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RESUMO

O herbicida glifosato € um dos produtos agricolas mais utilizados em todo
mundo. No Brasil, especialmente no Espirito Santo (ES), este agroquimico é
muito utilizado em culturas de banana, café e capina quimica. O acido
aminometilfosfonico (AMPA) é o principal produto de degradacgéo do glifosato, e
€ considerado um composto mais agressivo ao meio ambiente do que o
composto de origem. Com o avanco da tecnologia de membranas e a
possibilidade de que este tipo de tratamento possa substituir o tratamento
convencional da agua, faz-se necessério estudar a eficiéncia deste processo
para os diferentes micropoluentes existentes em corpos d’agua brasileiros.
Deste modo, o presente trabalho avaliou a remocé&o do herbicida glifosato e do
seu principal metabdlito AMPA através do processo de ultrafiltracdo (UF),
utilizando aguas destinadas ao abastecimento publico. A pesquisa foi realizada
em equipamento de bancada utilizando como matriz agua bruta originada do rio
Santa Maria da Vitéria, principal manancial de abastecimento do ES. As aguas
de alimentacdo e do permeado foram avaliadas para os parametros: turbidez,
pH, condutividade elétrica, cor real e aparente, absorbancia em 254 nm e
carbono organico total (COT). No laboratério houve a fortificacdo das amostras
de &gua bruta com solucdes de glifosato e AMPA de forma a obter
concentracdes de 630, 800 e 1250 ug.L™” na alimentacdo. Além do efeito da
concentracdo verificou-se também o efeito do pH e a adsorcdo para se
determinar a forma de rejeicdo da membrana de UF. Observou-se um aumento
da remocdo em pH basico (pH=10) e também observou-se um aumento da
remocao a partir do aumento da concentracdo no permeado. O balangco de
massas indicou que ocorre adsorcdo das moléculas de glifosato e AMPA
(massa média adsorvida de 1,3 pg.cm?), porém a rejeicdo se da em maior
parte pelos efeitos de interacdo entre as cargas (membrana-soluto) e excluséo
por tamanho. Observou-se uma eficiéncia efetiva na remocéo de turbidez e cor
aparente, fazendo com que a qualidade do permeado para estes parametros
atendessem ao exigido pela legislacdo. Os resultados, entretanto
demonstraram pouca eficiéncia na remoc¢ao de condutividade e UV 254nm. A
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avaliagdo de rejeicdo dos microcontaminantes também se mostrou pouco
efetiva apresentando eficiéncia inferior a 50% para todos o0s ensaios realizados.
A utilizacdo da UF garante a producdo de permeado de forma a atender os
limites da Portaria MS 2914/2011 apenas quando as concentragfes de
glifosato e AMPA no permeado apresentam valores ligeiramente maiores que o
LMP de 500 pg.L™.

Palavras-chave: aguas de abastecimento, AMPA, glifosato, herbicidas,

tratamento de agua, ultrafiltracéo.
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ABSTRACT

The herbicide glyphosate is currently one of the most used agricultural products
in the world. Farmers from Espirito Santo (ES), Brazil, uses this agrochemical
for cultivation of banana, coffee and chemical weeding. The
aminomethylphosphonic acid (AMPA) is produced by glyphosate degradation,
and may be considered a more aggressive compound to the environment than
glyphosate. With the advancement of membrane technology, and the possibility
that this type of treatment can be replace conventional water treatment, it is
necessary to study the effectiveness of this procedure for different
micropollutants that can be contamined rivers in Brazil. Thus the present study
evaluated the removal of the herbicide glyphosate and its major metabolite
AMPA through the ultrafiltration process using water collected in Water
Treatment Plant Carapina, from Santa Maria da Vitoria river. The feed’s wather
and the permeate were evaluated for the parameters: turbidity, pH, electrical
conductivity, real and apparent color, absorbance at 254 nm and total organic
carbon (TOC). In the laboratory there fortification of water samples with
solutions of glyphosate and AMPA to obtain concentrations of 630, 800 and
1250 p.L™ in the feed. Besides the effect of concentration was also checked for
the effect of pH and adsorption to determine the form of rejection UF
membrane. There was a slight tendency of increase in removal basic (pH = 10)
also observed an increase in the removal from the increased concentration in
the permeate. The mass balance indicated that occurs adsorption of glyphosate
and AMPA molecules (adsorbed average mass of 1.3 pg.cm™), but the rejection
occurs in most of the effects of interaction between charges (membrane-solute)
and size exclusion. There was an effective removal of turbidity and apparent
color. This was necessary to produce permeate with values lower than the
permissible maximum limit for these parameters required by legislation. The
results however have shown some effectiveness in the removal of conductivity
and UV 254nm. The rejection of microcontaminants assessment also proved
ineffective presenting efficiency below 50% for all tests. The use of UF is able to

produce permeate whith value below than the limits of 2914/2011 when
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glyphosate and AMPA concentrations in the permeate have slightly higher
values than the LMP 500 pg.L™.

Keywords: AMPA, glyphosate, herbicides, water supply, water treatment,
ultrafiltration.
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1. INTRODUCAO

A industrializac&o, o crescimento populacional e a demanda por alimentos sao
0s principais fatores responséaveis pelo aumento do consumo de agroquimicos.
O Brasil € considerado o maior consumidor mundial de agrotéxicos (IBGE,
2012).

Farah et al. (2004) afirmam que existe uma grande e crescente preocupacao
com a utilizacdo intensa de herbicidas ja que estes compostos podem causar
contaminagdo no solo e na agua, sendo especialmente toxicos para

microrganismos aquaticos.

Em face da modernizacdo da indastria agroquimica, tém-se buscado a
formulacdo de compostos que sejam menos tdéxicos ao ser humano e ao meio
ambiente. Com este objetivo, o herbicida glifosato comecou a ser
comercializado pela Monsanto na década de 70.

Na relacdo dos agrotoxicos mais consumidos no ano 2012, o glifosato esta em
primeiro lugar, com um consumo superior a 180.000 toneladas (IBGE, 2015).
No ranking estadual, ele € um dos dois mais consumidos no Estado do Espirito
Santo (GORZA et al., 2014).

O glifosato apresenta a vantagem de possuir baixa toxicidade. Porém uma
grande preocupacédo esta no fato de que a sua concentracdo pode se acumular
nos recursos hidricos ao longo dos anos, ja que segundo Amarante Junior et al.
(2002a), em condi¢cdes ambientais, tanto glifosato quanto seus sais sdo soélidos

cristalinos, muito soltveis em agua (12 g.L™ a 25 °C).

Outro fator preocupante € o fato de que um dos metabdlitos de biodegradacéo
do glifosato € o acido aminometilfosfénico (AMPA). Em seus estudos, Williams
et al. (2000), demonstrou que a toxicidade do AMPA se mostra igual ou

superior ao do préprio glifosato.
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Atualmente, o herbicida glifosato € um dos ingredientes ativos que estdo sendo
reavaliados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Este
pedido de reavaliacdo € justificado pelas seguintes consideracfes: larga
utilizacdo, casos de intoxicacdo, solicitacdo de revisdo da ingestdo diaria
aceitavel (IDA) por parte de empresa registrante, necessidade de controle de
limite maximo de impurezas presentes no produto técnico e possiveis efeitos

toxicoldgicos adversos (IBGE, 2012).

Embora resultados, como os de Gorza et al. (2014), mostrem que a remocao
do glifosato no tratamento convencional (TC) de agua apresente bons
resultados (com mais de 90% de remocdao), faz-se necessario investigar a sua
remocdo em outros processos de tratamento que futuramente deverdo
substituir ou complementar o tratamento convencional, dado a complexidade
cada vez maior de microcontaminantes nas aguas de abastecimento que nao

estdo sendo devidamente removidos nas ETAS que utilizam TC.

Oliveira (2010) afirma que a eficiéncia dos processos de separacdo por
membranas tem levado os especialistas a recomendarem, cada vez mais, 0

uso da ultrafiltracdo em detrimento da filtragcdo convencional.

No tratamento de aguas poluidas, a tecnologia de filtragdo por membranas tem
sido empregada com sucesso na remocao de diversas espécies quimicas
organicas e inorganicas e microrganismos patogénicos (SCHNEIDER,
TSUTIYA, 2001).

Alguns trabalhos importantes (SANTOS, 2013; XIE et al., 2010; SPETH, 1993)
avaliaram a remocao de glifosato através do tratamento com processo de

membrana e encontraram resultados satisfatorios.

A remocdo de glifosato através do processo de filtracdo por membranas, em
especial na ultrafiltracdo é um dos temas de pesquisa do Programa Nacional

de Saneamento Basico-PROSAB, com o objetivo de dar suporte as estacdes
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de tratamento que pretendam substituir o tratamento convencional pela filtracdo

em membranas.

Este trabalho faz parte de uma sequéncia de trabalhos desenvolvidos no
Laboratério de Saneamento da UFES (MARSOLA, 2015; GUERRA, 2014;
BREGA, 2014; GORZA et al., 2014; SOUZA, 2013, LEAL et al., 2013, Rozario
e Coelho, 2013) que avaliaram diferentes processos (tratamento convencional,
carvao ativado, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, dentre outros) para a remocao de

microcontaminantes em aguas de abastecimento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

- Avaliar a remoc¢é&o do herbicida glifosato e do seu principal metabdlito AMPA

utilizando o processo de ultrafiltracdo em escala de bancada.

2.2  Objetivos Especificos

- Estabelecer as condicbes operacionais do sistema de filtracdo em

membranas;

- Avaliar o efeito do tempo de operacao na remocéao de glifosato e de AMPA;

- Avaliar o efeito da concentracéo de glifosato e de AMPA sobre a capacidade

de remocéo da membrana;

- Avaliar a influéncia do pH no processo de ultrafiltracao;

- Avaliar o efeito da adsor¢ao durante o processo de ultrafiltracao;
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Agrotoxicos em aguas destinadas ao consumo humano

Atualmente um dos temas mais discutidos pelos especialistas em meio
ambiente é a crise hidrica. Além da crise de escassez, verificada em muitas

localidades, nos deparamos com ma gestao dos residuos sdlidos e liquidos.

A ma gestdo dos residuos vem provocando uma degradacdo acelerada, pois
permite que um grande numero de composto contaminem os recursos hidricos,
comprometendo assim sua utilizacdo, diminuindo a oferta e aumentando os

conflitos.

Segundo Bueno (2013), um dos principais problemas ambientais envolve a
presenca de contaminantes organicos sintéticos em fontes de &guas

superficiais e subterraneas localizadas préximas a areas agricultaveis.

O consumo destes compostos vem ocorrendo de forma intensiva nos ultimos
anos. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA, 6rgéo
federal responsavel pela avaliagdo toxicolégica para fins de registro de
agrotoxicos e pela reavaliacdo de produtos ja registrados, o Brasil se destacou
no ano de 2008, no cenario mundial, como o maior consumidor de agrotéxicos,

respondendo, na América Latina, por 86% dos produtos vendidos (IBGE, 2012)

Ha no pais uma tendéncia ao aumento do consumo (figura 1). Observa-se uma
tendéncia crescente na utilizacdo de uma quantidade maior de principio ativo
por hectare, que pode ser atribuida ao aumento de plantas geneticamente
modificadas que sdo mais resistentes aos principios ativos utilizados na
agricultura. Nos ultimos 12 anos, o consumo de principio ativo por hectare no

pais dobrou.
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Figura 1: Comercializacdo anual de agrotoxicos e afins, por area plantada Brasil - 2000/2012
Fonte: IBGE (2015)

O avanco da agricultura resultou em problemas com o controle de ervas
daninhas. Isso fez com que houvesse uma intensa producéo de herbicidas, que
embora tenham um efeito positivo sobre a producdo, trazem como

consequéncia, diversos impactos ambientais graves.

De acordo com as informacdes do IBGE (2012, 2015), comparando 0 consumo
de herbicidas com os outros grupos de pesticidas, observa-se que a producéo
e 0 uso destes ultimos néo cresceu significativamente, mas, com relacdo aos
herbicidas, tem ocorrido um aumento progressivo ao longo dos anos.
Atualmente os herbicidas ocupam em torno de 50% do total de agrotdxicos

consumidos no mundo.

Recentemente, com 0 avanc¢o das tecnologias analiticas, tornou-se possivel a
deteccdo de residuos de agrotdxicos em aguas superficiais e subterraneas fato
gue intensificou ndo somente as pesquisas para prevencado, como também as

pesquisas para reducao dos danos.

A contaminacdo de mananciais superficiais com residuos agricolas aumenta a
preocupacdo com a deterioracdo da saude publica, principalmente quando se
trata de compostos que ndo sao facilmente removidos pelo tratamento
convencional de agua e pelo fato de que estes recursos sdo0 0s principais

fornecedores de agua para consumo humano.
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A contaminacdo das &guas subterrdneas por compostos proveniente da
agricultura € uma das maiores preocupacfes ambientais, em decorréncia de
dois fatores. Em primeiro lugar, porque acreditava-se que os aquiferos eram
imunes a contaminacao por agrotoxicos e em segundo lugar pelo fato das
aguas subterrdneas serem vistas como uma forma de resolver, em parte, 0s
problemas gerados pelo crescente esgotamento dos recursos hidricos

superficiais.

Musbah et al. (2013) afirmam que menos de 0,3% dos agrotéxicos aplicados
atingem seus objetivos. Desta forma grande parte do agrotoxico aplicado pode

se dispersar nos diversos compartimentos ambientais: ar, solo e agua.

Os mananciais pertencentes as areas de pratica agricola tém contribuido para
a dispersdo hidrica de elevadas cargas de compostos organicos a partir de
fatores naturais como a infiltragdo e o escoamento superficial (VEIGA et al.,
2006).

Apoés chegar ao solo, o agrotéxico pode ter seu destino influenciado por trés
formas principais de transporte: volatilizacdo, lixiviacdo e escoamento
superficial (VEIGA et al., 2006).

A volatilizacdo consiste na transferéncia do agrotéxico do solo para a
atmosfera, contaminando os mananciais superficiais pelas chuvas. A lixiviacao,
considerada a principal causadora de contaminacdo de mananciais
subterrédneos, corresponde ao transporte dos agrotoxicos através dos poros do
solo juntamente com a agua da chuva ou da irrigacdo. O escoamento
superficial esta relacionado com o transporte dos agrotoxicos pela superficie do
solo, através da agua da enxurrada, tendo como destino final rios e lagos
(VEIGA et al., 2006).

Apés a aplicagdo, o agrotoxico pode seguir por diferentes rotas e dependendo
da sua concentragdo, natureza e condi¢cfes favoraveis, chegar aos mananciais

de abastecimento.
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Na figura 2, hd um exemplo dos principais mecanismos (lixiviacao, volatilizacdo

e deflavio superficial) que podem agir favorecendo a dispersdo dos agrotoxicos

aplicados em uma lavoura.
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de cobertura veget
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<=~ Erosdo do selo ~&
Al e T
= Decomposicio quimica
= Degradagio biologica

Agua subterranea

,ﬂgua superficial ﬂgua subterrinea

Figura 2: Destino dos agrotoxicos no meio ambiente.
Fonte: Veiga et al. (2006)

O “Atlas de Saneamento”, que foi publicado em 2011 pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), fornece importantes informacdes sobre a
poluicdo ou contaminacdo na captacdo de agua para o abastecimento nos
municipios brasileiros. Os valores percentuais dos municipios foram

relacionados a algumas fontes de poluicdo ou contaminagéo (figura 3).
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Figura 3. Valores percentuais dos municipios, indicados por fontes de poluicdo ou

contaminag&o.

Fonte: IBGE (2011)

A andlise dos dados demonstra que a contaminacdo de mananciais superficiais

por agrotéxicos ficou atras apenas da contaminacgdo por recebimento de esgoto

sanitario.

Além disso, em se tratando da captacdo superficial, mais de 10% dos

municipios apresentaram contamina¢fes em seus mananciais ocasionadas

pela existéncia de poluicdo por agrotoxicos (figura 4).
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Percentual de municipios, por existéncia de poluicao por
agrotoxico, segundo o tipo de captagiao de agua - Brasil - 2008
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Figura 4: Percentual de municipios, por existéncia de polui¢cao por agrotéxico, segundo
o tipo de captacdo de agua - Brasil — 2008
Fonte: IBGE (2011)

3.1.1 Glifosato

O herbicida glifosato comecou a ser comercializado em 1973, pela Monsanto
sob o nome comercial de ROND-UP. Também conhecido como N-
(fosfonometil)-glicina apresenta a formula quimica C3HgNOsP (figura 5) e isso
indica que ele pertence ao grupo dos organofosforados, que sdo considerados
compostos prejudiciais a saude humana. Apesar disso, Amarante Junior et al.
(2002a) afirmam que ele ndo afeta o sistema nervoso da mesma maneira que

outros organofosforados.

OH (I?
O 2\/17I S ll)_OH [(N-fosfonometil)glicina]
H OH (Glifosato)

Figura 5 — Férmula estrutural do glifosato
Fonte: (Coutinho e Mazo, 2005)
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O herbicida é nao seletivo, sistémico e pos-emergente, com grande eficiéncia
na eliminacdo de plantas invasoras, apresentando baixa toxicidade aos que o
manipulam. De modo geral, apenas as plantas geneticamente alteradas, com

alta resisténcia, apresentam seletividade ao glifosato (ABREU et al., 2008).

Segundo Gorza et al. (2014), este herbicida € muito utilizado para eliminacao
de ervas daninhas de folha larga e controle de gramineas em pastagem, soja,
milho, plantas ornamentais, gramados e plantacdes florestais. Quando aplicado
a taxas mais baixas, atua como um regulador de crescimento. Ele é utilizado
ainda em culturas de ameixa, café, cacau, maca, péra, pastagens, dentre

outras.

Souza et al. (2006) cita que o glifosato apresenta baixo custo e excelente
eficiéncia agrondmica; o que se reflete na sua grande aplicacdo. De acordo
com a WHO (2015), o glifosato tem atualmente o maior volume na producdo
mundial de herbicidas. O uso agricola do glifosato aumentou acentuadamente
devido ao desenvolvimento de plantas que foram geneticamente modificadas

para serem resistentes ao principio ativo.

Segundo Gorza et al. (2014) o glifosato € muito utilizado no Estado do Espirito
Santo que possui uma economia baseada na industria e na agricultura. No ano
de 2009, o glifosato e o 2,4-D foram os herbicidas mais utilizados no Estado
(IBAMA, 2010).

De acordo com Aquino Neto e Andrade (2009), o glifosato € comercializado na
forma de sal de isopropilamina (utilizado na grande maioria dos produtos
comerciais), sal de potassio e sal de amonio. Existem em territério nacional,
diversas formulacdes comerciais que utilizam o glifosato como seu principio
ativo, tais como: Rondup® da empresa Monsanto, Trop® da empresa Milenia,

Glifosato® da empresa Fersol S.A, entre outros.
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Em territério nacional, o glifosato representa 38,5% do total de ingredientes
ativos consumidos. Dentre os herbicidas, seu uso representa mais de 70%

(figura 6):

outros herbicidas

atrazina

2012

2,4 D acido " 2009

—
-
-

e

Figura 6: Distribuig@o percentual dos ingredientes ativos de herbicidas no Brasil em 2009 e
2012
Fonte: IBGE (2012, 2015)

Observou-se entre os anos de 2009 e 2012, a diminuicdo da distribuicdo
percentual do glifosato. Mas quando se compara com dados liquidos de
consumo, houve um aumento de mais de 100%, sendo que em 2012 o

consumo foi superior a 180.000 toneladas.

A compreensdo das propriedades fisico-quimicas de uma substancia é
importante para entender o seu mecanismo de contaminagdo do meio

ambiente e também a sua forma de remocéo dos compartimentos ambientais.

O glifosato possui as seguintes constantes de dissociacdo acida (pKa): < 2,0,
2,6, 5,6 e 10,6, como mostrado na figura 7 .

Em pH abaixo de 2,0 o glifosato apresenta carga liquida positiva, o que

contribui para sua adsorcdo a argila e matéria organica do solo, que possui
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carga negativa. O ponto isoelétrico do glifosato é em pH 2,3 e em pH acima de
2,6 ja apresenta duas cargas negativa. Em pH acima de 12, praticamente todo
o glifosato estd na forma trianibnica. Com estes grupos ligantes, o glifosato
forma complexos com diversos metais, entre 0s quais estdo os complexos com
cobre Il, zinco, manganés Il, cadmio, chumbo II, ferro Ill, niquel I, cromo lll,
cobalto Ill, metais alcalinos terrosos, amonio, prata, sodio e litio (COUTINHO e
MAZO, 2005).

OH ||l (l ) OH III 0
N P=-OH — I (). + H*
()/ |*\/| > — ()/ \|‘+\./ll O
H OH pKa<2 H OH
OH lll (l") 0- III (l?
L » - L + H”
AAAT s A
H OH pKa =26 H OH
0- lll ﬁ’ 0O H 0
,l N+ Pe=0. -~ l, ",_ . + H7
O/ ~_ I N ' —~ Z .\+\/l O-
H OH pKa=s6  © ;|| (I).

O-

O- H O
J\/I\ ll! 0 /k N
& ¢\/. - ) g = l,)’/ e l\v/
0 Il |
}

H

O- pKa =106

I
—0: v H

O—o=0

Figura 7: Constantes de dissociacdo da molécula de glifosato
Fonte: COUTINHO e MAZO, 2005
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Na tabela 1 estdo listadas as principais propriedades fisico-quimicas do

glifosato:
Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do glifosato
Férmula molecular C3HgNOsP
Peso Molecular g.mol™ 169,05
Solubilidade 12g.L"a25°C
Meia vida no solo (dias) 47

Coeficiente de particdo octanol/agua 5
log 0,17 x 10
(log Kow)

24.000 cm3.g™

Coeficiente de adsorcéo (Koc)

Na forma de sal de isopropilamina (mais presente nas formulagbes comerciais)
o glifosato apresenta-se acrescido do grupo (CHs),CHNHs" possuindo massa

molar igual a 228,2 g.mol™.

Agrotéxicos com alta solubilidade s&o mais facilmente transportados das
camadas superficiais do solo pelas aguas de chuva ou de irrigacdo, podendo
se tornar potenciais poluidores de mananciais superficiais. JA os com baixa

solubilidade normalmente permanecem no solo (MARTINS et al., 2004).

Nas condicdes ambientais, tanto o glifosato quanto seus sais sédo solidos
cristalinos muito sollveis em agua e quase insoluveis em solventes organicos
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002b).

A alta solubilidade do glifosato favorece a contaminacdo dos rios e lagos,
através do escoamento superficial. Porém Amarante Junior et al., (2002b)
acreditam que a aplicacdo direta de glifosato como herbicida em &aguas
superficiais possa ser o principal responsavel pela contaminacdo das aguas

superficiais por este composto.
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O glifosato nédo pode ser considerado persistente como a maioria dos
agrotoxicos, pois a sua meia vida no solo é relativamente baixa. Esta
caracteristica seria considerada boa se os produtos da decomposi¢cdo fossem
menos prejudiciais ao meio ambiente e a salde humana. Porém um dos
produtos da decomposi¢do, o0 AMPA, é considerado por alguns autores como

mais prejudicial do que o glifosato.

O coeficiente de particdo Kow de — log 0,17 x 107 indica que o glifosato é
pouco soluvel em meio organico, o que justifica sua baixa toxidade aos
mamiferos (DORES e DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

O coeficiente de adsor¢céo Koc indica a quantidade de um composto que pode
vir a ser adsorvido no solo. O valor de Koc para o glifosato indica que este tem
uma grande adsorcdo ao solo, especialmente na matéria organica, devido a
cargas positivas do grupo amino quando este esta protonado (DORES e DE-
LAMONICA-FREIRE, 2001).

3.1.2AMPA

O AMPA (massa molar 111,4 g mol™) é o principal produto da degradacéo do
glifosato que no meio ambiente sofre decomposi¢cdo microbiolégica (figura 8).
Os microrganismos presentes no solo convertem o glifosato em
sarcosina/glicina e em acido aminometilfosfébnico (AQUINO NETO e
ANDRADE, 2009).
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Figura 8 — Decomposicao da molécula de glifosato
Fonte: Aquino Neto e Andrade (2009)

A solubilidade em &gua do AMPA é considerada baixa (0,105 g.L™?) se
comparada com o glifosato (12 g.L™).

A toxicidade também é baixa (DLso € de 8300 mg kg?), mas o AMPA é mais
persistente que o glifosato. Estudos estimam a meia-vida do AMPA varia entre
119 e 958 dias (Amarante Junior et al. 2002b), consideravelmente maior que a
do glifosato, o que torna esta molécula, assunto de preocupacdo quanto a

contaminacao ambiental.

As constantes de dissociacdo acida (pKa) do AMPA séo 0,9, 5,6 e 10,2
(BENETTI et al., 2012).

Os estudos sobre o comportamento do AMPA no meio ambiente e na saude
ainda sao escassos devido ao fato de que este composto ndo esta presente
nas solucdes de pulverizacdo e sua presenca é dependente da degradacéo

ambiental.

Araujo et al. (2003) afirmam que os herbicidas em geral, quando aplicados por

varios anos, podem ter sua degradagdo mais acelerada em relagdo ao produto
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aplicado pela primeira vez, pois 0s microrganismos estarao mais adaptados ao
processo de biodegradacdo e possuem enzimas especificas para metabolizar o
composto. Este comportamento indica que a presenca do AMPA em

compartimentos ambientais pode aumentar progressivamente.

O AMPA pode ser produzido também a partir da degradacdo de alguns
detergentes derivados do &cido fosforico (o etileno fosfonato tetrametileno
diamina (EDTMP) ou dietilenotriamina penta-metileno-acido fosfénico
(DTPMP)) (BOTTA et al.,, 2009). Estes produtos podem ser degradados em
AMPA e encontrados no meio ambiente, o que reforca a necessidade de

monitoramento constante dos corpos hidricos.

3.2 Toxicidade e problemas ambientais

O herbicida glifosato comecou a ser comercializado na década de 1970 e
desde entdo vem sendo vendido como um composto seguro, fato que causou

um aumento descontrolado no seu consumo.

A utilizacdo em larga escala deste herbicida provocou um alerta nas
autoridades para se avaliar os seus mecanismos de dispersdo no meio
ambiente e o dano ambiental global causado. Assim, os cuidados relacionados
a possibilidade de contaminacdo do ambiente com esta molécula devem ser
estudados cautelosamente tendo em vista as evidéncias de efeitos deletérios
no ambiente apos seu uso prolongado (SOUZA et al., 2006).

Nas embalagens os fabricantes afirmam que o glifosato é classificado em
relacdo a periculosidade ambiental como um produto de classe Ill, o que indica

que ele esta classificado como um composto perigoso ao meio ambiente.

Embora a toxicidade aguda do glifosato seja considerada baixa, alguns autores

tém sugerido que o herbicida pode causar defeitos crénicos de nascimento em
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determinadas espécies de animais, quando administrado em doses elevadas e
por um periodo prolongado (AMARANTE JUNIOR et al., 2001).

O Roundup Transorb € um dos produtos da Monsanto que contém o glifosato
como principio ativo principal. Segundo as informagfes fornecidas pelo
fabricante (figura 9), apesar de ser considerado como perigoso ao meio
ambiente, o glifosato é considerado um produto medianamente toxico (classe
3).

ROUNDUP TRANSORB

INFORMAGOES ONLINE
Nome comum: Glifesato
Nome quimico: N-(phesphonomethyl)glycine

Concentragéo: Sal de Isopropilamina de Glifosato 648 g/L (480 g/L
equivalente acido)

Tipo de formulagao: Concentrado solivel
Classe: Herbicida
Grupo quimico: Glicina substituida

Mecanismo de agéo: Inibidor da EPSPS

Classe Toxicologica: |l - Medianamente Toxico ””d”
Potencial de Periculosidade Ambiental: |1l - Perigoso ac Meio Ambiente

Namero de Registro no Ministério da Agricultura, Pecuéria e ®
Abastecimento: 4299 T b
Embalagens: * 5l e 201 ransor

Instrugées de Uso: Consulte a bula do Roundup Transorb

VANTAGENS

» Translocagdo rapida, apresentando mais produto nas raizes em menes
tempo:;

« Rapida visualizac o de resultados, principalmente em folhas estreitas:

= Apresenta em sua composigdo a exclusiva Tecnologia Transorb;

« Nao necessita adicdo de adjuvantes.

Figura 9: Informac6es sobre o Rondup Tranport

Fonte: site da Monsanto

Os estudos relacionados com a atividade do glifosato tém sido intensificados
devido ao seu crescente uso no mundo, principalmente em relagéo a exposicao
do homem e do meio ambiente ao herbicida (SANTOS, 2013).

Em seu trabalho, Dores e Lamonica-Freire (2001) avaliaram o potencial de
contaminacdo das aguas destinadas ao consumo humano na cidade de

Primavera do Leste, Mato Grosso (tabela 2).
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O glifosato foi um dos herbicidas do estudo que utilizou os seguintes critérios

para a avaliacdo dos riscos de contaminacao:

e Critérios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos -
EPAS35;

e GUS -"Groundwater Ubiquity Score"36, para aguas subterraneas;

e Goss37, para possibilidades dos pesticidas atingirem as aguas

superficiais.

Tabela 2: Potencial de contaminacéo das aguas de abastecimento por glifosato

Critério Potencial de contaminacgao

O glifosato é considerado um
EPA ) )
contaminante em potencial.

Apesar de adsorver fortemente ao
solo, o glifosato podera contaminar
GUSS ’ ~
aguas subterraneas quando as
caracteristicas do solo ndo

favorecerem a adsorcao.

Alto potencial de contaminacgéo de
Goss37 aguas superficiais associados ao

sedimento em suspenséo

Fonte: Adaptado de Dores e Lamonica-Freire (2001)

Segundo Amarante Junior et al. (2002b) no ambiente, as concentracdes mais
altas de glifosato e AMPA sdo encontradas no solo. Porém acredita-se que
uma pequena parcela do produto aplicado possa contaminar oS corpos

hidricos.
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De acordo com Benetti et al. (2012), a possibilidade de se encontrar AMPA em
amostras ambientais € muito maior que a de se encontrar glifosato por causa
do tempo de meia vida do glifosato ser muito menor que o do AMPA (chegando

a até 3 dias, contra 199 dias, no minimo, do AMPA).

Alguns estudos de monitoramento indicam a presenca de glifosato e/ou AMPA
em aguas superficiais; no entanto, a concentracdo encontrada esta abaixo dos

limites maximos permitidos (tabela 3).

Tabela 3: Concentracdes de glifosato/ AMPA em aguas superficiais

Estudo Pais glifosatoug.L™ | AMPAug.L™
Ben;gilzt al., Brasil 4,19 6,22
Delm(c;r(;i:(iz)et al. Brasil 2.3 3,3
Battag(l)igzet al., EUA 8,7 3,6
Mbrtl et al., 2013 Hungria 01 NR
Humphries et al., Canada 1.05 ND

2005

NR: nao realizado

ND: nao detectado

Amarante Junior et al. (2002a) afirmam que um modo de aumentar a eficiéncia
do glifosato, € mistura-lo com outros herbicidas, tais como os formulados a
base de 2,4D, terbutilazina, simazina, alaclor e diuron. Esta associacdo se faz
com compostos comprovadamente mais tdxicos e perigosos, 0 que aumenta a

preocupacao com o uso indiscriminado de glifosato.

No mercado de agrotoxicos é comum a preparacdo do produto comercial a
partir do principio ativo adicionado a uma grande quantidade de ingredientes
inertes. Segundo informagdes da USEPA (2011), as formula¢cdes comerciais de

glifosato sdo compostas por cerca de 50 a 75% de ingredientes inertes.
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Esses materiais servem para uma variedade de funcgdes tais como aprimorar as
caracteristicas de manuseio e estabilidade do produto, melhorar a
compatibilidade e incrementar a retencdo e a absorcdo do herbicida pela

planta.

Os grandes problemas com os ingredientes inertes, também conhecidos como
adjuvantes, sdo a sua periculosidade e toxicidade. Isso se agrava ainda mais
porque aliado as empresas, existe o segredo industrial, que garante que elas
ndo sejam obrigadas a indicar todos os ingredientes utilizados na formula.

Por causa disso varios especialistas ja estdo alertando para o risco dos
adjuvantes. Souza et al. (2006) advertiram em seu trabalho que é importante
preparar-se para este risco, visto que a formulacdo mais comercializada no
Pais contém um surfactante com acdo irritativa dermatologica, conhecido como

POEA (polietoxietileno amina).

De acordo com a USEPA (2011), o POEA age como surfactante, facilitando a
penetracdo das formulacbes do herbicida e melhorando a solubilidade e
absorcdo pelas plantas. A agéncia realizou um estudo relatando que algumas
formulacbes de glifosato sdo de 10-100 vezes mais tdxicas para peixes do que

0 ingrediente ativo sozinho.

Outro estudo que comprova estas adverténcias é o de Peixoto (2005) no qual
descobriu-se que uma formulacéo de glifosato causou significativa reducéo da
atividade mitocondrial no figado de ratos, mas que o ingrediente ativo glifosato

nao teve qualquer efeito.

Nos ultimos anos diversas noticias tanto em ambito nacional como mundial
trouxerem o glifosato como o assunto principal. Porém neste ano de 2015, o

glifosato ganhou ainda mais espaco.
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Em marco deste ano a Agéncia Internacional para Estudos do Céancer (IARC)
que € vinculada a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) publicou os
resultados dos seus estudos sobre a carcinogenicidade de cinco agrotoxicos,

dentre eles o glifosato.

Neste estudo, o herbicida glifosato foi classificado como 2A (provavelmente
carcinogénico para humanos). De acordo com a definicdo da WHO (2015), a
classificacdo no grupo 2A significa que o agente € provavelmente cancerigeno
para os seres humanos. Esta categoria € utilizada quando as provas da
carcinogenicidade em seres humanos séo limitadas e ndo ha evidéncia
suficiente de carcinogenicidade em animais nas atividades experimentais. Apos
este estudo, diversos paises decidiram pelo banimento do herbicida. No Brasil,
0 glifosato foi colocado em 2008 na lista de substancias que deveriam ser

reavaliadas.

Através da Resolucdo RDC n°10, de 22 de fevereiro de 2008, a ANVISA
determinou a reavaliagdo toxicologica dos produtos técnicos e formulados a
base do ingrediente ativo glifosato, entre outros. Esta norma baseou-se na
larga utilizacdo do produto no Brasil, nos relatos de casos de intoxicacao
ocupacional e acidental, na solicitacéo de revisdo da dose estabelecida para a
Ingestdo Diaria Aceitdvel (IDA) por parte de empresa registrante, na
necessidade de controle de limite maximo de impurezas presentes no produto

técnico e nos possiveis efeitos toxicoldgicos adversos (IBGE, 2012).

Apesar disso, durante mais de sete anos a ANVISA ndo deu o seu parecer
sobre a reavaliagdo do glifosato. Desta forma apds a publicacdo dos
resultados da pesquisa realizada pela IARC, o Ministério Publico Federal (MPF)

cobrou da ANVISA uma explicacao e urgéncia na publicacéo dos resultados.

O MPF se baseia em aspectos legais para cobrar urgéncia da ANVISA. De
acordo com Lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989, e o Decreto n° 4.074, de 04

de janeiro de 2002, os agrotdxicos com caracteristicas carcinogénicas, de
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acordo com os critérios utilizados pela IARC devem ser proibidos (ANVISA,
2015).

3.3 Limites méximos permitidos

Devido a crescente gama de problemas relatando a contaminacdo ambiental e
deterioracdo da saude humana envolvendo o uso de agrotoxicos, diversas
legislacbes estabelecem limites maximos permitido para este composto, tanto
em aguas superficiais como valores para potabilidade.

Na Europa, os valores sdo considerados os mais restritivos, sendo que a
Diretiva Europeia 80/778/EEC, de 1989 adota um limite individual maximo de
0,1 pg.L™ (independente da classificagéio toxicolégica), sendo que soma total
de agrotdxicos e seus metabdlicos ndo pode ultrapassar 0,5 pg.L™* em agua

para consumo humano.

A Unidao Europeia determina que glifosato e AMPA sejam monitorados tanto em
agua e solos, como nos produtos destinados a alimentacdo humana, tais como
frutas, legumes e produtos de origem animal, devido a sua presenca na cadeia

alimentar.

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental determinou uma

quantidade méaxima de 700 pg.L™* de glifosato nas 4guas potaveis.

No Brasil a Portaria n°® 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da
Salde estabelece um limite maximo de 500 pg.L™ para a soma dos compostos
glifosato e AMPA. Neste sentido, vale destacar a evolucdo na legislacéo, ja que
a portaria anterior a esta, Portaria MS n.° 1469 de 29 de dezembro de 2000,

apresentava o mesmo limite, porém néo contemplava o AMPA.

E importante salientar que apesar de serem importantes, estas legislacées nem

sempre garantem a seguranca para a saude do consumidor. Isso pode ser
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atribuido ao fato de que a cada dia surgem novos compostos potencialmente
perigosos que ndo sao considerados nas legislacfes. Outro agravante é que
nao ha uma fiscalizacéo eficiente sobre as analises e resultados apresentados

pelas companhias sobre a potabilidade da agua distribuida & populagéo.

3.4 Determinacao e quantificacao

A aplicacdo de qualquer legislagdo que estabelece limites maximos de
concentracdo para diversas substancias s6 é possivel devido as diversas

técnicas de determinacdo e quantificacao.

Apesar de serem essenciais para a identificacdo e quantificacdo de
microcontaminantes, estas técnicas sdo em geral dificeis e complicadas por se

trabalhar com quantidades da ordem de microgramas.

Menezes e Heller (2005) afirmam que a detec¢do de agrotoxicos em agua tem
sido muito limitada ao atendimento da legislacdo pertinente, sendo que a sua
inclusdo em planos de monitoramento ndo é comum, principalmente em virtude

do custo elevado de deteccao e da necessidade de pessoal especializado.

Em se tratando do herbicida glifosato e do seu metabdlito AMPA as analises
sdo ainda mais delicadas. De acordo com Hsu e Whang (2009), isso ocorre
devido as caracteristicas como altas solubilidades, insolubilidade em solventes

organicos e baixa volatilidade.

A alta polaridade e solubilidade em agua sdo os principais obstaculos para a

extracdo destes compostos a partir de matrizes aquosas, dificultando a analise.

Queiroz et al. (2011) cita diversos métodos para quantificar glifosato, dentre
elas estdo a espectrofotometria, eletroforese, cromatografia em fase gasosa,
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia, cromatografia em camada

delgada, cromatografia de troca ibnica e voltametria.
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Atualmente as tecnologias mais usadas para identificacdo de glifosato séo a
cromatografias gasosa (GC), a cromatografia liquida (CL) e a cromatografia

i6nica (Cl).

De acordo com Amarante Junior et al. (2002b), a determinacéo do glifosato por
cromatografia necessita de adaptacdes que podem ser reacOes de derivacéo
ou, ainda, alteracao de alguma propriedade fisica que possa ser relacionada a

guantidade de glifosato na amostra.

No Laboratério de Saneamento da UFES, foi desenvolvida uma metodologia de
identificacdo baseada na cromatografia liquida utilizando derivatizacdo da
molécula de glifosato. Os resultados foram descritos em Padua (2009). O
estudo encontrou um bom limite de deteccédo (LD) do herbicida glifosato. Para
uma faixa de trabalho de 30 pg.L™* a 1500 pg.L™, conseguiu-se um limite de
deteccdo de 5 pg.L™. Este resultado é 100 vezes menor do que o permitido nas
legislacbes brasileiras e, portanto muito adequado para se avaliar a
potabilidade considerando o parametro glifosato + AMPA.

3.4.1 Cromatografia ibnica

Apesar das tecnologias de cromatografia gasosa e liquida serem muito
utilizadas para determinacéo de glifosato e AMPA, elas ainda sdo demoradas,

com varias etapas que comprometem o resultado final.

Nos ultimos anos, a cromatografia de ions tem sido empregada em diversos
trabalhos e tem apresentado bons resultados. Chalom et al., 2010 realizou uma
pesquisa para deteccédo direta do glifosato e AMPA em &aguas superficiais pelo
método de cromatografia de ions sem a necessidade de qualquer tipo de

derivagéo da molécula de glifosato.

De acordo com este autor, quando se utiliza cromatografia de ions para

detectar glifosato, ndo ha necessidade de uma preparacéo prévia da amostra.
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Neste caso, o herbicida é analisado como anion e detectado com um detector

condutimétrico que permite obter limites de quantificacéo, na ordem de pg.L™

Tanto o AMPA quanto o glifosato formam moléculas carregadas em solucao
variando suas cargas com o pH do meio, 0 que permite que estas moléculas

ionizadas sejam quantificados por cromatografia de ions (SANTOS, 2013)

Santos et al. (2013) desenvolveram um método de determinacdo do glifosato e
AMPA por cromatografia idnica com deteccdo condutimétrica. Os resultados
apresentaram os seguintes limites de quantificacdo (LQ) e deteccéo (LD): LD =
40pg.L™?, LQ=50 pg.L™* para o glifosato e LD=50 pg.L™, LQ=125 pg.L™" para o
AMPA. Os autores concluiram que o método apresentou boa recuperacao tanto
para o glifosato como para o AMPA.

3.5 Tratamento de agua e remocao de microcontaminantes

A presencga de micropoluentes em mananciais pode trazer dificuldades para o
tratamento da agua, visto que muitos deles ndo sdo completamente removidos

nos tratamentos mais utilizados atualmente.

O sistema de tratamento convencional (que contempla as etapas de
coagulacéo, floculacéo, sedimentacdao, filtracdo e desinfeccéo) é a tecnologia
mais amplamente utilizada para tratamento de agua para abastecimento,

principalmente no Brasil.

Existem diversos fatores que colocam em discussdo a confiabilidade dos

tratamentos de agua atualmente usados, como por exemplo:

e A modernizagdo da industria quimica que passa a produzir cada
vez mais substancias sintéticas, com caracteristicas tdxicas ao

homem e ao meio ambiente;
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e Problemas crescentes relacionados a eficiéncia dos processos de
tratamento de residuos, 4gua e efluentes que faz com que uma
concentragdo maior de substancias contaminantes alcance o0s

compartimentos ambientais;

e Modernizacdo das técnicas de identificacdo e quantificacdo de

compostos, capazes de detectar substancias a nivel traco.

Apesar de ser considerado um microcontaminante, o glifosato atualmente ndo
€ considerado um problema quando se trata de aguas potaveis geradas a partir
do tratamento convencional, isso porque diversos trabalhos ja demonstraram

que o glifosato pode ser removido durante as etapas deste processo.

Um dos primeiros trabalhos neste campo foi realizado por Speth (1993) que
verificou em plantas piloto a oxidacdo de glifosato por diferentes produtos
guimicos de desinfeccdo. Os resultados alcancados se mostraram eficientes,
onde o glifosato com uma concentracdo de 796 pg.L™” foi reduzida para 30
ug.L™* através da oxidac&o por cloro.

A remocao de glifosato no tratamento convencional é dependente da turbidez
da agua bruta, além disso, a oxidacdo com cloro e 0zénio é efetiva na remoc¢ao
do glifosato (SPETH, 1993).

Um estudo da remocao de glifosato no sistema de tratamento convencional foi

realizado na UFES e os resultados estao descritos em Padua (2009).

Este estudo revelou que a combinacéo das etapas de coagulacéo, floculacéo e
sedimentacao contribuiram com 57% de remocédo do herbicida. Apos a etapa
de filtracdo, a remocéo foi de 79% e apds a etapa de desinfeccdo, a remocao
foi de 90% para concentracdo inicial adicionada a agua bruta de 500 pg.L™
(PADUA, 2009). No estudo de avaliagio do poder de oxidacdo do

permanganato de potassio em relacdo ao glifosato, observou-se que a
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remocdo de glifosato apdés a etapa de pré-oxidacdo foi de 24% para
concentracdo inicial de 500 pg.L™. Quando foi utilizada a pré-oxidacdo com
cloro (PO), e apés a etapa de desinfeccdo, ndo foi detectada a presenca de

glifosato na agua tratada, considerando a limite de deteccdo de 5 pg.L™.

Em seu estudo Gorza et al. (2014) conseguiram uma eficiéncia de 100%, a
partir de uma concentracédo de 630 p.L™?, utilizando o tratamento convencional
associado a tecnologia de pré oxidagdo com cloro, para a remocéao de glifosato
e AMPA.

A Resolucdo Conama 357/2005 sugere os estagios de tratamento que devem

ser realizados a partir da classificacdo dos corpos hidricos (tabela 4).

Tabela 4: Estagios de tratamento indicados de acordo com a classificagdo dos corpos d’agua,

de acordo com a Resolu¢do Conama 357 de 2005

Classificacéo Estagios de tratamento

Classe especial Desinfecc¢éo

Tratamento simplificado
Classe 1 (clarificacéo por meio de filtracdo e desinfecgéo e correcéo de pH

guando necessario)

Classes 2e 3 Tratamento convencional
(clarificag@o com utilizacdo de coagulacao e floculacéo, seguida

de desinfec¢éo e correcdo de pH;)

Tratamento convencional ou avancado (membranas, carvao
ativado etc)
| (tratamento avancado: técnicas de remogéo e/ou inativacéo de
Classe S constituintes refratarios aos processos convencionais de
tratamento, os quais podem conferir & agua caracteristicas, tais

como: cor, odor, sabor, atividade toxica ou patogénica;)

Fonte: CONAMA 357/2005
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De acordo com a publicacdo, em corpos hidricos de classe 3, onde estédo
presentes poluentes organicos podem ser destinadas ao abastecimento publico

desde que tenha tratamento avancado.

Apesar dos bons resultados encontrados na remocgdo do glifosato em
tratamento convencional, observa-se a escassez de estudos sobre a remocéo
de AMPA. Além disso, a investigacdo da remocdo de glifosato e AMPA em
processos mais avancados de tratamento se justifica pelo fato de que alguns
processos sao mais favoraveis a remocdo de outros contaminantes que estédo
causando significativo impacto ambiental e problemas na satde humana. Desta
forma deve se considerar a eficiéncia global para remocédo dos diversos

microcontaminantes que podem estar presentes na agua bruta.

3.6 Sistemas de filtracdo em membrana

A remocao de compostos organicos dissolvidos, de baixo peso molecular, em

estacBes de tratamento convencionais € em geral pouco eficiente.

A presenca destes contaminantes em agua de abastecimento trouxe como
consequéncia a necessidade de se desenvolver pesquisas de tecnologias
alternativas e que sejam capazes de otimizar a remocao de agrotoxicos, em
meio aos limites cada vez mais restritivos impostos pelos 6rgaos controladores

da qualidade da 4gua para o consumo humanao.

Os processos de separacao por membranas (PSM) sdo uma moderna técnica
de separacao fisico-quimica que utiliza a diferenca de permeabilidade entre os

componentes da solucdo como mecanismo de separacao (BUENO, 2013).

As primeiras utilizacbes do processo de membranas para o tratamento de agua
para fins potaveis foram através dos sistemas de osmose inversa para

dessalinizacdo da agua do mar, no inicio dos anos sessenta (SCHNEIDER,;
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TSUTIYA, 2001). Até hoje este é o processo mais difundido e conhecido da

utilizacdo de membranas.

Silva (2008) cita que em 1990 houve um avanco do emprego da tecnologia de
membranas em saneamento basico quando os Estados Unidos comecaram a
utilizar membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo derivadas de membranas

usadas na hemodialise para a producéo de agua potavel.

Além de remover inUmeros componentes da agua, o uso dos processos de
separacao por membrana pode proporcionar reducao do custo de construcao e
operacdo, tornando essa tecnologia competitiva em relacdo as demais
tecnologias de tratamento (SCHNEIDER; TSUTYA, 2001).

De acordo com Bueno (2013), o crescente interesse no desenvolvimento de
meétodos eficazes na remocao de contaminantes organicos presentes em agua
tem justificado o uso de PSM devido a qualidade e estabilidade da &gua
produzida. O autor cita ainda as principais vantagens destes tratamentos:

v' Tratamento em temperatura ambiente;

v" Nao envolve o uso de produtos quimicos;

v Nao ha transformacdo quimica ou biol6gica de componentes
durante a filtracao;

v' Simplicidade de operacao e escalonamento;

<

Pode ser operado em regime continuo ou em batelada;

v' Desenvolvimento de membranas de baixa pressdo (menor gasto
energético), menos propensas a incrustacbes e maior
durabilidade.

A filtracdo por membranas é considerada uma técnica promissora para
remocao de agrotdxicos e outros micropoluentes organicos presentes na agua.

De acordo com Scott (1995), as variaveis que influenciam este processo sao:
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tipo de molécula, a composicdo da agua bruta, o material da membrana e as

condicbes operacionais.

Mierzwa (2006) cita que 0s processos que se destacam na separagao por
membranas para tratamento de agua sdo a microfiltracdo, ultrafiltracdo, a
nanofiltracdo e a osmose reversa (figura 10), que utilizam pressao hidraulica

como for¢ca motriz para separar a 4gua dos contaminantes.

Pressdo Didmetro do poro
(KPa) (mictometrio)
Osmose Reversa 1500 a 15000 » - ] < 0,001
-
Nanofitrag a0 500 a 3500 » v <0.001
Uttrafitrag 30 100 2 1000 i ' 0,001 20,1
- -
Microfitragao <200 » ‘ 01ask
> Ague « .
* Sais dissolvidos
* L
aclose Nimentagdo » Membrana : Concentrado
» Proteinas -
— 2044123 ¢ GOIOUTAY Permendo

Figura 10: Capacidade dos principais processos de separacao por membranas que utilizam
presséo hidraulica como forgca motriz.
Fonte: Mierzwa (2006)

7z

A pressdo de operacdo € inversamente proporcional ao tamanho dos poros.
Desta forma, pode se destacar que dentre 0s processos apresentados, a
osmose reversa utiliza uma faixa de pressdo maior, tendo assim um maior
gasto energético. Em contrapartida apresenta uma eficiéncia melhor na

remocao de particulas pequenas.
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Nos PSM estéao envolvidos trés fluxos distintos (figura 11) que sdo conhecidos

como alimentacédo, concentrado e permeado (MIERZWA, 2006).

MEMBRANA
ALIMENTACAO PERMEADO
 — E —
Caiva R Cp; Jp
coo |
CONCENTRADO

Figura 11: Representagéo esquematica dos fluxos existentes nos PSM
Fonte: Mierzwa (2006)

Onde:
Ja= Fluxo na alimentacéo (L.h":.m™)
Jp = Fluxo no permeado (L.h't.m?)
3¢ = Fluxo no concentrado (L.h'l.m'z)
Ca= Concentracgéo do contaminante na alimentagéo (ug. L™)
C, = Concentragdo do contaminante no permeado (ug. L™)

C. = Concentracdo do contaminante no concentrado (ug. L™)

Os PSM funcionam da seguinte forma: durante o tratamento, a agua é
bombeada contra a superficie da membrana, produzindo assim uma corrente
de produto (permeado) e outra de rejeito (concentrado). A membrana é
semipermeavel, sendo permeavel para alguns componentes especificos da
corrente de alimentacdo, em virtude de certas caracteristicas, e menos
permeavel para outros. Os componentes impermeaveis sdo retidos e
permanecem no lado da corrente de alimentac&o, formando o que se denomina
como concentrado ou rejeito (METCALF E EDDY, 2003).

Os PSM podem ser operados de trés formas distintas (figura 12), de acordo

com o fluxo de permeado e presséo da transmembrana aplicada. No primeiro
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modo, os sistemas podem ser operados a fluxo constante e pressao variavel
(aumento durante o periodo de operacdo). No segundo modo, a presséao é
mantida constante, sendo permitida a variacao do fluxo (diminui¢cdo ao longo do
periodo de operacédo). A ultima alternativa é permitir a variacdo tanto no fluxo,

como da presséo.

Fluxo
m Fluxo
PTM
PTM
PTM T ]

Tempo Tempo Tempo

(a) (b) (c)

Figura 12: Modos de operacdo do PSM (a) fluxo constante (b) pressédo constante (c)
Fluxo e pressao variaveis
Fonte: Metcalf e Eddy, 2003)

Na separacdo por membranas, a operacdo pode se dar de duas formas
diferentes em relacdo ao fluxo, que pode ser dead-end ou cross-flow (figura
13). No tipo “dead-end”, o fluxo de alimentacéo é bombeado e for¢ado a escoar
perpendicularmente a superficie da membrana (HABERT et al., 2006). No
modo “cross-flow”, a alimentacdo € feita tangencialmente a superficie da

membrana, originando duas correntes de saida, o concentrado e o permeado.

alimentacio .
imentag alimentacio concentrado
concentrado — —
S — — —

0, -

i/ —— -
& penneado O @pem:eadog

Filtracdo Convencional Filtragao Tangencia
‘Dead End Filtration” “Cross Flow Filtration”

Figura 13: Esquematizacéo dos fluxos “dead end” e “cross flow”
Fonte: Habert et al. (2006)
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De acordo com Cheryan (1998), no modo “dead-end” hd um acumulo de
substancias na superficie da membrana, formando uma torta, que vai
aumentado de tamanho ao longo do tempo. Isso faz com que ocorra a
diminuicdo gradativa da taxa de permeacgdo, uma vez que 0s materiais retidos
proximos a superficie da membrana provocam resisténcia adicional a
transferéncia de massa do fluido, exigindo desta forma limpezas frequentes da

membrana.

Ja no modo “cross flow”, o acimulo de contaminantes sobre da superficie da
membrana € menor, uma vez que as forcas de adesdo da torta sobre a
membrana sdo compensadas pelas forcas de lavagem (cisalhamento) do
fluido, o que permite que o sistema opere em condicbes de regime de
transferéncia de massa (SILVA, 2009).

Segundo Vidal (2006) ha nos PSM uma grande tendéncia de deposicdo de
constituintes nas membranas provenientes dos efluentes. Este fenbmeno é
conhecido como colmatacéo e pode interferir em diversos aspectos relativos ao
desempenho do sistema, como: permeabilidade da membrana (taxa de
aplicacao), vida util das membranas, necessidade de pré-tratamento, métodos
de limpeza, dentre outros. Ainda de acordo com o autor, as particulas se

depositam nas membranas segundo trés mecanismos principais:

- Estreitamento dos poros: ocorre adsorcédo das moléculas de soluto da
membrana no interior de seus poros devido as interagfes fisico-quimicas com

0 material da membrana.

- Obstrucdo do poro: quando as particulas presentes na solucédo se

alojam ao longo de toda area do poro.

- Formacgé&o de depdsito (foulling): ocorre com deposi¢cdo do material em

suspensao sobre a superficie da membrana.
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As desvantagens do efeito do foulling sdo: diminuicdo no fluxo, aumento da
pressdo transmembrana (gerando maior demanda de energia), biodegradacao
dos materiais das membranas, diminuicdo dos intervalos entre as limpezas
quimicas e reducdo significativa do tempo de vida utii das membranas
(SANTOS, 2013).

Quando ocorre foulling, o fluxo ndo é recuperado apenas com uma limpeza
fisica. E necessario uma limpeza quimica para se obter recuperacio parcial ou

total de permeado.

Outro fenbmeno que pode prejudicar a eficiéncia do processo € a polarizacéo
por concentracdo, que ocorre quando ha aumento da passagem de soluto
através da membrana. Neste caso ocorre também a reducdo do fluxo de
permeado devido ao aumento da pressdo osmoética na superficie da
membrana, o favorecimento de incrustacdes por deposicdo, e a precipitacao de
soluto caso a concentragcdo exceda o limite de solubilidade da solucéo
(MULDER, 1996).

De acordo com Scott (1995) a remocdo de contaminantes por PSM pode ser

explicada pelos seguintes fatores:

e Tamanho dos poros e das espécies contaminantes: a
capacidade de retencdo das membranas para a molécula de um
contaminante é medido através da fracdo de poros da membrana

gue sdo menores que a molécula;

e A carga de superficie da membrana juntamente com o
momento dipolo do contaminante: moléculas com dipolo
podem facilmente orientar-se para ter uma interagcdo de carga
favoravel entre a membrana e a molécula que conduz sua

permeacgédo. Entretanto a capacidade de retengédo da membrana é
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seriamente comprometida no caso da presenca de contaminantes

polares competindo com a agua,

e Capacidade de adsorcdo de compostos organicos na
superficie da membrana: as caracteristicas de adsorcdo da
matéria organica na superficie da membrana séo regidas por uma
variedade de fatores: concentracdo de matéria organica, sua
natureza distribuicdo em massa, concentracao de ions de calcio e

propriedades fisicas e quimicas da membrana.

Schneider e Tsutiya (2001) citam ainda outros fatores que podem influenciar a

remocao de solutos, dentre eles:

a) Dimensao e morfologia dos solutos;

b) Rugosidade e propriedades quimicas da superficie da membrana;

c) Propriedades quimicas da agua de alimentacao;

d) Fatores hidrodinamicos (tenséo de arraste e forcas de cisalhamento
na superficie da membrana);

e) Grau da compactacao do filtro.

As membranas utilizadas nos equipamentos de tratamento de agua podem
apresentar configuracdes variadas, como, por exemplo, placas planas, fibras
ocas, tubulares e enroladas em espiral. Comercialmente, a configuracéo tipica
das membranas de osmose reversa e nanofiltragdo é a enrolada em espiral;
para as membranas de micro e ultrafiltracdo existem também as configuracfes

tubular e fibra oca ou capilar.

As membranas de fibra oca sdo mais utilizadas nos processos de UF e MF.
Vickers (2005) apresentou as vantagens de desvantagens das membranas de

fibra oca, que podem ser visualizadas na tabela 5.
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Tabela 5: Vantagens e desvantagem dos modulos de fibra oca

Alta densidade de empacotamento (relagdo entre a area da membrana e o
volume do modulo)

Vantagens

Resisténcia mecanica bidirecional (possibilidade de retrolavagem)

N&o sédo intercambiaveis. Modulos de diferentes fabricantes ndo podem
Desvantagem )
fazer arranjos.

Fonte: adaptado de Vichers (2005)

Outro aspecto de grande relevancia nos processos de separacao por
membranas (principalmente para membranas poliméricas) refere-se aos
materiais de fabricacdo (MIERZWA, 2006).

Ainda de acordo com Mierzwa (2006), isso é devido ao fato de que os tipos de
polimeros utilizados na fabricagdo das membranas podem ter as seguintes

caracteristicas que influenciam o tratamento:

e Potencial para a formacdo de depdsitos. Esta caracteristica esta
associada com a afinidade ou ndo do polimero pela agua, ou seja,
hidrofilicidade ou hidrofobicidade. Membranas hidrofilicas tém uma
menor propensado para a formacao de depdsitos, o que ir4 resultar em

uma maior produtividade;

De uma maneira geral, a maioria dos polimeros ndo possui afinidade pela
agua. Desta forma, sempre gque se utiliza PSM para tratamento de agua, deve

se escolher membranas com materiais que tenham uma menor hidrofobicidade.
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e Resisténcia a agentes oxidantes. Isso porque alguns tipos de
polimeros podem ser degradados por compostos oxidantes, como cloro
e seus derivados. Desta forma, caso o material da membrana seja
fabricado com estes polimeros deve se evitar a exposicdo a estes

agentes.

A utilizagdo de materiais resistentes a agentes oxidantes ocorre mais
frequentemente nos processos de UF e MF. Por isso a utlizacdo dos
processos de NF e OR possui restricdes para o tratamento de agua bruta sem
algum tipo de pré-tratamento, ja que podem existir agentes oxidantes neste tipo
de permeado.

Metcalf e Eddy (2003) citam que existem alguns parametros importantes que
devem ser analisados para aumentar o desempenho operacional dos PSM.
Ainda segundo os autores, estes parametros sao: fluxo, recuperagéo, vazoes
de alimentacao, do permeado e do concentrado, balanco de massas, rejeicéo e

pressdo transmembrana.

O fluxo pode ser definido como a vazao do permeado por unidade de area da

membrana:

J=— (Equacéo 1)

Onde:

J= Fluxo de agua através da membrana (L.h~.m)
Q,: Vazéo do permeado (L.h™)
A= Area de membrana (m?)

Nos processos que utilizam a diferenca de pressdo como forca motriz, o fluxo
permeado (J) e diretamente proporcional a diferenca de pressao efetiva (AP-
ATT):
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J = Perm (AP - An) (Equagao 2)

Onde:

Perm: permeabilidade hidraulica [L.(m2.h™.bar™]

AP [bar]: diferenca de pressdo aplicada entre os dois lados da
membrana.

At [bar]: diferenca de pressdo osmotica entre os dois lados da

membrana.

No caso da microfiltragao e ultrafiltracdo, a diferenca de pressdo osmatica, AT,
entre os dois lados da membrana é muito baixa e pode ser negligenciada.

A recuperacdo é a fracdo do volume de alimentacdo que € convertido em
permeado, num intervalo de tempo, e pode ser calculada pela seguinte
equacao.

v
R=-=L (Equacéo 3)
Va
Onde:
R= Recuperacgao
Vp= Volume de permeado (m°)

V.= Volume de alimentac&o (m®)

As vazdes da alimentacédo, do permeado e do concentrado sdo em geral de
facil medicdo quando o equipamento conta com tanques graduados. A relacéo

existentes entre as vazdes € dado pela equacéao 4.
Qa = Qp + Q. (Equagéo 4)

Onde:
Q.= Vazdo de alimentacdo (L.h™)
Q, = Vazao do permeado (L.h™")

Q. = Vazdo do concentrado (L.h™)
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A rejeicdo € o percentual de remocgdo de um determinado contaminante da
agua de alimentacao e pode ser calculada como:

r (%) = ( — %) x 100 (Equacéo 5)

a

Onde:
r = rejeicao
Ca = Concentracdo do contaminante na alimentacéo (ug. L™)
C, = Concentracéo do contaminante no permeado (ug. LY

C. = Concentracdo do contaminante no concentrado (ug. L™)

A pressao transmembrana é o gradiente de pressdo necessario para o
transporte de agua através da membrana.

No modo cross flow, a PTM pode ser calculada como:

PTM = (@) - B, (Equacéo 6)

No modo dead-end (onde ndo ha producédo de concentrado), a PTM é
dado por:

PTM = F, — P, (Equacao 7)

Onde:

PTM= Pressao Transmembrana (KPa)
P.= Presséo na linha de alimentacéo (KPa)
Pp= Presséo na linha de permeado (KPa)

P.= Pressao na linha de rejeito ou concentrado (KPa)
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O balanco de massas é considerado importante para se avaliar a maneira

como esta ocorrendo a retencao e € dado pela seguinte equacao:
Qq-Cqa =0Qp.C, + Q.. C, (Equagéo 8)

Onde:
Ca= Concentracgéo do contaminante na alimentagéo (ug. L™)
C, = Concentragdo do contaminante no permeado (ug. L™)

C. = Concentracdo do contaminante no concentrado (ug. L)

Quando o resultado da equacao € igual a zero significa que nao ha adsorcao.
Quando o resultado é diferente de zero, esta ocorrendo também o fenbmeno
da adsorcéo entre o contaminante e a superficie da membrana (possivelmente

na torta que se forma na superficie da membrana).

O balan¢o de massas pode ainda ser calculado pela equacéao 9.

Vp.Cp+Ve .Ce
Va-Cq

BM = (Equacéo 9)

Onde:

BM: Balanco de massa (%)

V.= Volume na alimentacéo (L™

V, = Volume no permeado (L™)

V. = Volume no concentrado (L™)

C.= Concentracdo do contaminante na alimentac&o (ug. L™)
C, = Concentragédo do contaminante no permeado (ug. L™)
C. = Concentrac&o do contaminante no concentrado (ug. L™)

A adsorc¢éao pode ser calculada pela equacgéo 10:

Programa de Pés Graduagdo em Engenharia Ambiental/ PPGEA UFES 59



ADS(%) = 100 — BM (Equacéo 10)

A massa de soluto adsorvida por unidade de area da membrana pode ser

calculada pela Equacéo 11:

Maas = ((Va- Co — (- Cp + V1, C))/A (Equagdo 11)
Onde:

Mags: Massa do composto adsorvida por unidade de area (pg.cm™)

A: area da membrana (cm?)

Yoon et al. (2005) apresentaram uma relacao entre a adsorcéo e o coeficiente
de particdo octanol/dgua. Segundo os autores, substancias com log kow > 2,8
(substancias lipofilicas) apresentam uma tendéncia maior para a adsor¢cao. Em
compensacao substancias com log kow < 2,8 (substancia hidrofilicas como o

glifosato), apresentaram uma tendéncia menor para a adsorcao (<25%).

Além das inerentes vantagens dos PSM, o aumento da rigidez imposta pelas
regulamentacdes ambientais nas Udltimas décadas também contribuiu
decisivamente para o0 crescente emprego da tecnologia de separacao por
membranas (SANTOS, 2013) o que se comprava pela quantidade de estudos
gue avaliam a remocdo de microcontaminantes através dos processos de

membrana.

Souza (2013) avaliou em escala piloto a eficiéncia de remocao dos
agrototoxicos 2,4-D e acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) e do metabdlito
2,4-diclorofenol (2,4-DCP) através do processo de nanofiltracdo (NF). A
pesquisa foi realizada no LABSAN/UFES utilizando como efluente de
alimentacdo, agua filtrada contaminada e obteve como resultado uma eficiéncia

superior a 98,4% para a remog¢ao dos compostos.
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Bueno (2013) realizou um trabalho com o objetivo de avaliar a retencdo dos
agrotoxicos metomil, carbofurano e carbaril através dos processos de
nanofiltracdo e osmose reversa (OR). Utilizando &agua de alimentacdo
(superficial com e sem pré-tratamento) e uma concentracao inicial de 50 pg.L™
de cada composto, obteve-se uma eficiéncia melhor no processo de OR para
todos os compostos, sendo que a remocdo média encontrada para as

diferentes membranas de OR variou de 95,1% a 75,2%.

Alguns trabalhos (XIE et al., 2010; SAITUA et al., 2012 e SANTOS, 2013)
avaliaram a remocdo de glifosato por PSM em amostras ambientais e

sintéticas.

Utilizando a NF, Xie et al. (2010) avaliaram a método de remocao do glifosato
em solucdo. No trabalho foram utilizadas 3 tipos de membranas, Desal-5 DK,
Desal-5 DL e NTR-7450, todas carregadas negativamente. Os resultados
demonstraram que nas condi¢des mais favoraveis a rejeicdo de glifosato foi

superior a 95%.

Outro trabalho avaliando a remocéao de glifosato através do processo de NF foi
realizado por Saitla et al. (2012). Os testes foram realizados utilizando efluente
sintético e de agua bruta enriquecidos glifosato com concentracdes na faixa de
48 a 240 mg.L*. Os ensaios foram executados avaliando-se os efeitos de
concentracdo, pressdo e pH sobre a rejeicdo de glifosato. Os autores
encontraram uma rejeicao de glifosato superior a 80% embora tenham utilizado
um contaminante com peso molecular inferior a massa molar de corte da

membrana empregada.

Santos (2013) estudou a capacidade do sistema de osmose inversa de
bancada na remocao de glifosato e AMPA. Utilizando efluente sintético com
concentracdes de 5.000, 10.000, 20.000 e 50.000 ug.L™ de glifosato comercial
e efluente contendo glifosato e AMPA com concentracdo de 5.000 pg.L™, no

trabalho variou-se os parametros pressao, o fluxo de alimentacdo, o tempo de
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operacédo, o pH e a concentracdo de glifosato na solugcdo de alimentacéo.
Desta forma, observou-se que a OR teve em todos os experimentos uma boa
resposta quanto a rejeicao de glifosato em que a mesma variou entre 74,2% a
98,6 %. Os resultados encontrados para a rejeicdo do efluente contendo
glifosato e AMPA chegaram a 93%.

Seguindo outra linha de estudo, Carneiro et al. (2015) investigaram a adsorcéo
de glifosato em membranas biopoliméricas. Os materiais usados foram
quitosana, alginato e uma mistura dos dois materiais. Com o objetivo de
estudar a cinética de adsorcéo, a pesquisa utilizou 0,0004 g (aproximadamente
1 cm?) das amostras dos trés tipos de membrana (alginato, quitosana, mistura
de alginato e quitosana). As membranas foram adicionadas a 50 ml de solugé&o
de glifosato (30 pg.L™?) e colocadas em frasco de erlenmeyer. Estes frascos
foram agitados num agitador orbital a 100 rpm a 25°. A cada 30 minutos, uma
aliqguota de 1 ml era coletada para quantificagdo do herbicida. Os resultados
demonstraram que a membrana de alginato n&o apresentou nenhuma
adsorcao do herbicida, enquanto as membranas de quitosana e de quitosana /
alginato foram capazes de adsorver 10,88 e 8,70 mg de glifosato por grama de
membrana (ou 4,35 e 3,48 ug.cm?). Os autores do estudo concluiram que o
emprego de membranas biopolimericas pode ser um método versatil para

remocao de produtos quimicos agricolas do abastecimento de agua.

3.6.1 Ultrafiltracéo

Em geral, o tratamento de agua visando a producédo de agua potavel utiliza os
processos de MF e UF com maior frequéncia do que os outros PSM existentes.
A excecdo ocorre quando o objetivo é a dessalinizacdo de aguas salgadas
onde a OR é o processo mais indicado.

A utilizacdo de MF e UF para este fim possui algumas vantagens que foram

citadas no trabalho de Schneider e Tsutiya (2001):
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¢ Nao ha necessidade de um pré-tratamento com a utilizacdo de produtos
quimicos como ocorre com frequéncia no tratamento convencional. Esta
pratica muito utilizada no TC onera o tratamento, além de trazer
inconvenientes para o descarte do lodo que possui altas concentracdes
destes produtos;

e A qualidade da agua tratada ndo € muito influenciada pela qualidade da
agua de alimentacéo;

e Possibilidade de remocdo de particulas menores que o tamanho dos
poros, devido a formacéao de tortas na superficie da membrana;

e A capacidade de expansado da planta e da producdo com maior
facilidade do que no TC;

e Facilidade de implantacdo e operagcdo das plantas, que em geral séo
compactas;

Yoon et al. (2006) apresenta ainda outras vantagens para utilizagcdo de UF,
como o fato de utilizar um menor consumo de energia e por apresentar

eficiéncia para remover contaminantes organicos.

De acordo com Yoon et al. (2006), o processo de ultrafiltracdo pode ser o mais
adequado para o tratamento de agua para abastecimento, onde a preocupacao

S&80 0s contaminantes organicos.

As membranas de ultrafiltracdo tém capacidade para separacdo de moléculas
organicas por isso elas sédo caracterizadas pelo peso molecular de corte (cut-
off) e ndo pelo didametro de poro da membrana (USEPA, 2005). O cut-off é
valor da massa molar para a qual a membrana apresenta um coeficiente de

rejeicdo de 95%, geralmente expresso em Daltons (1 Da= 1 g.mol™)

Degrémont (2007) afirma que, o peso molecular de corte das membranas de
ultrafiltracdo em geral variam de 2 KDa a 400 KDa. Embora esta propriedade
seja importante quando da escolha de uma membrana para determinado

tratamento, ela n&o pode ser avaliada isoladamente. ISso porque a rejei¢do nao
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depende apenas do tamanho do poro, mas também da caracteristica e material
da membrana utilizada, das caracteristicas do efluente de alimentacdo, das

condi¢cBes operacionais, dentre outros.

Uma das grandes vantagens da utilizacdo de UF para tratamento de 4guas de
abastecimento é a possibilidade de substituicdo de todas as etapas do
tratamento convencional. Isso significa que este tipo de processo pode
substituir integralmente o tratamento convencional sem perdas da qualidade no
efluente final. No caso dos processos de NF e OR, dependendo da qualidade
da 4gua de alimentacdo, estes processos irdo atuar como uma etapa adicional
do tratamento, geralmente com etapas anteriores para retirada de materiais

corrosivos que podem danificar as membranas nestes tipos de processos.

Porém, na utilizacdo de UF como etapa Unica, a eficiéncia ndo sera adequada
se a agua bruta possuir microcontaminantes que nao sao eliminados neste
processo. Como forma de se contornar este problema, h4 uma tendéncia nas
estacBes em se usar o processo combinado de CAP/UF (carvdo ativado em pé
+ Ultrafiltracdo). Segundo Degrémont (2007) este processo (figura 14) foi
desenvolvido e aprimorado pela empresa Aquasource e € conhecido como
processo CRISTAL (Combined Reactors Integrating a Separation by

membranes and Treatment by Asorption in Liquid).

Degrémont (2007) afirma que dosagens tipicas de 2 a 10 mg.L™* de CAP é
possivel melhorar a remocdo de COT, compostos organicos (que causam

gosto e odor) e pesticidas.
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Ribeiro e De Luca (1998) consideram que o tipo de membrana, bem como o
processo completo de tratamento para a producédo de agua potavel, a escolha
de um tratamento especifico, combinado ou associado (CAP, oxidacdo) e a
composicdo de &gua bruta (matéria organica, micropoluentes, aménia, etc)

interferem na qualidade da 4gua produzida.

Visando a remocdo de glifosato através do processo de UF, o trabalho
desenvolvido por Speth (1993) verificou o efeito da remocéo utilizando agua
contaminada com padr&o de glifosato (796 pg.L™") e membranas com fator de
corte de massa molar (KDa) de 0.5, 1, 100 e um microfiltro de 0,45um de
didmetro. Os resultados encontrados demonstraram que a remocao chegou a
100% quando foi utilizado a membrana de 0,5 KDa. Para as demais a eficiéncia
nao foi tdo significativa sendo de 50% para membrana de 1 kDa e para a

membrana de 100 KDa e o filtro de 0,45 ym n&o removeu o glifosato.

No Brasil um estudo importante foi realizado por Mierzwa (2006). Este estudo
faz parte do grupo de pesquisas realizadas pelo PROSAB e teve como objetivo

a obtencdo de conhecimento tedrico e préatico sobre os PSM para tratamento
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de agua. Desta forma o projeto utilizou uma instalacéo piloto no ETA do Alto da

Boa Vista/ Reservatorio Guarapiranga em Sao Paulo.

Os resultados encontrados demonstraram uma boa eficiéncia de remocao de
matéria organica (80,39%), substancias que absorvem radiacdo ultravioleta
(66,37%), além de alta eficiéncia para remocdo de microrganismos, onde

obteve-se uma remocéo de 100% para coliformes totais e Escherichia Coli.

Silva (2008) avaliou a remocao de células de cianobactérias e cianotoxinas por
meio de ultrafiltracdo (UF) em escala piloto, utilizando como efluente a agua
bruta captada as margens da Lagoa da Pampulha em Belo Horizonte, Minas
Gerais. Os resultados encontrados nesta pesquisa demonstraram que o
sistema foi eficiente para remover completamente microcistina, Escherichia
coli, células de algas e cianobactérias. Além de apresentar boa eficiéncia na

remocao de cor e turbidez.

Dando continuidade ao trabalho de Mierzwa (2006), Oliveira (2010) utilizou a
mesma instalacao piloto, operando o sistema durante o periodo de seis meses.
Obtendo resultados semelhantes aos encontrados por Mierzwa (2006), a
pesquisa demonstrou ainda que a UF mostrou uma eficiéncia de 30,91% na
remocdo de trihalometanos e 98,98% na rejeicdo da contagem de bactérias
heterotréficas. Comparando a qualidade dos efluentes produzidos na instalacao
piloto e no tratamento convencional, Oliveira (2010) observou que o permeado
da UF apresentou qualidade melhor principalmente em relacdo ao parametro
turbidez.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados de modo a se fazer a avaliacdo da capacidade do
sistema de ultrafitracdo na remocdo glifosato e AMPA das &guas de
alimentacdo (bruta e destilada) variando o tempo, a concentragcdo e o pH,

sendo:

e 3 ensaios onde houve variacdo da solucéo de alimentacao (glifosato ou
AMPA ou glifosato e AMPA) e do tempo;

e 27 ensaios onde houve variacdo da solucao de alimentacao e do pH;

e 18 ensaios onde houve variacdo da solugcdo de alimentacdo e da

concentracdo dos contaminantes.

Na Figura 15 é apresentado o fluxograma geral da pesquisa.
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No LABSAN: pH,
turbidez, cor aparente e
verdadeira,
condutividade elétrica,
abs. 254nm
Em laboratérios
externos: COT, Glifosato
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Glifosato
e/ou AMPA

Ajuste de
concentragao:

630,800 e
1250 pg L

Ajuste do
pH

Coleta de
permeado
nos
tempos
10,20, 30 e
40 minutos

Avaliagdo da
Permeabilidade
Hidraulica pré-
ensaio

pH, turbidez, cor aparente
e verdadeira, condutividade
elétrica, abs. 254nm

Glifosato +

AMPA

Avaliagéo da
Permeabilidade

Hidraulica pés
ensaio

Limpeza fisica
e ou Quimica

Resultados

Figura 15: Fluxograma geral das etapas de trabalho desenvolvidas na pesquisa
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4.1 Materiais

4.1.1 Unidade de Filtracdo em bancada

O equipamento utilizado na pesquisa (figura 16) foi a unidade de bancada
fornecido pela empresa PAM MEMBRANAS Seletivas.

Figura 16: Unidade de Microfiltracdo/ Ultrafiltracdo e osmose reversa em escala de

bancada

O equipamento apresentado acima esta esquematizado na figura 17 e todos os

itens que o integram descritos na tabela 6.
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Figura 17: Desenho esquematico da unidade de ultrafiltracdo em escala de bancada
Fonte: Adaptado de Souza (2013)

Tabela 6: Descricdo dos itens que compde o equipamento

TQ1 Tanque PP 10 L
TQ 2 Tanque PP 5 L
BQ1 Bomba diafragma 150 PSI (10 Bar max)
UF Maédulo de membrana de fibra oca de ultrafiltragao
Pl Indicador de pressédo 0-10 bar
VG Valvula Gaveta, bronze %"
CM Controlador de velocidade do motor

Fonte: Pam- membranas
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» O tanque TQ1l ¢é utlizado para armazenamento das &guas de

alimentacéo e o TQ 2 para a coleta do permeado.

» A bomba diafragma tem a funcdo de bombear o efluente presente no

tanque de alimentacdo para o modulo de UF.

» Com o controlador de velocidade do motor (CM) é possivel ajustar a

rotacdo da bomba.

» O manémetro (PI) mede a presséo do permeado.

» A valvula de gaveta (VG) controla a pressao do permeado.

4.1.2 Membrana de Ultrafiltracdo

O mesmo fabricante do equipamento, a PAM Membranas Seletivas, fornece os

mobdulos de ultrafiltracdo. Na tabela 7 estdo as especificacbes do modulo

utilizado fornecidas pelo fabricante.

Tabela 7: Especificagbes do médulo de ultrafiltracdo

Identificagdo do mddulo
Processo

Configuragéo
Tipo

Material das fibras ocas
Peso molecular de corte
Area de filtragdo (m?)
Decaimento de Presséo (0,5 bar a 5 min)
Permeabilidade Hidraulica (L(hmz2bar)™)
Rejeicdo (%)
pH
Pressédo méxima de operagéo (bar)

Temperatura maxima de operacao

525
Ultrafiltragéo
Pressurizado

Geometria cilindrica do tipo
fibra oca
Poli (éter sulfona)
50 KDa
0,059
0,5
45,21
99
2-13
5
55°C

Fonte: Pam Membranas Seletivas

Na figura 18 esta apresentada a fotografia do médulo de ultrafiltracéo utilizado,
ja acoplado ao equipamento de bancada. Na figura 19 sdo apresentados

respectivamente a visdo detalhada do fio de uma membrana de ultrafiltracao
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(@) e a ilustragdo da deposicdo de contaminantes na parte externa da

membrana (b).

(b)

Figura 19: Interior do médulo — (a) visao detalhada do fio de uma membrana de ultrafiltracédo (b)
ilustracdo da deposi¢cédo de contaminantes na parte externa da membrana
Fonte: PAM Membranas Seletivas
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4.1.3 Reagentes

Na pesquisa foram utilizados padrdes solidos de glifosato e AMPA, fabricados

pela empresa Sigma Aldrich com pureza de 99%.

As solucbes estoques de glifosato e AMPA foram preparadas semanalmente
durante a realizacdo da pesquisa. As solucdes foram preparadas com
concentracdo de 1mg.L™, sendo os padrdes dissolvidos diretamente em agua

ultra pura.

Para prevenir a perda de agrotoxico por degradacdo, as solucdes de
alimentacdo foram preparadas instantes antes da filtracdo, sendo que neste
periodo as solucdes estoque ficaram armazenas em geladeira a 4°C e na

auséncia de luz (mantidas em frascos ambar).

4.1.4 Aguas de alimentacéo

Embora o trabalho tenha sido realizado em escala de bancada, optou-se por
utilizar agua bruta para que os resultados fossem mais condizentes com escala

real.

De acordo com a linha de pesquisa e adequando-se aos demais trabalhos
realizados no LABSAN, foram utilizadas amostras de agua bruta coletadas da
Estacdo de Tratamento de Agua V (ETA Carapina) da Companhia de
Saneamento Espirito Santense (CESAN), no periodo de agosto a dezembro de
2014.

A escolha da ETA Carapina para o fornecimento de agua ocorreu devido ao
fato de que atualmente esta € a principal estacao responséavel pelo tratamento
de agua proveniente do rio Santa Maria da Vitéria. Sendo de vital importancia
para o0 abastecimento publico no Estado do Espirito Santo, esse rio é

atualmente o Unico manancial que abastece a regido norte da cidade de Vitéria,
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atendendo a sede do municipio da Serra e aos balneéarios de Jacaraipe, Nova

Almeida, Praia Grande, Manguinhos e Carapebus.

A coleta de 4gua era realizada em galGes e sempre no dia dos ensaios para

gue se evitassem alteracOes que prejudicassem a realizac&o do trabalho.

Os ensaios preliminares para se determinar o tempo de operacdo foram

realizados em agua destilada.
Os ensaios de permeabilidade foram realizados utilizando agua ultrapura que
foi produzida com o sistema Mili-Q (Mililipore) no Laboratério de Saneamento

Ambiental (LABSAN) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

4.1.5 Equipamentos utilizados

Os seguintes equipamentos (tabela 8) foram utilizados para caracterizagédo das

aguas de alimentacdo e permeado.

Tabela 8 - Parametros fisico-quimicos utilizados para caracterizar as aguas de alimentagéo e

permeado
Parametro Equipamento Metodologia/ Incerteza da
quip Referéncia leitura £ %
Temperatura (°C) Termbmetro de mercurio - 0,1
pH PHmetro digital de bancada - Denver 4500 B / (APHA, 2012) 0,01
Instrument UB-10
2130 B (APHA, 2012) 2

Turbidez (uT) Turbidimetro - HACH - 2100 P
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Condutividade Condutivimetro -Tecnopon mCA 2510 B (APHA,
Elétrica (uS.cm™) 150 2012) 5

Absorbancia 5910 B (APHA, 2012)

(UV-254nm) Ultraspec 1000 — Pharmacia Biotech

®) EPA 300.0, 300.1 0,0026

glifosato + AMPA Cromatoégrafo de ions

(ng.L™

Cromatdgrafo de ions, Dionex modelo
ICS 3000 com detector com célula de Santos et al. (2013)
condutividade ©

" aboratério 1
® Laboratério 2

NF: n&o fornecido pelos laboratérios
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42 Métodos

4.2.1 Determinacdo das condicOes experimentais de filtracdo

O equipamento operou no modo “cross flow” e com fixagao de presséo a 2 bar
(mantendo desta forma pressdo constante e fluxo variavel). A escolha da
fixacdo da pressédo de 2 bar foi devido aos resultados de testes anteriores,
onde se observou que o equipamento ndo apresentava estabilidade quando

era operado a pressdes superiores a 2,5 bar.

Com o objetivo de se controlar as condicdes operacionais fixou-se a
temperatura do laboratério em 25°C durante os ensaios, utilizando o ar
condicionado. Esta medida foi adotada porque a temperatura da agua de
alimentacdo afeta o fluxo do permeado nos sistemas de filtragdo por
membranas. Sendo que o aumento da temperatura provoca diminuicdo da
viscosidade da agua. Por sua vez, quando a viscosidade € menor o fluxo do
permeado sera maior (USEPA, 2005).

A preparacdo do efluente para alimentagdo consistiu na fortificacdo das aguas
de alimentacdo com um volume da solucéo estoque contendo glifosato, AMPA

ou a soma dos dois compostos.

Os ensaios utilizando AMPA foram realizados para se estudar um possivel
caso real de um efluente presente no ambiente onde todo o glifosato (que tem

uma meia vida curta) ja tenha sido metabolizado.

Da mesma forma, estudos com aguas de alimentacdo contendo AMPA e
glifosato foram realizados para se estudar uma situacdo onde ha presenca

simultanea dos dois compostos em decorréncia da biodegradacao.
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42.1.1 Tempo

Esta etapa preliminar foi realizada para se determinar o tempo de operacéo dos
ensaios de ultrafiltracdo. Considerando-se a permeabilidade inicial da
membrana verificada no laboratério e considerando a capacidade suporte do
tanque TQ 2 (5 litros), determinou-se que o tempo maximo de operacao inicial

seria de 40 minutos.

As solucdes de alimentacdo foram feitas com agua destilada e concentragédo
de 630 pg.L™? (para as solugdes de alimentacdo com Glifosato, com AMPA e

com os dois compostos). As coletas foram realizadas de 10 em 10 minutos.

4.2.1.2 pH

O estudo do efeito do pH € importante por causa da capacidade de ionizacéo
das moléculas de glifosato e AMPA, fazendo com que este parametro tenha

grande influéncia nesta ionizacéo.

A influéncia do pH interfere diretamente na recuperacao do glifosato e AMPA,
pois estas moléculas apresentam diferentes formas i6nicas em certas faixas de
pH. Além disso, o pH da &gua de alimentacdo causa uma variacdo na carga
superficial das membranas (SANTOS, 2013).

A especificacdo técnica da membrana, fornecida pelo fabricante sugere que a
faixa de trabalho esteja entre os pH’s 2 e 13. Porém apds testes preliminares
verificou-se um aumento da permeabilidade da membrana apds a utilizacdo de

uma solucéo de 4gua destilada com um pH igual a 11.

Desta forma optou-se por trabalhar em uma faixa menor de pH (4 a 10), de

forma a preservar suas caracteristicas.
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O ajuste de pH foi realizado empregando-se a solucéo diluida 0,1 g.mol™ de
acido cloridrico para atingir o pH igual 4 e solucéo diluida de hidroxido de

sédio 0,1 g.mol™ para ajuste de pH igual a 10.

Desta forma os experimentos empregaram solu¢gées com pH de 4 e 10 de
modo a se avaliar a faixa acida e alcalina de pH, e adicionalmente avaliou-se a
remocdo do pH natural da agua bruta e destilada contaminada com os

compostos.
4.2.1.3 Concentracao

As concentragdes de alimentacao utilizadas neste trabalho foram determinadas
em funcao de dois fatores:

1. Atender a Portaria MS 2914/2011 que trata da potabilidade e onde é
definido que a soma das concentragdes de glifosato e AMPA deve ser
inferior & 500 pg.L™?. Desta forma todas as solugcdes de alimentacéo

foram preparadas com valores superiores ao limite estabelecido.

2. Em funcdo dos dados encontrados na literatura para trabalhos onde foi
estudada a remocdao de glifosato e AMPA em aguas de abastecimento.

Os trabalhos mencionados acima, de onde se baseou a determinacdo das

concentracdes estdo apresentados na tabela 9:
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Tabela 9: Remocéo de glifosato/AMPA a partir de diversos tratamentos

Concentracéo : " Eficiéncia
Trabalho . Compostos Matriz Tratamento utilizado .
(g L) avaliados (©4)
Pré-oxidagdo com cloro g5
GORZA ] (PO)
glifosato e .
et al., 630 Superficial
AMPA
2014 TC + PO 100
UF Membrana 0,5 KDA
100
SPETH, : -
796 Glifosato Superficial UF Membrana 1 KDA
1993 50
UF Membrana 100 KDA 0

Outros estudos encontrados na literatura visando a remocéao de glifosato/AMPA
utilizaram concentra¢cdes muito acima do LMP na legislacdo brasileira e muito

superiores aos relatos da presenca destes compostos no meio ambiente.

Desta forma, utilizou-se as concentracdes de 630 p.L™ (Gorza et al., 2014), 800
u.L? (baseado na concentracdo usada por Speth (1993)) e uma terceira
concentracdo de 1250 p.L™, de forma a se utilizar uma concentracdo hipotética
bem superior ao LMP pela Portaria MS 2914/2011.

4.2.2 Caracterizacdo da agua de alimentacdo e do permeado

A caracterizacdo das aguas de alimentacdo e do permeado foram realizadas
avaliando-se o0s parametros: temperatura, pH, turbidez, cor, COT e

absorbancia, de acordo com os métodos apresentados na tabela 8.

A caracterizacdo das amostras de agua para os parametros temperatura, pH,
turbidez, cor, condutividade e absorbéncia, foi realizada para todas as
amostras no Laboratorio de Saneamento/UFES.

A cor verdadeira foi medida ap6s a passagem da amostra por membrana de
0,45 um, seguida da leitura no espectrofotdmetro.
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As andlises de carbono organico total (COT) da agua bruta e tratada foram
realizadas em 7 amostras (1 agua bruta, 3 alimentacdo e 3 permeado) no
Laboratorio de Recursos Hidricos da Universidade de Ribeirdo Preto
(UNAERP).

A qualidade do permeado foi avaliada com base em alguns parametros (pH,
turbidez e cor aparente) apresentados na Portaria MS 2914/2011, a qual define
a qualidade necessaria para agua potavel. Além disso, avaliou-se também os
parametros condutividade, cor real, absorvancia e COT, que embora nao
tenham parametros definidos na portaria, podem indicar a qualidade da &gua
produzida.

4.2.3 Identificacdo e quantificacdo dos compostos

A proposta inicial de realizagdo do mestrado foi de utilizar a metodologia de
deteccao de glifosato e AMPA que ja havia sido desenvolvida no laboratério de
saneamento. Esta metodologia que esta descrita em Padua (2009) apresentou

um bom limite de deteccao (LD) do herbicida glifosato e do AMPA.

O inicio das atividades praticas se deu em marco de 2014 com o agravante de
gue o unico equipamento de HPLC com detector de fluorescéncia existente no

laboratorio apresentava constantes problemas.

Desta forma optou-se por enviar as analises para laboratérios particulares

(laboratdrio A e laboratério B).

No laboratério A, as analises séo realizadas a partir da cromatografia de ions e
apresenta como limites de deteccdo 75 pg L™* para a soma de glifosato e
AMPA. As analises visam atender ao exigido na Portaria MS 2914/2011

fornecendo resultado da soma dos compostos.

O método utilizado pelo laboratério B baseia-se na cromatografia idnica (US

EPA 300.0) e mostrou-se bastante sensivel apresentando os seguintes limites
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de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD): LD =40 ug L' e LQ =50 pg L™ para o
glifosato e LD =50 pg L™ e LQ = 125 pg L™ para AMPA

4.2.4 Permeabilidade Hidraulica

A permeabilidade hidraulica da membrana € importante para se determinar a
necessidade e a eficiéncia de Ilimpeza da membrana. Através da
permeabilidade hidraulica é possivel avaliar o fluxo de permeado das
membranas em funcdo da presséo exercida e de suas caracteristicas (CORAL,
2009).

A permeabilidade hidraulica das membranas foi determinada a partir de agua
ultrapura e variando a pressao aplicada. Foram adotados para os ensaios de

permeabilidade variacbes de pressdes entre 0,5 e 3,0 bar.

Durante o ensaio utilizou-se a pipeta acoplada ao equipamento e mediu-se o
tempo para producdo de um volume de 9 ml de permeado para cada valor de
presséo utilizado. Os valores encontrados permitiram a constru¢ao da curva de
fluxo do permeado versus presséo. A permeabilidade hidraulica foi determinada

a partir do coeficiente angular da reta encontrada

425 Limpeza da membrana

A limpeza da membrana € um importante procedimento para se restaurar o
fluxo de permeado e os niveis de rejeicdo, além de garantir a remocao
completa de qualquer resquicio de contaminante que pudesse comprometer 0s
ensaios posteriores. A limpeza pode ser fisica ou quimica.

A limpeza fisica era realizada apds cada ensaio e consistia em remover as

impurezas acumulada no interior das fibras. O procedimento adotado foi:

a) A lavagem da tubulacdo e dos tanques com agua e sabdo neutro;

b) Passagem de agua destilada por 30 minutos;
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c) Passagem de solucdo de &gua destilada contendo alcool por 30
minutos;

d) Novamente a passagem de agua destilada por 30 minutos.

A limpeza quimica era realizada a cada duas semana e consistia na passagem
de solucdo de hipoclorito de sédio (concentracdo de 500 mg.L™') em agua

destilada durante uma hora (de acordo com recomendac¢des do fabricante).

Nao é recomendéavel a realizacdo deste procedimento com frequéncia, porém
ele é necessario para auxiliar na remocao de particulas organicas que podem
ficar incrustados na membrana, principalmente apos diversos ensaios
utilizando agua bruta. Apés a limpeza quimica também era realizado a limpeza

fisica.

Uma das preocupacfes durante os ensaios era de preservar a estrutura da
membrana. Observou-se que apds 0s ensaios utilizando pH igual a 11, ocorria
um ligeiro aumento da permeabilidade hidraulica. Considerando a faixa de pH
utilizada para a limpeza quimica, observou-se que provavelmente a solucédo de
alimentacdo com pH igual a 11 produzia um efeito semelhante podendo

ocasionar uma ligeira degradacédo do PVP residual (informacdes do fabricante).

Na impossibilidade de se avaliar imediatamente o efeito da rejeicdo de
contaminante, optou-se por realizar os testes de rejeicdo utilizando solugcéo de
1 g.L* de albumina. O teste foi realizado filrando a solugdo de albumina
durante 30 minutos. A turbidez da alimentacdo e do permeado foi medida e
desta forma foi possivel avaliar a rejeicdo e consequentemente avaliar
indiretamente se a membrana estava sofrendo degradacdes que pudessem

comprometer os resultados.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo das amostras

-

Aqua bruta

A caracterizacdo da agua bruta foi realizada sem a adicdo do contaminante e

sem a alteracdo de pH. O resumo dos resultados esta descritos na tabela 10.

Tabela 10 — Resumo da caracterizagdo da agua bruta

pH 6,11 —7,24

Turbidez (uT) 6,23 — 56,60

Cor aparente (uH) 195 - 350

Absorbancia — 254 nm 0,0165 - 0,041

COT (mg.L™) 3,03-4,89

® Nao foi encontrada concentracdes de glifosato e AMPA acima do limite de deteccdo dos dois
laboratérios em nenhuma das 12 amostras coletadas.
LD Laboratério A= 75 ug L™* LD Laboratério B =50 pg L™
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A condutividade indica a quantidade de sais presentes na agua, fornecendo
uma medida indireta da concentracdo de poluentes e uma indicacdo das

modificacdes na composicao do corpo d’agua (CETESB, 2011).

As concentracdes acima de 100 pS.cm™ geralmente indicam ambientes
impactados; portanto, o resultado de caracterizacdo da agua bruta
considerando este parametro, ndo indica que o rio Santa Maria possui um

ambiente muito impactado.

Os valores de COT foram avaliados a partir de trés amostras de agua bruta.
Libanio et al. (2000) afirma que para aguas superficiais o teor de COT varia de
1 a 20 mg.L™. Os valores encontrados estdo dentro da faixa sugerida, além de
estarem em conformidade com os valores de COT encontrados em trabalhos
anteriores (Marsolla, 2015; Guerra, 2014; Brega, 2014; Gorza et al., 2014,
Souza, 2013, Leal et al., 2013, Rozario e Coelho, 2013) que utilizaram agua

bruta do mesmo manancial.

O parametro de absorbancia em luz ultravioleta UV254 nm é uma alternativa
rapida de obtencdo de uma estimativa do conteddo de matéria organica das

amostras de agua bruta ou tratada.
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Agua tratada (permeado)

Tabela 11 — Resumo da caracterizacdo do permeado

pH 4,2-9,98" Entre 6,0 e 9,5 NA

Turbidez (uT) 0,11 -0,30 0,5 98,1-99,8

Cor aparente (uH) 5-16 15 95,8-99,1

Absorbancia — 254 nm 0,0089- 0,0262 34,3-37,5

® De acordo com a Portaria MS 2914/2011
®) valores de pH de todas as amostras de permeado, considerando inclusive as amostras cuja
agua de alimentagéo teve o pH alterado.

NA= N&o se aplica

N&o houve uma alteracdo significativa do pH, o que ja era esperado pois este
parametro é medido por concentracdo de ions que sdo permeaveis pela
membrana de UF. Assim a faixa de rejeicdo da membrana UF ndo abrange

grande parte destes compostos dissolvidos nas aguas de alimentacéo.
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Para o parametro pH observou-se ainda que em solucdes &cidas (pH 4) e para
as solucbes de agua bruta sem alteracdo de pH (valores variando entre 6,11 e
7,24), o processo de UF provocou um ligeiro aumento do pH no permeado. Ja
para as solugdes basicas utilizadas na alimentacéo (pH 10) houve uma ligeira

diminuicdo do pH apds o processo de UF.

A remocao do parametro condutividade foi avaliado apenas nos ensaios onde
ndo houve alteracdo de pH, jA que este processo altera o valor real de
condutividade elétrica da agua bruta. A remocédo média avaliada foi de 2,41 %,
valor que comprova que a UF ndo é efetiva para a remocéo do parametro C.E,
ja que este também estd relacionado concentracdo de ions que s&o

permeaveis pela membrana de UF.

A remocéo de turbidez apresentou resultados excelentes (> 98%), sendo que
para todas as amostras de permeado, o valor encontrado estava abaixo do
LMP pela Portaria MS 2914/2011. Este resultado ja era esperado devido a
grande capacidade de rejeicdo de soélidos em suspensdao dos processos de

ultrafiltracao.

Durante a pesquisa houve uma grande variacdo da turbidez da agua bruta
(6,23-56,60 uT) e a eficiéncia da remocédo demonstrou que a qualidade do
permeado considerando este parametro ndo sofre variacdes bruscas (figura 20)
Este resultado encontra-se em conformidade com os resultados encontrados
nos trabalhos de Mierzwa (2006), Silva (2008) e Oliveira e Mierzwa (2011).

Apesar disso, Mierzwa (2006) verificou em seus trabalhos que turbidez da 4gua
de alimentacéo exerce um efeito negativo sobre o fluxo através da membrana,
podendo prejudicar o processo operacional. Desta forma o autor passou a
utilizar CAP e observou que desta forma a turbidez da agua de alimentacao

deixou de exercer influéncia significativa sobre o desempenho da membrana.
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Figura 20: Variag6es de turbidez da agua bruta e do permeado

A remocédo de cor aparente obteve bons resultados (acima de 95%), o que ja
era esperado devido ao fato de que a UF possui a capacidade de reter coldides

e macromoléculas organicas presentes na agua bruta.

Em seu trabalho, Silva (2008) encontrou uma eficiéncia de remocao de cor
aparente acima de 90%, a partir da utilizacdo de agua bruta nos ensaios de
ultrafiltracdo em escala de bancada. Os valores de rejeicdo encontrados em
escala de bancada para cor aparente apresentam ser maiores que 0S
encontrados em trabalhos utilizando estacdes piloto. O trabalho de Oliveira e
Mierzwa (2011) apresentou uma eficiéncia média de remoc¢éo de cor aparente
de 57,5%, enquanto no trabalho de Mierzwa (2009) foi de 79,2%.

Das amostras analisadas para o parametro cor verdadeira apenas 3
apresentaram valores superiores ao LMP pela Portaria MS 2914/2011, que é
de 15 uH.

A eficiéncia de remocéo da cor verdadeira também apresentou bons resultados
(acima de 65%), embora ndo possa ser comparada com nenhum valor, ja que

nao ha LMP na Portaria MS 2914/2011 para este parametro.
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O processo de UF ndo se mostrou eficiente para a remocao de UV 254nm,
apresentando assim um problema sobre a possivel formacédo de trihalometanos
na fase de cloracdo das aguas de abastecimento. O trabalho de Oliveira e
Mierzwa (2011) também demonstrou que a UF ndo é eficiente para a remocao
deste parametro. Em seu trabalho a remog¢&o média foi menor do que 20%.

5.2 Permeabilidade Hidraulica

Em todos os ensaios de ultrafiltracdo investigou-se a permeabilidade hidraulica
das membranas, tendo sido realizadas medicfes antes do periodo de filtracdo

e apo0s cada ensaio.

A permeabilidade inicial encontrada para o médulo foi 56,77 L.(hm2bar)™ (figura

21), sendo maior do que a permeabilidade informada pelo fabricante.
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Figura 21: Permeabilidade hidraulica inicial do médulo utilizado
Durante a pesquisa foi utilizado somente um modulo de membrana, totalizando

mais de 150 horas de uso. Os resultados encontrados para os valores de

permeabilidade antes e apds 0s ensaios encontram se na tabela 12.
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Tabela 12: Variagcao da permeabilidade hidraulica e da taxa de fluxo ao longo da

pesquisa.

1 61,23 55,45 122,46 110,90 9,44 Variagdo de
2 55,99 55,32 111,98 110,64 1,20 tempo em

3 66,07 58,85 132,14 117,70 10,93  agua destilada

14 52,21 51,77 104,42 103,54 0,84

15 65,97 49,26 131,94 98,52 2533 vVariacio de
16 56,20 49,27 112,40 98,54 12,33 concentracio
17 59,83 46,30 119,66 92,60 22,61  em 4gua bruta
18 55,25 42,70 110,50 85,40 22,71 (turbidez

19 67,67 44,68 135,34 89,36 33,97 médiade7,93).
20 64,60 57,54 129,20 11508 10,93  b6horasde
21 58,07 52,37 116,14 104,74 9,82 operagao
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Perm antes Perm apos Taxa de Taxa de
Ensaio (L.m?Zh'bar?) (Lm?Zh'bar?) Fluxoantes Fluxoapés Perda% Observagdes
(Lh*m?)  (Lhm?)

32 35,24 31,77 70,48 63,54 9,85
33 35,74 31,87 71,48 63,74 10,83

34 31,55 28,45 63,10 56,90 9,83  Variagaode
35 34,83 30,66 69,66 61,32 11,97  concentracao
36 33,94 29,71 67,88 59,42 12,46 em(fugr‘;)? der”ta
37 30,11 27,88 60,22 55,76 7,41 média de
38 33,83 33,67 67,66 67,34 0,47 15,26).

39 30,01 26,95 60,02 53,90 10,20 120 horas de
40 28,58 25,34 57,16 50,68 11,34 operacio
41 30,13 28,46 60,26 56,92 5,54

42 30,64 25,08 61,28 50,16 18,15

43 36,71 26,78 73,42 53,56 27,05  Variacdode PH
44 30,21 20,85 60,42 41,70 3098 M ag‘:)"’,‘ db”‘ta
45 22,54 16,70 45,08 33,40 2591 g::jl'a SZ
46 21,42 17,07 42,84 34,14 20,31 50,63).

47 26,16 21,78 52,32 43,56 16,74 150 horas de
48 25,74 20,73 51,48 41,46 19,46 operacio
49 21,83 17,04 43,66 34,08 21,94

50 19,43 14,95 38,86 29,90 23,06

Ao longo da realizacdo da pesquisa observou-se a ocorréncia significativa da
perda de permeabilidade, que ao final do trabalho apresentou permeabilidade
de 14,95 L(hm2bar)™ (reducdo > 73% em relacdo ao primeiro ensaio realizado).
Este valor é considerado alto, porém o modulo ndo foi trocado devido ao fato
de que os outros moédulos de UF existentes no laboratorio ndo apresentaram
resultados satisfatorios nos ensaios de rejeicao (valores abaixo de 90 %).

Nas primeiras 90 horas de operacdo observou-se que as limpezas, tanto
quimica quanto fisicas tinham um papel importante para a reversao de parte da
perda da permeabilidade, indicando a ocorréncia dos processos combinados
de polarizacdo da concentragao, obstrucao dos poros, estreitamento dos poros

e foulling.
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Em alguns ensaios observou-se que a permeabilidade apds a limpeza chegou
a ser até 12 % maior do que o ensaio anterior. Além do efeito da limpeza, deve
se considerar que este resultado foi devido ao fato também de se trabalhar com

faixas de pH maiores, o que ja foi explicado no item 4.2.5.

A partir de 90 horas, porém observou-se queda constante da permeabilidade,
com recuperacdo cada vez menos eficiente e baixa producdo de permeado,
demonstrando que mesmo as limpezas quimicas ndo eram suficientes para
reestabelecer completamente o fluxo. Isso indica que o processo de foulling
estava sendo mais significativo. Desta forma ndo se aconselha em trabalhos
futuros a utilizacdo de um Unico moédulo para ensaios em pesquisa com tempo

superior a 90 horas.

A solucédo de albumina preparada para os testes de rejeicdo apresentou valor
de turbidez média de 30 uT. Realizados apds as etapas de limpeza quimica,
nenhum dos testes de rejeicdo apresentou resultados abaixo de 99,5%.
Indicando, portanto que a estrutura da membrana de UF ndo apresentou

nenhuma decomposicéo que prejudicasse o andamento dos ensaios.

5.3 Avaliacdo da remocao de glifosato e AMPA

5.3.1 Avaliacdo do efeito do tempo de filtracdo sobre a rejeicdo

O ensaio para verificacdo do efeito do tempo de operacdo do sistema
ultrafiltracdo na remocao de glifosato/AMPA foi realizado em 40 minutos de
operacdo continua com pressdo de 2 bar e a temperatura mantida em 25°C. A
cada 10 minutos o permeado era coletado e os resultados encontrados estéo

na tabela 13.
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Tabela 13: Concentracdes no permeado Cp, relacionados para cada tempo

Solucéo 10 min 20 min 30 min 40 min
Glifosato 400 470 470 480
Ampa 400 490 500 500
glifosato + AMPA 450 470 470 490

concentracdo da agua de alimentac&o Ca igual a 630 pg. L™
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Figura 23: Concentracdo do permeado em funcdo do tempo de operagéo.

Observou-se (figura 23) que nos primeiros 10 minutos houve uma excelente
remocao para todos os compostos, sendo que a remocdo do glifosato se
mostrou mais eficiente. No decorrer do tempo, a remocao se estabiliza, sendo
gque ndo houve grande variagdo nas concentracbes do permeado entre o0s
tempos 20 minutos e 40 minutos. Desta forma o tempo de 40 minutos foi

mantido para os demais ensaios.

Santos (2013) atribuiu esta estabilizacdo a polarizacdo da concentracdo. De
acordo com o autor, durante 0 processo ocorre um aumento da concentragao
de contaminante na superficie da membrana, um transporte difusivo se da no
sentido de remover o excesso da superficie da membrana de volta para a
solucdo. Quando o equilibrio € atingido, apds certo tempo, a massa de

contaminante que sofreu difusdo da membrana para a solugdo e a massa que
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atravessa esta membrana se mantém constante e a variagcdo de concentracao

no permeado sera reduzida no decorrer do tempo, porém néo sera constante.

A remocédo de AMPA foi menor do que do glifosato e da mistura dos dois
compostos. Este resultado era esperado considerando o fato de que o AMPA
apresenta massa molar menor do o glifosato e, portanto, € mais suscetivel a

atravessar os poros da membrana.

N&o houve nos ensaios realizado, producédo de permeado com concentragdes

acima do LMP pela legislacéo brasileira.

Observou-se nesta fase inicial do experimento que houve remocao parcial dos
contaminantes utilizando uma membrana com massa molecular de corte
(MWCO) superior a massa molar dos contaminantes. Este efeito comprava que
a exclusdo por tamanho néo € o unico fenbmeno que ocorre nos processos de
ultrafiltracdo. Em outros trabalhos, também houve remocdo de compostos com
massa molar superior a MWCO da membrana.

Como ja mencionado, Speth (1993) conseguiu uma remocao de 100% para a

molécula de glifosato, utilizando uma membrana de 0,5 KDa.

Mierzwa (2006) conseguiu uma remocao superior a 76% para a molécula de
etinilestradiol que tem massa molar de 296,4 g.mol™* utilizando uma membrana
de ultrafiltracdo com MWCO de 3,5 KDa.

Yoon et al. (2006) avaliou a remocao de 27 microcontaminantes, com massa
molar variando de 151,2 a 790,9 g.mol™ em processo de ultrafiltracdo com
membrana de 8KDa. Os resultados encontrados apresentaram remocao
variando de 0 a 80%, mesmo utilizando uma membrana com peso molecular de

corte acima da massa molar dos compostos.
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O estudo de Ribeiro et al. (2003) avaliou a remocao do composto metil paration
utilizando uma membrana de ultrafiltracéo (polisulfona) e duas de nanofiltracao
(poliamida e poliamida-uréia). Os resultados demonstraram que a membrana
de ultrafiltracdo apresentou uma rejeicao melhor, demonstrando que o tipo de
material usado na membrana também exerce efeito significativo sobre a

exclusao.

5.3.2 Avaliacao do efeito do pH sobre a rejeicdo

O efeito do pH sobre a rejeicdo foi avaliado em 27 ensaios. Os resultados
encontram-se na tabela 14. Alguns valores apresentaram-se discrepantes e por

isso foram desconsiderados.

Tabela 14: Concentraces no permeado Cp (ug.L'l), relacionados a variagdo de pH com

concentragdo na alimentagdo de 630 (ug.L™)

Solucdo pH 4 pH * pH 10
AB1/LAB A 110 550 480
Glifosato AB2/ LAB B 550 470 430
AB3/ LAB A 480 450 400
AB1/LAB A 470 520 470
AMPA AB2/ LAB B 520 500 480
AB3/ LAB A 480 460 290
AB1/LAB A 490 470 420
Gli + AMPA AB2/ LAB B 490 490 430
AB3/ LAB A 500 470 430

*pH natural: quando ndo houve alteracéo de pH.
AB: Agua Bruta
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Os resultados médios encontrados estao na tabela 15.

Tabela 15: Concentracdes no permeado Cp (pg.L™) em funcao do pH

Solugdo pH 4 pH natural* pH 10
Glifosato 515 460 415
AMPA 480 510 460
glifosato + AMPA 490 480 425

concentracdo na agua de alimentac&o Ca igual a 630 pg. L™

pH natural: quando ndo houve alteracao de pH (pH variando de 6,11 a 7,24)

Para este experimento, das 27 amostras analisadas, apenas 2 apresentaram

valores do parametro gli+AMPA no permeado acima do LMP.

Apesar disso, observou-se que a remog¢do nao obteve resultados similares a
remocado em outros trabalhos que utilizaram as tecnologias de NF ou TC
associado a pré-oxidacdo com cloro.

A remocéo variou de 18,3% (solucdo de glifosato/ pH 4) a 34,1% (de glifosato/
pH 10). Observou-se um efeito positivo do aumento do pH para a remocao
(Figura 23).
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Figura 23: Efeito da remogédo média em fungdo do pH
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Este resultado ja havia sido relatado em trabalhos anteriores. Em seu trabalho,
utilizando NF, Saitta et al. (2012) observou o efeito do pH da solucdo de

alimentacéo na variacao de rejeicédo do glifosato.

Saitta et al. (2012) atribuiu esta tendéncia ao aumento da repulsao entre as
cargas negativas do glifosato e da membrana. Isso ocorre porque o aumento
do pH provoca um aumento das cargas negativas na molécula de glifosato e
consequentemente um aumento na rejeicdo do mesmo, pois a membrana

apresenta carga negativa.

Em faixas de pH préximo ou superiores a 7, observou-se uma tendéncia geral
na remoc¢ao mais efetiva das solucdes de glifosato do que nas demais. Sendo
gue nesta faixa, a remocdo do AMPA se mostrou menos efetiva. Efeito
contrario se apresentou em pH na faixa &acida, onde a remocdo de AMPA
apresentou os melhores desempenhos. Estes resultados podem ser atribuidos

as cargas formadas e a interacdo destas com a membrana.

Apesar de ter se mostrado favoravel a remocdo dos compostos, ndo se
aconselha a adocdo de aumento de pH para se tratar matrizes para producéo
de agua potavel. Isso porgque, observou-se pouca eficiéncia da UF na remocéao
de ions. Quando houve a corre¢cdo para se trabalhar com pH igual a 10,
observou-se que o processo nao produziu permeado com pH menores que 9, 0
que € exigido na Portaria MS 2014/2011. Na prética, isso significa que a
adocado desta técnica requisitaria a corre¢cdo do pH apds o processo, fazendo
assim com que aja consumo excessivo de compostos quimicos que trazem

prejuizos e podem trazer efeitos negativos sobre o meio ambiente e a saude.

5.3.3 Avaliacdo do efeito da concentracdo sobre a rejeicdo

Os ensaios para avaliacdo da concentracédo foram feitos em duas etapas. Na

primeira etapa as analises foram realizadas somente no laboratério ITPS e na
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segunda etapa nos dois laboratérios (LAB A E LAB B). Os resultados

encontram-se na tabela 16.

Tabela 16: Concentracdes no permeado Cp (ug.L'l), relacionados a concentracdo na

alimentacéo
Solugao 630 800 1250
AB4/ LAB A 450 520 760
glifosato AB4/ LAB B 440 550 790
AB5/ LAB B 430 550 660
AB4/ LAB A 500 600 770
AMPA AB4/ LAB B 510 630 770
AB5/ LAB B 540 650 790
AB4/ LAB A 460 560 660
Gli + AMPA AB4/LAB B 450 680 640
AB5/ LAB B 440 590 650

AB: Agua Bruta

Os valores médios encontram-se na tabela 17.

Tabela 17: Concentracdes médias no permeado Cp (ug.L™), relacionados a concentragéo na

alimentacéo
Solucdo Ca=630 pg.mL™* Ca=800 pg.mL™" Ca=1250 ug.mL"
glifosato 440 537 770
AMPA 517 627 777
glifosato +AMPA 450 576 650

Das 27 analises realizadas, 16 apresentaram o parametro de glifosato + AMPA

acima dos limites maximos estabelecidos (figura 24). Indicando que em
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concentracdes altas (acima de 630 pg.L™), a utilizacdo da UF como processo

anico nao é eficiente para produzir agua potavel.
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Figura 24: Variagéo de concentrag6es no permeado Cp (ug.L'l) em funcéo da concentracédo na

alimentacéo

Considerando o efeito da concentracdo (figura 25), observou-se um ligeiro
aumento da remocdo em funcdo da concentracdo (variando de 18 % para
solucdo de AMPA a 630 pg.L™ para 48% na rejeicéo da solucdo de gli + AMPA
a 1250 pg.L™).
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Figura 25: Efeito da remocao média em fungéo da concentracao
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A remocado média ficou em torno de 30% para todas as concentracoes e,
portanto se conclui que o efeito da concentracdo ndo pode ser considerado

significativo.

Saitta et al. (2012), utilizou uma faixa de concentracdo de glifosato variando
entre 48. a 240 mg.L ™. A partir dos resultados concluiu-se que a concentracdo
de glifosato na alimentacdo néo influencia na rejeicdo de glifosato em termos

praticos.

Santos (2013), trabalhando com uma faixa de 5.000 a 50.000 pg.L*? e
utlizando o processo de OR, também nao observou resultados significativos

para o efeito da concentragao.

Entretanto, resultados apresentados por Ribeiro et al. (2003) onde a
concentracdo de naftaleno (128,17 g.mol™?) variou de 100 a 1000 pg.L?,
observou-se um ligeiro aumento na remog&o para concentracbes maiores,

embora ndo tenha sido observado esta tendéncia para todos 0s compostos.

5.3.4 Avaliacdo da adsorcao

Os resultados preliminares encontrados nos ensaios permitiram avaliar que a
retencdo dos compostos ha membrana de UF, apesar de pequena comparada
a outros tratamentos (NF, OR, TC), era significativa, mesmo considerando que
a massa molar de corte da membrana (50 KDa) era superior a massa molar
dos compostos. Desta forma, optou-se por estudar no ultimo ensaio o balanco
de massas do processo. Desta forma, enviou-se para o laboratério também

amostras de concentrado para quantificacdo dos compostos.
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Os resultados encontrados estdo na tabela 18.

Tabela 18: Balanco de massas

o C, Co C. V, V, V. Balangode Adsorcao M,qs
PH  Solugio (1) (i) (i) (1) (1) (L) massas(%) (%)  (ugom?)
N Gli 630 450 560 6 26 34 81,3 18,7 1,2
10 Gli 630 400 600 6 2,1 3,9 84,1 15,9 1,0
4 AMPA 630 470 570 6 1,5 45 86,5 13,5 0,9
N AMPA 630 520 530 6 1,5 4,5 83,7 16,3 1,0
10 AMPA 630 450 610 6 1,3 4,7 91,3 8,7 0,6
4  Gli+AMPA 630 490 500 6 1,5 4,5 79,0 21,0 1,3
N  Gli+AMPA 630 470 520 6 19 4,1 80,0 20,0 1,3
10 GIli+AMPA 630 420 570 6 1,5 45 84,5 15,5 1,0

@ O resultado da concentracdo no permeado para este ensaio apresentou um valor muito

abaixo do encontrado nos outros ensaios e por isso hdo sera considerado na discussao.

Onde:
Ca= Concentracgéo do contaminante na alimentagéo (ug. L™)
C, = Concentracéo do contaminante no permeado (ug. LY
C. = Concentracdo do contaminante no concentrado (ug. L™)
V.= Volume na alimentacéo (L™
V, = Volume no permeado (L™)
V. = Volume no concentrado (L™)

Mags: Massa do composto adsorvida por unidade de area (pg.cm™)

Em geral, o balanco de massas demonstrou que ocorreu adsor¢cdo dos
contaminantes na superficie da membrana, sendo que a massa média

adsorvida por unidade de area variou de 0,6 a 1,3 pg.cm™.

Carneiro et al. (2015) apresentaram resultados melhores de adsorcdo do
glifosato, utilizando biopolimeros (4,35 pg.cm™ para quitosana e 3,48 pg.cm™
para quitosana/alginato). Porém, no trabalho realizado, ndo houve processo de
filtracdo e sim o contato da solucdo contaminada com a membrana, para

verificar somente a adsorcao.
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N&o houve, no presente trabalho, nenhum ensaio cujo efeito da adsorgdo
pudesse ser atribuido um valor maior que 21%. Este resultado encontra-se
proximo ao encontrado por Yoon et al. (2005), que atribui uma tendéncia menor
para a adsorcdo (<25%) a substancias com log kow < 2,8 (substancia
hidrofilicas como o glifosato). Indicando desta forma que 0s processos
dominantes que ocorrem na UF para as moléculas de glifosato e AMPA ¢é a

retencdo por tamanho e a rejeicao por efeito das cargas elétricas.
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6 CONCLUSOES

Os resultados encontrados na pesquisa demonstraram que a remoc¢ao do
parametro Gli + AMPA em aguas de abastecimento foi menos efetiva do que os
outros tratamentos encontrados na literatura (OR, NF, TC+POC). Apresentando
uma remocao inferior a 50% em todos os ensaios utilizados, o que €
consideravelmente menor do que outros processos que chegam a ter uma

eficiéncia superior a 90%.

Os resultados também demonstraram pouca eficiéncia na remocdo de
condutividade e UV 254nm, indicando a necessidade de controle da emisséo
de trihalometanos nas estacdes que operam somente com a UF e cuja agua
precise de cloragao.

Apesar disso, a ultrafiltracdo se mostrou uma tecnologia eficiente para o
tratamento de &gua bruta, quando se considera parametros basicos como
turbidez e cor.

A remocao dos compostos em relacdo ao tempo demonstrou que a eficiéncia
maxima ocorre em um tempo relativamente curto (nos primeiros 10 minutos) e
se estabiliza nos 30 minutos seguintes. E esta estabilizacdo pode ser atribuida

aos processos difusivos que possuem grande efeito sobre a eficiéncia da UF.

A remocédo de AMPA foi menor do que do glifosato e da mistura dos dois
compostos. Este resultado era esperado considerando o fato de que o AMPA
apresenta massa molar menor do o glifosato e, portanto, € mais suscetivel a

atravessar os poros da membrana.

Em geral observou-se que para concentragcbes pouco acima do LMP, a
remocao foi efetiva para se atender a legislagcdo. E que concentracées muito

altas (caso hipotético de um derramamento com contaminacdo acidental), a
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ultrafiltracdo ndo serd a melhor alternativa para producdo de permeado com
concentracéo de glifosato + AMPA abaixo do LMP pela Portaria 2914/2011.

Avaliando-se o efeito do pH observou-se uma leve tendéncia da remocgéo em
funcdo do aumento do pH, sendo que a eficiéncia méaxima encontrada foi

utilizando solucdes contendo somente glifosato em pH 10.

Os resultados encontrados na avaliagao do balanco de massas indicou um leve
efeito da adsorcdo na remocgao dos compostos. Este efeito da adsorgcéo ndo
deve ser desconsiderado, porém deve se destacar que o efeito geral sobre a

remocao se deu principalmente pelo efeito da exclusdo por tamanho.

Desta forma deve se considerar também que a pesquisa utilizou glifosato
padrdo que possui uma molécula menor do que a molécula do sal de
isopropilamina, que é utilizada com mais frequéncia nas formulacGes
comerciais. Desta forma, acredita-se que em pesquisas futuras, a utilizacdo do

glifosato comercial possa resultar em remocgoes ligeiramente superiores.

Em relacdo a permeabilidade hidraulica, pode se concluir que a dificuldade em
se restaurar o fluxo inicial indica que o processo de foulling estava sendo mais
significativo. Indicando também que o tempo de vida Gtil da membrana deva ser

menor do que o tempo total de utilizacdo da membrana na pesquisa.
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7 RECOMENDACOES

Considerando que os limites impostos pelas legislacbes nem sempre garantem
com total seguranga a “sadia qualidade de vida” da populagdo, deve se
estabelecer como meta prioritaria a distribuicdo de 4gua isenta de compostos

maléficos a saude da populacao.

Desta forma, entende-se que a ultrafiltracdo associada ao carvao ativado pode
ser uma das melhores alternativas viaveis para a remocao aos niveis minimos
de compostos micropoluentes, visto que os trabalhos desenvolvidos no mesmo
projeto de pesquisa demonstram que o carvao ativado possui eficiéncia efetiva

na remogao de muitos pesticidas.

Por isso € indicado a construcdo de uma instalacéo piloto de UF associado ao
tratamento por carvado ativado. Para estas futuras pesquisas, sugere-se que se
avalie a remocéo de diferentes compostos no mesmo efluente de forma a

simular o que ocorre na pratica.

Outro ponto a se destacar € que o estabelecimento de parametros legais mais
rigorosos provoca também o crescimento da tecnologia de materiais fazendo
com que as novas membranas comerciais tenham desempenho mais eficiente.
Isso cria a necessidade de que a continuidade da pesquisa se dé com a

avaliacdo de outros materiais e de diferentes configuracées de modulos.

Indica-se também a compra de equipamentos que utilizem modulos de
membrana de ultrafiltracdo com um valor menor de massa molecular de corte,

onde possivelmente a eficiéncia da remocao sera melhor.

Baseado nos diversos problemas apresentados com as analises iniciais
realizadas no Laboratério A, sugere-se que seja desenvolvido trabalho no

sentido de monitorar 0s principais mananciais destinados a aguas de
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abastecimento no Estado e que os dados sejam confrontados com os relatorios

de qualidade da agua divulgados por empresas e pelo governo.
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Tabela 10: Resultados da caracterizagcao da agua bruta

09/set 7,17 13,30

16/set 7,21 6,84

10/nov 6,28 8,55

11/nov 6,15 7,26

12/nov 6,7 6,56

12/nov 6,88 6,88

10/nov 6,86 7,92

11/nov 6,93 7,90

11/nov 6,86 6,23

12/nov 7,06 7,91

26/nov 7,15 48,80

25/nov 6,98 19,10 40,21 237 14 0,029 -

(o]
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ANEXOS

Anexo 1
26 pd
Sample Narme: pd Injection Volume: 1250
Wial Number: % Channel: ECD_1
Sampie Type: unknown Waveaiengrh: n.a.
Conmtrol Program:  AS18_ 14 - Anions Bamndwidth: na.
Cuanti. Methoad AS1E Difution Factor 1,000
Recording Time: 19/02014 5:47 Zampls Weaight: 10000
Run Thme (rmim): 35,00 Sample Armount; 1, (eie0
35‘“__3;. 1505 14 #26 Jmosified by ori01] pd ECD i
30,0 B E
1 ]
] £ g
25,01+ B ;
1 [ =
20,0+ -]
1 g
] ‘E
15,04 F) q g
] 8% 2 | 8 - 5
10,0 = =+ : E g
5 o i iz
. E
’**: 1 2 i
] - L,I_,__Ah—-—._._____\_
_5‘_: mirg
oo 50 10,0 150 200 =0 e 35,0
Ma. Ret. Time Peak Nams Helght Area Rel.Aresa Amount Type
min TE] pS min %
1 TA47 Fluoreio O.BBS 0 54 2,33 0213 Bm -
2 10,27 Clonio 0176 o087 0,34 0,083 =1
3 11,04 Bromato o007 0, it 0,02 0025 M-
& 11,938 Clorein 20,533 6.335 32,49 2131 Bm -
] 12,80 DCa 2 64D 0. Bs8 4,96 1.185 MB™
& 13,58 Nitribos{M) 0665 0265 1,36 0058 MB™
T 14,484 Clorato 0232 0,086 0,44 0087 MBE*
] 15,44 Brometo 0047 0020 0,10 0028 M-
=] 16,23 Hitratos{MN} 9. 240 3.588 18,40 0405 am -
10 18,43 ANPA 0.008 o0.013 0,07 0,055 M
11 20,33 Carbonato 1.321 0,638 3.26 n.a. BMb
12 20,99 Sulfato 18,873 6.50& 3382 2287 bME
13 22 64 Oralato 0225 a.orz 0,37 0028 BMEB
14 26,02 Fosfato(F) 1.687 0382 1,86 0,08 BME"
15 26,92 Glifoaato 0,145 0025 0,13 0.0 BME"
Taotal: 57.604 19.504 100,00 6.710

Figura 26: Exemplo de Cromatograma gerado a partir do método usado no Laboratério

A
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Anexo 2

CURNVA_GLIFOSATO 2014 #30 [modified by comatografo)

9]
=}
(%]

2 3 - glifos...
4,15 1 .
nlGs : :
2,00 i i
2,00 E E
1,00 "-glif:;'s-sm-z?.134
1 -ﬂd\_‘ L’\—'\J 1-AlPA - 41,53 E E
0,00 I 1
-1,00 E E
T E E min
-2,23—
I T T T T T T T T T T T 1
3.6 7.5 10,0 12,5 15,0 17.5 20,0 225 250 275 30,0 325
Sample Sample Name Ret.Time Area Height Amount Type Flates
No. min pS*min mg/L (EP)
glifosato glifosato glifosato glifosato glifosato glifosato
ch 2 cbD 2 cD 2 CcD 2 ch 2 ch 2
30 4183-09 27 134 0.1354 0.5953 BME™ 53933 |

Figura 27: Exemplo de Cromatograma gerado & partir do método usado no Laboratério

B
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