e os hidrogénios medindo 109,47° (ZHU e ROBINSON, 2001; ZHU, 1991), no
software Gaussian 09W e reproduzida para compor as 100 (cem) moléculas necessarias, por

simulacéo.
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3.3.4- OTIMIZACAO DE GEOMETRIA E ANALISE CONFORMACIONAL

Cada estrutura a ser filtrada (hormonio ou ion) foi colocada, individualmente, no interior
do NT (de C e de boro), com 100 (cem) moléculas de 4gua, a uma distancia de 5,08A da
extremidade do NT, para em seguida ser executada a otimizacdo de geometria e analise confor-
macional do sistema de simulacéo.

A foi realizada no Programa Hyperchem Release 7.5 que possui 0 método de andlise
conformacional MM+ (verséo atual do antigo MM2) (HOCQUET e LANGGARD, 1998), cuja
conjugacdo numérica € realizada pelo algoritmo conjugado Polak-Ribiere (KHODA e LIU,
1992). Esta etapa faz parte da modelagem e utiliza métodos classicos para a otimizacdo de
geometria do conjunto de moléculas confinadas no NT. O campo de forca atua nos atomos
ligados e nédo ligados, visando a minimizagao da energia total do sistema. A energia potencial
minima é obtida corrigindo posicdes atdmicas para reduzir possiveis estiramentos e distorcdes
nas ligagdes entre atomos ajustando os valores dos angulos diedrais de todas ligacdes passiveis
de rotacdo para explorar o espaco conformacional da molécula e obter a menor energia total do
sistema em repouso. O critério de convergéncia do gradiente de energia foi de: 0,01Kcal/(mol
A) (HOCQUET e LANGGARD, 1998).

A Figura 8a representa o sistema de NF do horménio E1, preparado para receber a apli-
cacdo do campo de forca MM+ (otimizagdo de geometria e analise conformacional), fase prévia
a aplicacdo do CEU. Na Figura 8b a aplicacdo do CEU no NT.
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Figura 8: Simulacdo da DM: a) otimizacgdo de geometria e b) aplicacdo do CEU no
NT.

(b)
Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

3.3.5- APLICACAO DO CEU

Apos a aplicagcdo do CEU, inicia a simulacdo propriamente dita. Oito diferentes inten-
sidades de CEU foram aplicados, por tipo de NT e para cada molécula de horménio e ion de
MP. O CEU tem a propriedade de manter-se constante entre as superficies aplicadas, na mesma
direcdo, sentido e intensidade durante os 100 ps da simulacdo. O CEU gera forca motriz, con-
forme a Equacéo (10), e assim eleva a energia cinética da agua, moléculas e ions por ela trans-
portados, assim como orienta 0 movimento da agua em sentido Unico: para o polo positivo do
NT, como demonstrado na Figura 10b (AIRES et al., 2018; CHAVES NETO, 2008). No Sis-
tema Internacional de Unidade, a intensidade do CEU é medida em Newton por Coulomb
(N/C) ou Volt por metro (V/m) sendo a conversdo 1 a.u. = 5,14221x10 N/C ou V/m.

3.3.6- DM DA NF
Cada simulacéo teve duracdo de 100 ps e ocorreram nas mesmas condicdes de contorno,
nos dois tipos de NTs e sob acdo dos 8 (oito) diferentes intensidades de CEU. Foram realizadas

80 (oitenta) simula¢Ges com os 5 (cinco) ions de MP e 112 (cento e doze) simula¢des com as 7
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(sete) moléculas de hormdnio. Concluidas as simulacgdes, os resultados foram plotados no sof-
tware Origem 8.1 (ORIGINLAB, 2018).
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Capitulo 4. Resultados e Discussao

4.1- DM DA NF DE MP

A simulacdo da NF de MP em NTs de diferentes conformagGes moleculares contribui
para compreender a influéncia do CEU externo sobre NTC e NTNB assim como possiveis in-
teracGes entre os ions de MP e a superficie dos NT; entre os ions de MP e as moléculas de agua.
A acdo do CEU resulta na retencéo dos ions de MP no interior do NT e liberacdo das moléculas
de 4gua com elevada energia cinética. O CEU foi aplicado como forga motriz para expulsar as
moléculas de &4gua do interior dos NTs para o polo positivo, direcdo favoravel do fluxo destas
moléculas, em funcdo da eletronegatividade dos atomos de oxigénio. A Figura 9 é uma repre-
sentacdo grafica da NF de MP em NT com parede Unica, sob acdo de CEU. A contagem liquida
das moléculas de agua se faz subtraindo o nimero de moléculas de agua que saem do NT, do

total destas moléculas inseridas no sistema

Figura 9: CEU intensifica e direciona a cinética da agua no sentido da NF.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

A aplicacao de CEU ao NTC e NTNB gera forca elétrica que movimenta moléculas e
ions, transportados pela dgua. Os NTs permitem a passagem da dgua e retém, por seletividade,
os ions de MP. Os ions de MP possuem massa atdmica, condutividade térmica e elétrica
distintas, que devem ser consideradas para a compreensao do aprisionamento destes ions,
quando retidos junto as paredes dos NTC e NTNB, sob acdo de um CEU. Aplicado
longitudinalmente e externo aos NTC e NTNB, o CEU atua sobre os ions de MP (que possuem
massa atdomica, condutividade térmica e elétrica diferentes). Desta forma a acdo do CEU em
diferentes ions, mesmo em um sistema com temperatura constante, terdo a carga elétrica como
a principal grandeza a influenciar a energia cinética inicial, durante o tempo da simulacao de

100 ps. As moléculas que em movimento colidirem com as paredes do NTs, tendem a dissipar
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energia cinética em energia térmica (FARIMANI e ALURU, 2011; ZHU e ROBINSON, 1991).
A intensidade do CEU aplicado ao NT, atua sobre as for¢as intermoleculares e intramoleculares
das moléculas da dgua e ions de MP aumentando a velocidade cinética de ambos. Nos CEUs
de maior intensidade, observa-se que o campo evanescente formado junto as moléculas de dgua
proximas as paredes dos NTs, ¢ mais intenso pela soma de energia dos ions metalicos
aprisionados nos NTs. O campo evanescente interfere no movimento das moléculas de agua
mais proximas as paredes internas dos NTs que permanecem temporariamente retidas, girando
sobre o seu proprio eixo (efeito da orbita helicoidal) reduzindo a eficiéncia da NF (AIRES et

al., 2017, 2018; CRUZ et al., 2019).

4.1.1- Energia Cinética dos MP na NF

A energia cinética é a energia relacionada com o movimento da massa atémica quando
uma forga provoca aceleracgdo e causa o seu deslocamento. Quando o CEU incide sobre todas
moléculas da simulacéo, gera aceleracdo. A forca do CEU se contrapde a outras forcas (como
o dipolo elétrico das moléculas de agua e as forcas de van der Waals) que intensificam o mo-

vimento das moléculas em todo o sistema.

Figura 10: Energia cinética dos ions de MP na NF em: a) NTC e b) NTNB.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

As Figuras 10a e 10b representam a variacdao da energia cinética para a NF de MP nos
NTC (valores entre 1010 Kcal/mol a 2300 Kcal/mol) e no NTNB (800 Kcal/mol a 2600
Kcal/mol). A energia cinética nos dois tipos de NTs foi relacionada a massa atdbmica e intensi-

dade do CEU aplicado no sistema como maior influéncia no movimento (uma vez que a tem-
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peratura do sistema é mantida constante) dos ions de MP com menor massa atdmica. Foi ob-
servado que 0 movimento dos ions sob a¢io dos CEUs (10 a.u. e 107 a.u.) estava de acordo
com seus valores de massa atdmica: os trés ions de maior massa apresentavam menor desloca-
mento e os dois ions de massa menor (Fe e Zn) obtiveram maior energia cinética. Entre os cinco
MP a massa atdomica do Pb (207,2 u). Hg (200,59 p) e Cd (112,4 ) sdo as maiores, seguidas

pelo Zn e o Fe, com respectivamente 65,38 | e 55,84 |1 de massa atdmica.

Entre os 5 (cinco) ions de MP o Fe apresentou a maior varia¢do de energia cinética em
ambos 0s NTs sendo estas variagdes significativamente maiores nos campos de menor intensi-
dade 10 a.u. e 107 a.u. A partir do campo de forca de 10* a.u., até o 10 a.u. as variagdes da
energia cinética foram maiores no NTC e crescentes no NTNB atingindo valores que excede-
ram em 300 K cal/mol; estes valores da energia cinética foram obtidos pelos mesmos ions, nos
NTC. Considerando que ambas as simulagdes ocorrem nas mesmas condi¢des de contorno, a
energia cinética maior nos NTNB pode ter sido gerada pelas colisdes dos ions de MP e molé-
culas de agua nas paredes dos NTNB, que geram energia térmica, convertida no sistema em

energia cinética.

Os trés ions de MP que possuem a menor massa atdmica possuem também maior condu-
tividade térmica e elétrica do grupo. O ganho da energia térmica decorrente do atrito destes
com as paredes dos NTNB certamente gerou mais energia térmica que o atrito gerado nos NTC,
justificando a diferenca maior da energia cinética nos NTNB quando aplicados os CEUs de

maior intensidade, uma vez que as condi¢des de contorno eram as mesmas.

4.1.2- Entropia dos MP na NF

A entropia € uma grandeza termodinamica que representa a razdo entre o calor transfe-
rido em um processo isotérmico, pela temperatura que ocorreu o processo. E uma energia que
pode ser usada em trabalho. Quanto mais houver variagdes da entropia maior sera a desordem
de um sistema (REIS e BASSI, 2012).

A NF dos 5 (cinco) ions de MP no NTC sob acgéo de 8 (oito) CEUs apresentou variagdo
da entropia total entre 1,8 Kcal/molK a 7,3 Kcal/molK nos NTC e variagdo entre 1,1 Kcal/molK
a 5,3 Kcal/molK nos NTNB (Figura 14). De modo geral em ambos os NTs a elevacédo da en-
tropia foi proporcional a intensidade dos CEU. A molécula de Cd teve a maior variacdo da
entropia em ambos 0s NTs, mesmo sendo o terceiro em massa atdmica é também o segundo

lugar em condutividade térmica e elétrica. Neste caso, em particular, a massa atdbmica é o fator
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gue mais influéncia no ganho de calor aplicado em sistemas fechados com controle de tempe-

ratura e pressao.

Figura 11: Entropia dos ions de MP na NF em: a) NTC e b) NTNB.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

As Figuras 11a e 11b demonstram crescente aumento da capacidade entropica dos MP
com o aumento da intensidade do CEU, em ambos os NTs mas, a varia¢ao da entropia foi maior
nos NTNB, onde observa-se maior nivel de desorganizagcdo. O aumento das forcas dipolo elé-
trico dos MP sob a¢do dos CEUs no meio ibnico da agua (que apesar de neutra, tem dipolo
elétrico permanente) otimiza o processo de difusdo pelas paredes dos NTs (que se tornam hi-
drofilicas por estarem eletricamente carregadas). No processo da NF foi observado que a capa-
cidade de dissipacdo do calor a cada aplicacdo dos CEUs foi melhor nos NTNB. Nos NTC
houve aumento progressivo da entropia de todos os ions, a cada CEU aplicado e alcangaram
valores mais altos que nos NTNB.

A importancia deste estudo se da pelo fato da maior parte da &gua em meios bioldgicos
ndo se encontrar isolada e sim em meio i6nico, logo, eletricamente carregado. Um aumento da
desordem ¢é esperado quando ha ions em &gua; em contrapartida, hd uma reorganizacdo das
moléculas de agua com a presenca desses ions.

Nos NTC e NTNB a capacidade térmica do ion Fe*? e Zn*? mantiveram-se estaveis nos
CEUs de menor intensidade (10® a.u. até 107°a.u.) confirmando a associagdo positiva da
menor massa atbmica apresentar menor ganho de calor em sistemas simulados com temperatura
constante. O Zn*2 e o Fe*? sdo oligoelementos em cadeia metabdlica humana e foi interessante
observar serem os ions de melhor comportamento ao ganho de calor na simulagéo.

O fon Cd*? foi 0o mais sensivel as variagdes dos CEUs, em ambos os NTs, atingiu 0s
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valores maximos de entropia em sete dos oito CEUs aplicados.

4.1.3- NF dos MP

A NF dos MP sob acdo dos 8 (oito) CEU resultou em 90% a 25% de moléculas de 4gua
filtradas nos NTC e de 97 % a 33% nos NTNB (Figura 12 ae b ). Houve queda progressiva do
percentual de moléculas de agua filtradas a medida que se aumentou a intensidade dos CEUSs.

Os resultados da NF geraram resultados parecidos devido aos ions possuirem a mesma valéncia.

Figura 12: NF de MP e percentual de agua filtrada em: a) NTC e b) NTNB.
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A NF em NTC e NTNB no CEU de 10®a.u. obteve os melhores resultados em percen-
tual de moléculas de agua filtradas, sendo este CEU ideal para a NF dos ions de MP em ambos
0s NTs, com menor custo energeético.

O NTNB é mais hidrofébico que o NTC, mas ambos, ap6s a aplicacdo do CEU mudam
esta caracteristica para hidrofilicidade, permitindo melhor fluxo de 4gua entre 0s seus poros,
com leve vantagem para 0 NTNB cujo percentual de moléculas de agua filtrada variou de 90%
a 97%.

O aumento do CEU resultou para ambos 0s NTs em redugdo progressiva das moléculas
de &gua filtradas. Parte destas moléculas ficam retidas pelo efeito evanescente que resulta da
forca do CEU sobre as moléculas carregadas eletricamente (ions de metal ou agua com suas
forcas dipolo elétrico e de van der Waals) e tais cargas se opdem as forcas do CEU aplicado

aos NTs, dando origem a um CEU mais intenso as proximidades da superficie interna do NT,
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chamado campo evanescente, que gera uma Orbita helicoidal sobre as moléculas, que ficam
aprisionadas, temporariamente, no NT. O efeito evanescente no NTC foi descrito em outros
estudos de simulagédo (AIRES et al., 2017; CHAVES NETO, 2008). O campo evanescente con-
tribui também para a rapida remocéo e aprisionamento dos ions de metal pesado da dgua e sua
acao torna-se progressiva com o aumento da intensidade dos CEUSs.

A seletividade de um NT para ions € definida como a capacidade de seus poros deixarem
passar ou rejeitar ions. Ao modelar o NT, o poro seletivo para o tamanho de molécula ou ion
garante esta propriedade (GONG et al., 2019). As propriedades termodinamicas dos NTNB
como melhor condutividade e estabilidade térmica influenciam diretamente no equilibrio ter-
modinamico do sistema, permitindo melhores resultados sempre que CEU sejam aplicados, no
entanto esta diferenca nao chega a ser significativa na tomada de decisdo por um ou outro tipo
de NT. Outros parametros como o custo de um sistema, biocompatibilidade, os custos do pro-

cessamento do material usado para descarte no meio ambiente também devem ser avaliados.

59



4.2- DM DA NF DOS HORMONIOS

4.2.1 — Energia cinética dos horménios naturais na NF

A variagdo da energia cinética na simulagdo em ambos 0s NTs, apresentou relacdo direta
com a massa atémica dos hormdnios na aplicacdo dos CEUs de diferentes intensidades. Con-
siderando os valores totais das 8 (oito) simulac¢Bes por tipo de NT, nas mesmas condicdes de
contorno, a energia cinética variou entre 780 Kcal/mol a 1300 Kcal/mol nos NTC (Figura 13a) e
entre 890 Kcal/mol a 1270 Kcal/mol, nos NTNB (Figura 13b).

Figura 13: Energia cinética dos hormonios naturais na NF em: a) NTC e b) NTNB.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

Os hormonios naturais de menor massa molecular, E1 e Ezalcangaram os maiores valo-
res de energia cinética. A PGR, molécula com 53 (cinquenta e trés) atomos e a maior massa
molecular (314,46 g/mol) entre os 7 (sete) hormonios estudados, apresentou a menor energia
cinética do grupo, confirmando a relacdo da molécula com menor massa alcangar maior acele-
ragdo no sistema.

A energia cinética € uma grandeza escalar que possui somente valores positivos, mas

pode ser reduzida com o atrito que transforma a energia cinética em energia térmica.

.2.2- Energia cinética dos horménios sintéticos na NF

A energia cinética dos hormdnios sintéticos sob aplicagdo dos CEU, variou entre 1025

Kcal/mol e 1250 Kcal/mol no NTC (Figura 14a) e entre 1030 Kcal/mol e 1280 Kcal/mol no NTNB
(Figura 14b).
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Figura 14: Energia cinética dos hormonios sintéticos da NF em: a) NTC e b) NTNB.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

A aplicacdo dos CEUs sob mesmas condic¢des de contorno gerou maior aceleracdo do
movimento nas moléculas de hormdnios sintéticos, especialmente para o DES a partir do CEU
com valor de 10 a.u., em ambos os NTs. A molécula do DES, menor em peso molecular,
apresenta variacdes na energia cinética em ambos os NTs a partir do CEU com valor de 10°®
a.u. As variacdes da energia cinética dos horménios sintéticos obtiveram maiores variagfes que
as ocorridas nos horménios naturais, mas também foram diretamente proporcionais com o peso
molecular do grupo. No CEU de maior intensidade, a energia cinética das moléculas no NTNB
encontrou valores menores em relacdo ao NTC para as trés moléculas de hormdnios sintéticos
e isto pode ser atribuido ao atrito das moléculas nas paredes do NT que pode converter a energia
cinética em energia térmica, ou ao fato do NTNB tem melhor dissipacdo de calor que 0 NTC,
qualidade que poderia ser uma vantagem para a escolha do NT em simula¢Ges com moléculas

sintéticas.

4.2.3- Entropia dos hormonios naturais na NF
A entropia dos hormonios naturais em NTC variou entre 130 Kcal/mol K e 550
Kcal/molK (Figura 15a) e nos NTNB apresentou valores entre 130 Kcal/mol K e 500
Kcal/molK (Figura 15b).
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Figura 15: Entropia dos hormdnios naturais na NF em: a) NTC e b) NTNB.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

O ensemble NPT manteve o controle da temperatura nas simulagdes assim a variagao
da entropia teve relacdo direta com a massa molecular dos horménios e a intensidade dos CEUs
aplicados nas simulagdes. A variacdo da entropia para os quatro hormonios naturais, sob a acao
dos 8 (oito) CEUs apresentou graus de desordem e valores muito proximos, em ambos 0s NTSs,
sendo as maiores variagdes para os hormoénios PGR e Ez, 0s dois com as maiores massas mo-
leculares e, portanto com maior absorgéo de calor. Nos CEUs de maior intensidade, observou-

se maior varia¢do da entropia nos NTC.

4.2.4- Entropia dos hormadnios sinteticos na NF

Nos horménios sintéticos a variacdo da entropia teve variacdo de 130 Kcal/mol K a 640
Kcal/mol K nos NTC (Figura 16a), e de 150 Kcal/mol K a 550 Kcal/mol K nos NTNB (Figura
16b). Os horménios sintéticos de forma geral apresentaram menor entropia nos dois CEUs de
menor intensidade, no entanto o aumento dos CEUs promoveu uma maior desorganizacéo dos
sistemas como demonstrado na Figura 17.

O ensemble manteve o controle da temperatura e assim a avaliagdo da entropia reflete
apenas a variacdo do ganho de calor no movimento das moléculas de horménio durante a NF
sobre a acdo dos CEUs. Embora a temperatura esteja sob controle do ensemble NPT, estudos
anteriores relatam pequenas variagfes da temperatura quando o CEU é aplicado. Neste caso,

ha relacéo direta da entropia com a intensidade do CEU.
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Figura 16: Entropia dos hormdnios sintéticos na NF em: a) NTC e b) NTNB.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

A variacdo da entropia em um sistema é diretamente proporcional a velocidade com que
seus atomos e moléculas vibrem, translacionem e transladem sob ac¢do dos CEUs. O grau de
desordem do sistema indica que a maior varia¢do da entropia que ocorreu nos NTCs. Nos trés
CEUs de maior intensidade (102 a.u a 10" a.u.) as moléculas de horménios sintéticos obedece-
ram a relacdo de maior ganho entropico por maior peso molecular no entanto, nos CEUs de
menores intensidades o DES, com menor massa atdbmica, obteve maior entropia que os demais.
Este fato pode estar associado a estrutura quimica aciclica e sem ndcleo esterdide da molécula
do DES. As moléculas de hormdnios sintéticos no NTNB apresentaram menores variacdes da
entropia.

Progressivamente com o aumento do CEU a elevacdo da entropia eleva a desordem do
sistema e 0 DES com o menor peso molecular do grupo foi a molécula de maior variacdo da

entropia nas duas NF seguido pelo LNG.

4.2.5- NF dos hormonios naturais.

Na escolha de sistemas de NF deve ser considerado o baixo custo energético do sistema
e a eficacia na NF, motivo de serem valorizados os dois CEUs de menor intensidade, que ob-
tenham os melhores percentuais de agua filtrada, com menor energia (10® a.u. e 107 a.u.).

A Figura 17 representa todas as simulacfes da NF dos hormonios naturais em NTC e
NTNB sob ac¢éo de oito CEUs que resultou em 58% a 100% das moléculas de agua filtradas no
NTC (Figura 17a) e 67% a 100% de &gua filtrada no NTNB (Figura 17b).
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Figura 17: NF de hormonios naturais em
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Considerando os dois CEUs de menor intensidade (108 a.u. e 107 a.u.) na NF de hor-
monios naturais nos NTC, a quantidade de moléculas de agua filtradas variaram entre 62% e
97% no NTC e no NTNB entre 84% e 100 %. Estes resultados demonstram que a NF com NTs
pode ser viavel ndo somente pela eficicia da filtracdo, mas também pela caracteristica anti-
fouling conferida pela aplicagdo do CEU que aumenta a energia cinética da agua e as proprie-
dades hidrofilicas aos NTs.

As moléculas de horménio sdo retidas nos poros transversais seletivos (seletividade por
tamanho) dos NTs. Os CEUs aplicados agem nas moléculas de dgua, aumentando o dipolo
elétrico e difusdo no interior do NT assim como influencia a dire¢do das moléculas, para o polo
positivo (também influenciada pela eletronegatividade do oxigénio). Na aplicacdo do CEU esta
carga se opOe as cargas elétricas das moléculas (horménios e agua), especialmente junto as
paredes internas dos NTs formando um campo evanescente que atua como armadilha e retém
as moléculas mais proximas. Quando ocorre o campo evanescente algumas moléculas de dgua
junto a parede interna do NT, temporariamente, perdem a direcdo e giram sobre seu préprio
eixo, mas sem interromper o processo da NF.

As moléculas de Ei, E> e E3 apresentam geometrias semelhantes, com massa molecular
aproximadas e grupos funcionais diferentes, mas com uma caracteristica comum: uma hidroxila
unida ao nucleo central esteroide no C-3 (trés) do benzeno. Outros grupos funcionais conferem
maior ou menor area polar: a E1, que apresenta uma cetona (no C-17), uma hidroxila (no C-3)
e area polar de 37,3 A? ; 0 E2 possui uma duas hidroxilas (C-17 e C-3) e area polar de 40,5 A?;
0 E3, molécula com 3 (trés) grupos hidroxilas (C-3, C-16 e C-17) possui a maior area polar do
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grupo dos 7 (sete) horménios: 60,7 A% A PGR possui duas cetonas e a menor area polar 34,1
AZdo grupo dos horménios naturais.

A hidroxila unida ao C-3 do benzeno do nucleo esteroide ocorre nos hormdnios naturais
(E1, E2, E3) e também nos horménios sintéticos, EE», estar unida ao C-3 do anel benzeno do
nucleo esterodide contribui para a estabilidade da molécula destes hormonios pelo efeito de res-
sonancia; quando esta hidroxila interage com as moléculas de agua as pontes de hidrogénio (H-
0O) formadas séo instaveis e rapidamente se desfazem, pois prevalece as forcas dipolo induzido
da ndcleo esteréide (OPHARDT, 2003). Assim as interacdes dos grupos funcionais dos hormé-
nios esterdides com a agua sdo se completam e recebem a denominacgéo de liga¢des hidrofobi-
cas (SANG e REM 2018; HE et al, 2014).

A Figura 18 representa as distancias minima e maxima para que pontes de hidrogénio
entre agua e hidroxila, ocorressem, sob agdo dos CEU de menor intensidade (10 a.u.) e o CEU
de maior intensidade (10 a.u.), que foram, respectivamente 2,60 A e 2,84 A, como no estudo
de Patel et al (2018).

Figura 18: Ligagdes hidrofobicas entre 4gua e hidroxila unida ao anel benzeno, sob
acao de CEU.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

As pontes de hidrogénio sob o CEU de menor intensida-de (102 a.u.), ocorreram na
distancia de 2,60 A; e sob 0 CEU de maior intensidade (10" a.u.) ocorreram a distancia de 2,84
A (Figura 18), no entanto rapidamente se rompem. A aplicacio de CEU em sistemas de 4gua

confinada em NTs influencia no nimero de ligagbes de hidrogénio da agua: quanto maior a
65



intensidade do CEU, maior serd a distancia para formar as ligagées de hidrogénio. As
interacbes da agua com os hormonios, sdo influenciadas pelos grupos funcionais, massa
atdmica e pelo tipo de cadeia carbbnica (WU et al, 2019; RITOS et al, 2016).

Nos mamiferos os horménios, transitam no plasma, com finalidade de atingir o nucleo
da célula -alvo quando estas sinalizam. Assim, precisam das interacdes dos grupos funcionais
polares dos hormonios para o transito no meio aquoso; e do nucleo esterdide e grupos apolares
para penetrar na membrana da célula alvo.

A PGR, dos hormdnios naturais, é a Unica sem ligacdo a hidroxila no anel benzeno do
nacleo esteroide. Seus grupos funcionais apresentam baixissima polaridade assim as forcas di-
polo elétrico induzido do nucleo esteroide sdo fortes nesta molécula. A PGR também possui a
maior massa atémica do grupo dos horménios. Nas interagdes com a agua, a PGR exerce a¢do
repulsiva as moléculas de agua, por ser praticamente apolar. Assim, é esperado um baixissimo
nivel de interacdo com a agua, sob a a¢do dos oito CEUs uma vez que a PGR é a maior das
moléculas do grupo e possui a menor area polar (34,1 A?) com o maior indice lipofilicidade. Na
NF a elevada hidrofobicidade da PGR resultou no mais baixo rendimento em percentual de
moléculas de agua filtradas.

O E3 é a molécula de maior polaridade entre os horménios, com trés hidroxilas, menor
lipofilicidade e a maior area de superficie polar, desta forma suas interacdes com a &gua séo
mais intensas a aumentam com a aplicacdo do CEU. As intensas interacdes dos grupos funcio-
nais com a agua, levam a reducédo do percentual de moléculas de agua filtradas.

O MEP das quatro moléculas de horménios naturais (Figura 19), revela as areas polares,
em azul, em funcdo da massa molecular, estrutura quimica, estequiometria e dos grupos funci-
onais polares que possuem, com maior intensidade da cor azul nas regides onde estdo 0s grupos

funcionais polares (especialmente as hidroxilas).
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Figura 19: MEP dos horménios naturais: a) E1 b) PGR, c) Ez e d) EE>.
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Fonte: Arquivos CAVALEIRO, RMS.

4.2.6- NF dos hormonios sintéticos.

A NF dos hormonios sintéticos obteve 56% a 98 % de moléculas de agua filtradas em
NTC e no NTNB 72% a 95 % (Figura 20).

Considerando os dois menores CEUSs aplicados, o percentual de moléculas de agua fil-
tradas no NTC e NTNB ficam respectivamente entre 60% a 97% e 76% a 94%. No entanto o
EE>é o horménio que representa o padrdo ouro da remocdo desta classe de contaminantes das
aguas residuais por ser o mais resistente no meio ambiente. Diferente dos hormdnios naturais,
o melhor resultado na NF para o EE ocorreu nos CEUs 10 a.u. e 10°° a.u., com 97% de agua
filtrada (NTC) e 94% (NTNB).
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Figura 20: NF de hormonios sintéticos em: a) NTC e b) NTNB.
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Os hormonios sintéticos, o EE> e o DES s&o analogos do horménio natural Ez, possuem
a mesma superficie polar e 2 (duas) hidroxilas, mas estruturas quimicas e moleculares diferen-
tes. No EE> foi acrescentado o grupo etila que torna este horménio mais resistente a degradacao
no meio ambiente. Nas aguas residuais 0s estrogénios livres (naturais e sintéticos) unem-se a
grupos de glucoronido e sulfato e formam compostos polares que aumentam a permanéncia dos
hormdnios na agua. A formacédo de estrogénios conjugados representa risco potencial ao meio
ambiente pela maior concentragdo destes poluentes servindo de cadeia alimentar para muitas
espécies (POJANA et al., 2007).

O LVN ¢ o esteroide sintético da PGR, é a maior molécula em massa atbmica e nimero
de atomos entre os hormonios sintéticos. Uma das modificacOes estruturais feitas na PGR para
obter esta nova molécula (o LNG) foi a substituicdo de um grupo cetona por uma hidroxila, que
permite melhor interacdo com a agua e outros liquidos polares. Assim o LNG possui dois gru-
pos funcionais nas extremidades: uma cetona e um hidroxila, predominando a caracteristica
apolar da molécula, mas com melhor afinidade pela &gua que sua molécula original e melhor
desempenho no percentual de moléculas filtradas.

O DES é um hormdnio estrogénico sintético que mimetiza o estradiol tendo hoje indi-
cacao para o tratamento de cancer de préstata seu uso como hormonio feminino foi suspenso
ha algumas décadas, por causar mutagdes. Ela € a inica molécula que possui isomeria geome-
trica entre os horménios do estudo (trans e cis). Para uma acao deste horménio ser similar a do

hormonio estradiol, ele deve possuir as mesmas distancias inter atdmicas entre os C dos anéis
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ciclicos unidos a grupos hidroxila laterais do E, (distancias em torno de 9,0 A), para que seja
reconhecido pelos receptores estrogénicos. Somente o isdbmero trans-dietilestilbestrol, utilizado
neste estudo possui esta distancia. Os compostos DES com geometria estrutural na forma “cis”
ndo podem ser considerados como um horménio sintético do estradiol, motivo de ndo serem
incluidos neste estudo (PUBCHEM DATABASE, 2019q).

O DES € o unico dos hormonios que ndo possui 0 nucleo esteroide e sim uma estrutura
aciclica de carbono-hidrogénio com dois anéis benzeno. Esta pequena molécula possui a menor
massa molecular do grupo e a maior lipofilicidade entre os 7 (sete) hormonios (logP=5,1). A
area de superficie polar do DES é igual a area do EE> (40,5 A?) no entanto a alta lipofilicidade
do DES levou este hormdnio a apresentar a menor filtracdo de moléculas de agua.

Os horménios sintéticos possuem diferentes grupos funcionais, estruturas quimicas e
areas polares assim na NF as interagdes entre as moléculas de horménio e 4gua geram percen-
tuais de filtracdo de &gua que variam conforme as interagcdes atrativas ou repulsivas entre
agua/hormdnio sob acdo dos CEUs. As regides polares dos hormonios sintéticos que interagem

com as moléculas de agua estdo demonstradas em azul no MEP, da Figura 21.

Figura 21: MEP dos horménios sintéticos: a) EE», b) LNG e c¢) DES.
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A lipofilicidade é estimada pelo log P, coeficiente de particdo de uma substancia entre uma fase

aquosa e fase organica (Tabela 2). Os horménios que apresentam maior coeficiente de parti¢éo
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(maior lipofilicidade), podem ultrapassar com maior facilidade as biomembranas hidrofdbicas
das células alvo, mas terdo pouca interacdo com a agua. Na NF dos hormdnios sintéticos o DES
apresentou 0 mais baixo rendimento de moléculas de agua filtradas, em ambos os NTs, que
pode ser explicado pela repulsdo das moléculas de &gua no interior dos NTs sob agdo dos CEUs
pois este hormonio possui a maior lipofilicidade entre os 7 hormonios estudados (log.P: 5,1)
Embora a aplicacdo do CEU intensifique forcas de van der Waals e as liga¢6es de hidrogénio,
prevalece sobre esta molécula a forca dipolo induzido, que mantém o baixo desempenho do
DES, mesmo com o aumento da intensidade dos CEUs.

No horménio EE> ha o grupo etila (um grupo alquil), que possui uma valéncia livre em
um C saturado, o que torna esta molécula quase apolar e permite somente interacGes dipolo
induzido. E a presenca deste grupo alquil que, no meio ambiente, dificulta a degradagio do EE;
e reduz suas interagdes com a agua quando comparado com o horménio natural.

O horménio EE; é uma biomolécula com baixa taxa de fotodegradag&o e resiste até 17
dias nas aguas superficiais. Pode manter-se como molécula Gnica em aguas residuais ou formar
compostos mais toxicos para 0s organismos vivos, do que seria se permanecesse na condigdo
original. Diferente das outras moléculas sintéticas o EE, obteve melhor filtragdo em CEUs de
média intensidade 10° a.u e 10”° a.u. em ambos 0s NTs.

No CEU de menor intensidade (10®a.u.), a NF de moléculas de 4gua em ambos os NTs
para as duas moléculas sintéticas EE» e DES foram idénticas. O fato se justifica por terem a
mesma area polar e duas hidroxilas. Segundo (PANAHI et al., 2019) o aumento dos CEUs
envolve uma variacao da entropia que desestabiliza as ligagdes dipolo-dipolo elétrico e as liga-
¢Oes de ponte de hidrogénio (forgas de van der Waals) e assim, por serem moléculas diferentes,
com o aumento da temperatura o EE> obteve melhores niveis de filtragdo (98% em NTC e 74%
em NTNB) enquanto do DES .

Para o EE> os percentuais de agua filtrada ocorreram em CEU de média intensidade de
10%a.u. e 10°a.u. O desempenho geral para as trés moléculas de hormdnios sintéticos na NF
foi melhor no NTNB. Nos CEUs de menor intensidade (1028 a.u. e 107" a.u.) a NF removeu de
60 % a 84 % de agua no NTC e 76% a 94 % no NTNB. Estes resultados ndo excluem, como
no caso anterior, o potencial do NTC na NF de aguas residuais contaminadas por horménios.

A aplicacdo do CEU em NTC e NTNB facilita a filtracdo dos horménios e MP por
garantir a retengdo dos MCE no interior dos NTs e ao mesmo tempo acelerar a saida da agua.
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A NF em NTs também tem efeito anti-fouling pois o NT carregado eletricamente torna-se hi-
drofilico e assim repele as moléculas organicas que dado origem ao biofilme inicial sobre as

membranas.

Novos estudos podem contribuir para a remogéo de poluentes das aguas residuais ou de
agua potavel contaminada. A Figura 2 representa uma membrana de NF onde 0s NTs sdo 0s
poros de filtracdo dispostos regularmente na superficie da membrana. A aplicacdo do CEU de
menor intensidade 107 a.u. é ideal para a NF de MP e os CEUs 10 a.u. e 107 a.u. obtiveram
bons percentuais de NF dos hormonios naturais, mas a NF dos hormonios sintéticos o EE> 0s
melhores percentuais de agua filtrada foram obtidos nos CEUs 10 a.u. e 10° a.u., indicando
que para remover horménios e MP os CEUs devem ser aplicados em estagios alternados, como
ocorre nos processos de NF nas ETE, aplicando, sequencialmente, os CEUs: 10®a.u., 107 a.u.,
10°a.u. e 10 a.u.. Estudos experimentais da NF de MCE elaborados a partir destes resultados

poderiam obter a remocao de hormdnios esteroides e MP.

A Figura 22 representa uma membrana destinada a NF de aguas residuais com tracos de
contaminacdo por hormdnios e MP, onde os NTC ou NTNB seriam os poros (unidades filtran-

tes) dispostos regularmente na superficie da membrana.

Figura 22: Sugestdo de um sistema de NF.
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A NF ocorreria em 4 (quatro) estagios sucessivos; mas em cada estagio seria aplicado
um CEU dos quatro que mostraram eficacia na remocéo de ions bivalentes de MP, horménios
naturais e hormonios sintéticos. A NF sob as intensidades de CEU 10 % a.u., 107 a.u., 10%a.u.
e 10°a.u., removeria o0s tracos de contaminagao dos horménios e MP e garantiria gua potavel
sem MCE.
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Capitulo 5. Conclusoes

Assim como 0s processos de separagdo por membranas nas ETE exigem, como forca
motriz, diferentes gradientes de pressdo; diferentes intensidades de CEU podem ser aplicados
para a remocao seletiva de moléculas organicas e sintéticas no processo da NF.

A NF de MP obteve melhores resultados, em ambos os NTs, no CEU de menor intensi-
dade (10 a.u.), devido ao efeito evanescente, com pequena vantagem para 0 NTNB. Nos ions
de MP as variagcOes da energia cinética foram maiores para o0 Zn e Fe, e a entropia para estes
mesmos ions, foi menor e teve as menores variagcdes, em ambos 0s NTs. O Cd obteve o maior
ganho entropico em ambos 0s NTs. A reducdo exponencial do nimero de moléculas de agua
filtradas com o progressivo aumento da intensidade do CEU na NF de MP tem relagdo direta
com o aumento do efeito evanescente sobre as moléculas de agua.

A energia cinética na NF dos horménios naturais e sintéticos foi proporcional a menor
massa molecular, mas as variagdes da energia cinética, para os hormonios naturais, foram mai-
ores no NTC e para os horménios sintéticos, no NTNB. Neste processo as 7 (sete) moléculas

de hormdnios apresentaram maior ganho da entropia nos NTC.

Na NF dos hormdnios naturais, obteve-se os melhores percentuais de agua filtrada em
ambos os NTs, sob acdo dos CEUs de baixa intensidade (10® a.u. a 107 a.u.) com melhor de-
sempenho do NTNB e 0 mesmo se repetiu na NF dos hormonios sintéticos, exceto para a mo-
lécula do EE», (padréo-ouro na remogédo de horménios das aguas residuais), que exigiu CEU

de média intensidade (10®a.u. e 10 a.u.) para obter o melhor nivel de filtragio de agua.

Para a NF de sistemas que visem remover tracos de MP e hormonios de aguas residuais
a escolha da estrutura do NT deve considerar outros parametros como custos financeiros, ener-
géticos e o risco ambiental, pois as diferencas no desempenho na NF dos NTNB e NTC foram

minimas.

Estudos experimentais com NTCs ou NTNB poder&o, a partir deste estudo teérico, con-
firmar as propriedades anti-fouling dos NTs em sistemas de NF com pressdo e temperatura

constantes, sob acdo dos 4 CEUs (108 a.u. até 10°a.u.) aplicados em diferentes estagios da NF.
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Abstract

Heavy metal contamination in the world is increasing the impact on the environment and human
life. Currently, carbon nanotubes and boron are some possible wleals for the nanofiltration of
heavy metals duee to the property of ion selectivity, optimized by the applications of the surface
and the application of an external electric field. In this work, melecular dynamic was used to
transport water with heavy metals under the force exerted by the electric field action inside
nanotubes. This external electric field generates a propelling electrical force to expel only water
maolecules and retain ions. These metal jons were retained to pass through enly water molecules,
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APENDICE B

TABELA B1: CONCENTRACAO DE HORMONIOS EM AGUAS RESIDUAIS.

CONCENTRAGCAO DOS HORMONIOS EM AGUAS SUPERFICIAIS (EM NG/L™Y)

PAIS E; Ex Es EE: PGR | LNG | DES
PORTUGAL® <97 <39
ESPANHA? 22 >25 >25 >25
SUECIA® <10 <0,004
FRANKFURT* 0,027 0,015
AUSTRALIAS 12350 12535 0 12535
CHINA 07A12x | NDAG674 | NDA12x | NDA41x 112 | 111
(BELJING)® 103 103 103
CHINA  (PE- 74.2 3.9 5.1 46
QUIN)®
CHINA 11,23 5271 47,85
JIANGSU’
KOREA 01a03 01a03 1,0a33
(SOUTH)®
ITALIA (RIO| 25-82.1 0.44 33 0.43-18 1.7
TIBRE)®
ARKANSAS1 6 A 66
BRASIL! 16 45 17 12 19
ND 0-0,004 0-0,002 0-0,02
A 12
MALASIA 351+173A 02+02A
852+76 49+63

ISALGADO et al.,2012; 2RODRIGUEZ-MOZAZ, ALDA E BARCELO, 2004; *BIGNERT et al., 2013; *TERNES et al., 1999; STAN
etal., 2018; ZHOU, ZHA e WANG, 2012 ; "YUAN et al., 2014; ®KIN et al., 2007; SBARONTI et al., 2000; ®°MONTAGNER E JAR-
DIM, 2011; **PRAVEENA et al., 2016; FANG et al., 2018

91




TABELA B2: CONCENTRACAO DE METAIS PESADOS EM AGUAS RESIDUAIS.

CONCENTRACAO DE METAIS PESADOS EM AGUAS RESIDUAIS

(EM PPM)

PAIS Pb Fe Zn Hg Cd

NIGER/KADUNA? 0,87-1,41 | 1250,3 |10,10-12,04 | 21/35-28,00 0,0014-
0,0019

GHANA/OBUASI? 1,02 1250,3 9,3 24,75-26,38 0,028
RUSSIA/CHEREPOVES?® 23,3312,5 0,82+0,2 | 1,23+0,03 2,3340,20 0,96+0,08
PAKISTAN/PESHAWAR* 0,38 0,023 0,03 0,06 0,09
EUA/FLINT® 0,25 1,23 0,05 0,0012 0,10
BRAZIL/ RIO DE JANEIRQ® 0,15 0,03 0,02 0,10 0,05
MEXICO/TECATE’ 0,19 0,32 0,45 0,039 0,008
ENGALND/GALSGOW? 0,29 0,39 0,76 ND 0,81
DENMARK/LIMFOJOR® 0,48 0,830,80 ND 0,3
FINLAND/TURKU? 0,37 0,36 0,20 ND 0,2
GERMANY/WADDEN SEA!! 0,96 0,12 0,54 ND 0,25
POLAND/LUBIN?® 0,47 0,49 0,15 ND 2,0

'MURTALA, 2013; 2MOHAMED e FOLORUNSHO, 2015; 3PETROVSKY et al 2013; “WOODWARD et al., 2011; SHUS-
SEIN et al, 2013; °PEREIRA et al., 2007; "'BAUTISTA-OLICAS et al., 2017; ®NICHOLSON e CHAMBERS, 2007; *WILLI-
AMS, 1994; °COMBER e GUM, 1996; “*SMILLIE, 2015; 2SZYCZENKI et al., 2009.
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