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GALVAO, Renan B. Tratamento de aguas para abastecimento em instalacido
piloto de filtragcao por membranas visando a separacao de atrazina, simazina,
17B-estradiol e microcistinas. 2022. 228 f. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

Ao longo do século XX e inicio do século XXI, o aumento acelerado das atividades
antropicas exerceu grande pressao sobre os recursos hidricos, promovendo a
degradagao da qualidade dos corpos d’agua. Dentre os diversos tipos de poluentes,
a classe dos contaminantes emergentes inclui agrotdxicos, farmacos, hormoénios,
toxinas de algas e cianobactérias, entre outros. A maior comercializagao de produtos
contendo esses compostos, em fungdo do aumento da produtividade agricola e da
automedicacao, pode causar a contaminacdo de mananciais de abastecimento. De
dificil degradacao quimica e bioldgica, sdo conhecidos por serem persistentes e
bioacumuladores e o tratamento de agua por técnicas convencionais, como o ciclo
completo, ndo é capaz de efetivamente remové-los. Nesse contexto, a filtracdo por
membranas, que consiste primariamente em um processo de retencdo fisica de
particulas, € uma técnica promissora na separagdo de contaminantes organicos
presentes em aguas. Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar o desempenho da
filtracdo por membranas para a separagao dos contaminantes atrazina — ATZ,
simazina — SMZ, 17B-estradiol — E2 e microcistinas — MCs, aplicando-a em escala
piloto como uma alternativa: (i) ao ciclo completo — Experimentos C2, a partir da
fitracdo de agua bruta de manancial em membranas de Microfiltragdo — MF,
Nanofiltracdo — NF e Osmose Inversa — Ol; (ii) a filtracdo em meio granular —
Experimentos C3, a partir da filtracao de agua decantada de Estagdo de Tratamento
de Agua — ETA em membranas de MF, NF e Ol; e (iii) como pés-tratamento —
Experimentos C4, a partir da filtracdo em membranas de NF e Ol de agua filtrada de
ETA. Foram adotadas pressdes de alimentacao de 0,3; 5,0 e 7,5 bar para MF, NF e
Ol, respectivamente, e duracdo de 5 ou 10 horas. As porcentagens de remogao
obtidas pela técnica de ciclo completo foram de apenas 38,0; 5,0; 44,2 e 34,1% para
ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente, o que comprova a limitada eficiéncia do
tratamento convencional e a necessidade de tratamento complementar para a
producao de agua potavel. A técnica de filtragdo em membrana de MF seguida por NF
ou Ol foi eficiente como alternativa tanto ao ciclo completo como para a filtragdo em
meio granular, resultando em porcentagens de remocdo médias para todos os
contaminantes: (i) acima de 98,2% para o Experimento C2-NF; (ii) acima de 98,3%
para o Experimento C3-NF; (iii) acima de 99,6% para o Experimento C2-Ol; e (iv)
acima de 99,5% para o Experimento C3-Ol. A filtracdo em membrana de NF e Ol como
alternativa técnica de pés-tratamento também apresentou elevada eficiéncia de
remocéao dos contaminantes de estudo (>98,9% para o Experimento C4-NF e >99,6%
para Experimento C4-0Ol), tendo o permeado do Experimento C4-Ol apresentado a
melhor qualidade dentre todas as condi¢des analisadas, com concentragdes residuais
de 0,08 e 0,11 ug L-" para ATZ e SMZ e inferiores a 2,9 ng L' para E2 e 3,6 ng L'
para MCs.

Palavras-chave: microfiltragdo; nanofiltragdo; osmose inversa; agrotoxicos;
hormoénios; cianotoxinas.



GALVAO, Renan B. Drinking water treatment in a pilot membrane filtration plant
aiming at the separation of atrazine, simazine, 17@3-estradiol and microcystins.
2022. 228 p. Thesis (Doctorate in Civil Engineering) - State University of Londrina,
Londrina, 2022.

ABSTRACT

Throughout the 20th century and the beginning of the 21st century, the accelerated
increase in human activities caused great pressure on water resources, promoting the
degradation of the quality of water bodies. Among the various types of pollutants, the
class of emerging contaminants includes pesticides, prescription drugs, hormones,
algae and cyanobacteria toxins, among others. The greater commercialization of
products containing these compounds, due to the increase in agricultural productivity
and self-medication, can cause the contamination of water sources. Difficult to
chemically and biologically degrade, they are known for being persistent and
bioaccumulating, and water treatment by conventional techniques is not capable of
effectively removing them. In this context, membrane filtration, which primarily consists
of a physical particle retention process, is a promising technique for separating organic
contaminants present in water. Thus, the aim of this study was to evaluate the
performance of membrane filtration for the separation of contaminants atrazine — ATZ,
simazine — SMZ, 17B-estradiol — E2 and microcystins — MCs, applying it on a pilot
scale as an alternative (i) to conventional processes — Experiment C2, through the
filtration of raw water in Microfiltration — MF, Nanofiltration — NF and Reverse Osmosis
— RO membranes, (ii) to filtration in a granular médium — Experiment C3, through the
filtration of Water Treatment Plant — WTP decanted water in MF, NF and RO
membranes and (iii) as post-treatment — Experiment C4, through the filtration of WTP
filtrated water in NF and RO membranes. Pressures of 0.3; 5.0 and 7.5 bar for MF, NF
and RO, respectively, and duration of 5 or 10 hours were adopted. The removal
percentages obtained by the conventional processes were only 38.0; 5.0; 44.2 and
34.1% for ATZ, SMZ, E2 and MCs, respectively, which proves its limited efficiency and
the need for complementary treatment for the production of drinking water. The MF
membrane filtration technique followed by NF or RO was efficient as an alternative to
both conventional processes and granular media filtration, resulting in average removal
percentages for all contaminants: (i) above 98.2% for the C2-NF Experiment
(alternative to the conventional processes); (ii) above 98.3% for Experiment C3-NF
(alternative to filtration in a granular medium); (iii) above 99.6% for Experiment C2-RO
(alternative to the conventional processes); and (iv) above 99.5% for Experiment C3-
RO (alternative to filtration in a granular medium). Filtration in NF and RO membranes
as an alternative for post-treatment also showed high removal efficiency of
contaminants (>98.9% for Experiment C4-NF and >99.6% for Experiment C4-RO), the
permeate from Experiment C4-Ol had the best quality among all the conditions
analyzed, with residual concentrations of 0.08 and 0.11 ug L' for ATZ and SMZ and
less than 2.9 ng L' for E2 and 3.6 ng L' for MCs.

Key words: microfiltration; nanofiltration; reverse osmosis; pesticides; hormones;
cyanotoxins.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Ao longo do século XX e inicio do século XXI, com o aumento da populagao
mundial e o crescimento industrial e agropecuario, a demanda por agua potavel
cresceu consideravelmente. Além disso, 0 aumento das atividades antropicas exerceu
grande pressao sobre os recursos hidricos, promovendo a degradagéao da qualidade
dos corpos d’agua, muitos deles utilizados como mananciais de abastecimento.

Dentre as diversas classes de contaminantes da agua, os chamados
contaminantes emergentes ganharam notoriedade dentro da comunidade cientifica,
devido a registros de contaminagdes ocorridas pela presenga de certas substancias
quimicas na agua, bem como pelo reconhecimento de seus efeitos nocivos (toxicidade
aquatica, genotoxicidade, perturbacédo enddcrina, etc.). Este grupo de contaminantes
inclui, entre outros compostos, farmacos de diferentes classes, substancias utilizadas
em produtos de higiene pessoal e limpeza, hormdnios naturais, agrotdxicos e toxinas
de algas e cianobactérias.

De dificil degradacéo quimica e bioldgica, os contaminantes emergentes séo
conhecidos por serem persistentes e bioacumuladores. Usualmente, os processos
tradicionais de tratamento de esgoto ndo sdo suficientes para remocado desses
contaminantes, fazendo com que persistam no efluente final. Caso haja contaminagao
dos mananciais de abastecimento, o tratamento de agua por técnicas convencionais,
como o ciclo completo (coagulagcdo quimica, floculagdo, sedimentacao e filtragao) ou
a filtracdo direta, também ndo sera capaz de efetivamente remover esses
contaminantes.

Nesse contexto, o estudo de técnicas complementares de tratamento para
remogao dessa classe de contaminantes se mostra essencial para assegurar a
qualidade da agua a ser distribuida a populagao e, consequentemente, o quadro de
saude publica. Estes estudos, além de avaliarem a eficiéncia das técnicas de
tratamento, poderao servir como referéncia para 6rgaos governamentais na legislacao
de limites maximos permissiveis de tais compostos em normas que estabelecam
padrdes de potabilidade. No Brasil, esses estudos se tornam ainda mais importantes
e urgentes, uma vez que a Portaria n° 888 do MS-GM de 2021, que regulamenta o
padrao de potabilidade no pais, ndo estabelece limites para diversos contaminantes

emergentes.
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Com especial destaque, a intensa utilizacdo de farmacos (como o hormdnio
natural e sintetizado como produto comercial 17B-Estradiol — E2) pelo consumo
indiscriminado da populagdo e agrotoxicos (como a Atrazina — ATZ e a Simazina —
SMZ) pelos processos produtivos agricolas agrava a realidade nacional.

O Brasil esta entre os maiores consumidores de medicamentos e € o sétimo
maior mercado mundial (ABRAFARMA, 2017). Além disso, desde 2008, ocupa o
primeiro lugar no ranking de consumo de agrotoxicos no mundo, sendo o estado do
Parana o terceiro maior consumidor do pais (RIGOTTO et al., 2014 e SIAGRO, 2012).

No contexto dos contaminantes emergentes, tem-se ainda as microcistinas —
MCs, toxinas produzidas por cianobactérias, de risco a saude publica, potencialmente
promotoras de tumores, capazes de destruir a estrutura e a fungdo do figado, causar
hemorragia intra-hepatica e morte por problemas respiratorios.

Dada a ineficiéncia do tratamento convencional por ciclo completo na remogéao
dos referidos contaminantes, dentre as demais tecnologias disponiveis, a filtragao por
membranas € uma técnica de remogao de contaminantes organicos presentes em
agua, que consiste primariamente em um processo de retencgéao fisica de particulas.
Levando-se em consideragao que a maioria dos agrotoxicos, farmacos e cianotoxinas
possui massa molecular superior a 200 Da, a atencdo dos pesquisadores volta-se
para o uso de membranas densas de alta pressao, como a nanofiltracdo — NF e a
osmose inversa — Ol, associadas a membranas porosas, como as de microfiltracao,
ou mesmo ao tratamento convencional, aplicadas como poés-tratamento.

As principais vantagens do uso de sistemas de membranas sao: a nao
obrigatoriedade da adicdo de reagentes quimicos; a maior seletividade; o elevado
nivel de automacao; a flexibilidade e a facilidade de escalonamento, devido a sua
caracteristica modular; e a melhora na qualidade da agua tratada, considerando a
elevada rejeicdo que a técnica apresenta para uma grande gama de compostos
organicos dissolvidos. Sua aplicagdo em escala real ainda é restrita, principalmente
no Brasil, devido aos custos elevados de instalacdo e operacédo. Porém, tais custos
estao sendo reduzidos devido a otimizagao dos processos e a produgao/aplicagcao em
maior escala (MIERZWA, 2008).

Embora a tecnologia de filtragdo por membranas possua extensa pesquisa
publicada, em especial no que se refere a experimentos em escala de bancada e a
membranas de nanofiltragdo e osmose inversa, pode-se considerar escassa a

producao cientifica focada na aplicacdo em escala piloto da associacdo de
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membranas porosas e densas e no estudo do comportamento de variaveis
operacionais. Dessa maneira, fica evidente a relevancia da realizacdo de estudos
sobre as potencialidades e limitagbes da aplicagdo do tratamento de aguas para
abastecimento humano por filtragdo em membranas (MF, NF e Ol), visando a

separagao dos contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs, em instalagao piloto.
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2 OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicagao do tratamento de aguas para abastecimento em instalagao

piloto de filtragdo por membranas — IPFM visando a remogéo dos contaminantes de

estudo atrazina — ATZ, simazina — SMZ, 17(-estradiol — E2 e microcistinas — MCs.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Implementar e validar o método de analise quali-quantitativa dos contaminantes

de estudo;

Obter parametros de eficiéncia em relacdo a remocao dos contaminantes de
estudo apds tratamento de agua bruta fortificada por ciclo completo, em escala de

bancada;

Avaliar, utilizando agua fortificada, a eficiéncia em relacdo a remocgédo dos

contaminantes de estudo, em instalagao piloto de filtragdo por membranas — IPFM:

(i) do tratamento de &gua bruta da Estacdo de Tratamento de Agua — ETA por
filtracdo em membranas de microfiltracdo - MF seguida de nanofiltragdo — NF ou

de osmose inversa — Ol, como alternativa ao tratamento por ciclo completo;

(i) do tratamento de agua decantada da ETA, por filtragdo em membranas de MF

seguida de NF ou de OlI, como alternativa a filtragao em meio granular;

(iii) do tratamento de agua filtrada da ETA, por filtragdo em membranas de NF ou

de OIl, como alternativa de pds-tratamento;

(iv) e a influéncia da aplicacao de diferentes métodos de retrolavagem durante o

tratamento de agua bruta por filtragdo em membranas de MF.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Contaminantes emergentes

A agua € um dos componentes fundamentais para qualquer ecossistema e,
claro, essencial para a subsisténcia humana e suas atividades. Ao longo do século XX
e inicio do século XXI, com o0 aumento da populagdo mundial, a mudanga dos habitos
de consumo e o crescimento industrial e agropecuario, a demanda por agua potavel
cresceu consideravelmente. Além disso, 0 aumento das atividades antropicas exerceu
grande pressao sobre os recursos hidricos, a partir do langamento de aguas
residuarias, em vazdes cada vez maiores, contendo elevados niveis de compostos
organicos e inorganicos, que promovem a degradagado da qualidade dos corpos
d’agua, muitos deles utilizados como mananciais de abastecimento (YU et al., 2006;
JURADO et al., 2012).

Esse ciclo vicioso se tornou uma das principais pautas ambientais em discusséo,
uma vez que o abastecimento de agua potavel e a coleta e tratamento de esgoto €
premente para a garantia da dignidade humana e questdo primaria no
desenvolvimento de politicas publicas em diversos paises, além de estar
intrinsecamente ligado ao desenvolvimento sustentavel e a preservagao dos recursos
naturais para as futuras geracgdes (YU et al., 2006; JURADO et al., 2012).

Nas primeiras seis décadas do seculo XX, as pesquisas em tratamento de agua
focaram no desenvolvimento e implementacédo do tratamento convencional (ciclo
completo) e desinfecgéo por cloragao, de forma a garantir o controle bacteriolégico de
aguas de abastecimento (CRITTENDEN et al., 2012).

A partir da década de 1970, os chamados contaminantes emergentes — CEs
ganharam importancia dentro da comunidade cientifica, devido a registros de
contaminagdes ocorridas pela presenga de certas substancias quimicas de origem
antropogénica na agua. Representando riscos a saude publica, esses compostos
foram reconhecidos por seus efeitos nocivos, tais como, toxicidade aquatica,
genotoxicidade, perturbagcdo enddcrina em animais selvagens, selegao de bactérias
patogénicas resistentes, etc (AQUINO, 2013).

Os contaminantes emergentes, também conhecidos como microcontaminantes,
sao um grupo de compostos quimicos sintéticos e naturais, bem como seus produtos

de degradacéo, de ocorréncia em corpos hidricos, com elevado potencial de causar
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danos ambientais e efeitos prejudiciais a ecossistemas e a saude humana (GEISSEN
et al., 2015). Fazem parte deste grupo de contaminantes: farmacos de diferentes
classes (analgésicos, antibioticos, anti-inflamatorios, horménios sintéticos),
substéancias utilizadas em produtos de higiene pessoal e limpeza, hormdnios naturais,

novos agrotoéxicos, entre outros (Quadro 1).

Quadro 1 - Principais classe de contaminantes emergentes

e Toxinas de algas e cianobactérias.

e Biocidas e seus produtos de degradacao (agrotoxicos).

e Agentes de bioterrorismo e sabotagem (inclui agentes de guerra
quimica e bioldgica).

Subprodutos de desinfecgao.

e Produtos quimicos industriais (inclui biocidas, retardadores de chama,
lubrificantes, agentes antimicrobianos, gasolina, aditivos alimentares,
plastificantes, etc.).

Contaminantes Emergentes
Principais categorias/classes
[ )

e Produtos para cuidados pessoais (inclui biocidas domésticos,
desinfetantes, cosméticos, aditivos alimentares, surfactantes, etc.).

e Produtos farmacéuticos (inclui medicamentos prescritos e drogas de
abuso).

Fonte: adaptado de Dey et al. (2019).

A lista de compostos deste grupo € significativamente grande e continua se
expandindo com a introdu¢ao de novos produtos quimicos comerciais e identificacdo
adicional de novas moléculas que fazem parte dessa classificagdo (RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al., 2017).

De dificil degradacao, tanto quimica quanto bioldgica, os CEs sao conhecidos
por serem persistentes e bioacumuladores. De acordo com Wang et al. (2005), os CEs
tém se apresentado resistentes aos processos tradicionais de tratamento de esgoto,
persistindo no efluente final de estacbes de tratamento de esgoto. Uma vez que o
esgoto tratado, ou até mesmo bruto, suscetivel de estar contaminado por CEs, é
descartado em corpos hidricos, ha risco de contaminagdo desses corpos por tais
contaminantes, podendo atingir fontes de captacédo de agua para abastecimento

humano.
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Diversos compostos deste grupo, como, por exemplo, agrotéxicos, subprodutos
de desinfecgao e toxinas de cianobactérias, sao regulados pelas legislagbes vigentes,
aqui no Brasil pela Portaria n° 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021). No entanto,
devido ao carater de continua expansao dessa classe de contaminantes, uma enorme
quantidade de novos compostos surgiu nas ultimas décadas e ainda n&o esta incluida
em nenhum programa de monitoramento internacional (GEISSEN et al., 2015). Além
disso, ndo ha conhecimento sdlido a respeito de seus efeitos a longo prazo e suas
interacbes com o meio, o0 que os torna uma classe extremamente importante para o
cenario atual da engenharia sanitaria, dado o potencial de impacto a saude publica e

ao meio ambiente.

3.1.1 Agrotoxicos

No Brasil, os agrotéxicos e produtos afins estao sujeitos as disposi¢coes da Lei
Federal n° 7.802, de 11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto Federal n°
4.074, de 4 de janeiro de 2002. Posteriormente, outros decretos complementaram e
alteraram a referida lei, tais como, a PL-6299/2002, a PL-1687/2015 e PL-3200/2015.
Na contramao do mundo, desde janeiro de 2019 mais de 1400 produtos agrotoxicos
tiveram seu uso aprovado em territorio brasileiro a partir de decretos presidenciais
(FREITAS E GRIGORI, 2021).

Os agrotéxicos podem ser definidos como produtos e agentes de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos, utilizados na produgdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, em pastagens, na protecao de florestas nativas
ou plantadas e de outros ecossistemas, cuja finalidade seja alterar a composicao da
flora ou da fauna, preservando-as da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos. Sao também parte dessa classe de produtos as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento (BRASIL, 2002).

Os agrotdxicos podem ser classificados conforme o organismo alvo e grupo
quimico em: (i) inseticidas, que apresentam acdo de combate a insetos, larvas e
formigas, podendo ser do tipo organoclorados, organofosforados, carbamatos, etc; (ii)
herbicidas, que possuem acéo sobre plantas invasoras, podendo ser organicos ou
inorganicos (triazinas, uréias substituidas e amidas substituidas); (iii) fungicidas, que

agem no combate a fungos; (iv) rodenticidas ou raticidas, utilizados no combate de


http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/DEC%204.074-2002?OpenDocument
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roedores; (v) acaricidas, para o combate de acaros; (vi) nematicidas, utilizados no
controle de nematoides; (vii) fumigantes, que agem no controle de pragas e bactérias;
e (viii) moluscicidas, para o combate de moluscos (BHANDARI et al., 2019).

Os agrotéxicos podem ainda ser classificados de acordo com sua toxicidade
aguda oral (DLso), cutanea (DLso) e inalatoria (CLso), de acordo com a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (Tabela 1). A toxicidade indicada é
expressa em miligramas do ingrediente ativo do produto por quilograma de peso vivo,
necessaria para levar a obito 50% da populagao de ratos ou outro animal exposto ao
produto (BRASIL, 1992). E importante destacar que essa classificacdo indica apenas

o risco de contaminagdo humana e animal e desconsidera a contaminagdo ambiental.

Tabela 1 - Classificagéo toxicoldgica dos agrotdxicos
Via de exposicdo  Via de exposigao

Identificagao por

Categoria Toxicidade ) Cutanea — *DL50 Oral — *DL50 (mg
cor do rétulo A A
(mg kg™ p.c) kg™ p.c)

I Extre(ngmente Faixa vermelha <50 <5
toxico

1] Altamente téxico Faixa vermelha >50 - 200 >5-50

m Moderadamente Faixa amarela >200 - 1000 >50 - 300
toxico

v Pouco toxico Faixa azul >1000 - 2000 >300 - 2000

Y, Improvavel de Faixa azul >2000 - 5000 >2000 - 5000

causar dano agudo
VI Néao classificado Faixa verde >5000 >5000

*DL50: dose letal, dada em miligrama de produto por quilograma de peso corporal.
Fonte: Adaptado de ANVISA (2016).

A ingestao de agua contaminada por agrotéxicos pode causar efeitos diversos a
saude humana, variando de acordo com o principio ativo do produto. Fernandes Neto
e Sarcinelli (2009), elencam problemas no figado e no sistema nervoso central, dores
de cabecga, tonturas, irritabilidade, movimentos musculares involuntarios, problemas
nos sistemas cardiovascular e reprodutivo, com evidentes ocorréncias de
desregulacao enddcrina, além de problemas nos olhos, rins, bagco, anemia e aumento
do risco de desenvolvimento de cancer.

O mecanismo de toxicidade é variavel e os efeitos desses compostos estao
atrelados a problemas dermatoldgicos, neuroldgicos, carcinogénicos, genéticos e

teratogénicos. Assim, para o ser humano, os agrotoxicos podem representar
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diferentes graus de risco (CRUZ e OLIVEIRA, 2015). Segundo a Fiocruz (2017),
ocorreram no Brasil, em 2017, 3.859 casos de intoxicagao por agrotoxicos utilizados
na agricultura. O maior numero destas ocorréncias foi verificado em 2013, com 4.916
casos, resultando em 110 que evoluiram para ébito.

A aplicagao dos agrotdxicos nas areas agricolas pode provocar a disseminagao
de compostos toxicos por diferentes vias. Segundo Mendes et al. (2014), as chuvas e
0s ventos sao os principais fatores de dispersédo dos agrotoxicos, podendo ocasionar,
assim, a contaminacao de solos e recursos hidricos.

O principal problema da utilizagdo dos agrotéxicos esta no periodo pos-
aplicagcao, uma vez que processos fisicos, quimicos e biolégicos podem resultar na
degradagao e/ou transporte pela atmosfera, solo, plantas e organismos, tendo como
destino final os mananciais de recursos hidricos. Para mananciais superficiais, a
contaminagao ocorre principalmente por meio do carreamento de particulas do solo
com agrotoxicos adsorvidos. Ja para mananciais subterraneos, os agrotoxicos sao
lixiviados por meio da infiltracdo de aguas que alimentam os lengdis freaticos e
aquiferos.

A intensa utilizagdo dos agrotoxicos na agroindustria, visando o aumento de
produtividade, agrava a realidade nacional. Desde 2008, o Brasil esta entre os maiores
consumidores de agrotdxicos no mundo. Segundo boletim do IBAMA, em 2019, 620
mil toneladas de agrotoxicos e afins foram comercializadas no Brasil, tendo como
destaque as classes: herbicidas (59,56%), fungicidas (15,22%) e inseticidas (11,67%)
(IBAMA, 2019).

Embora os agrotéxicos proporcionem beneficios econémicos para a agricultura,
0s mesmos podem causar intoxicacdées em seres humanos e desequilibrios ao meio
ambiente, através do rompimento da sinergia ambiental e deterioracdo dos
ecossistemas (LOPES e ALBUQUERQUE, 2018). Montagner et al. (2017) avaliaram
a presencga de agrotoxicos em diferentes matrizes aquaticas, relatando a ocorréncia
de concentragbes entre 0,5 e 23.000 ng L' para aguas superficiais; entre 10 e
68.790 ng L' para aguas subterraneas; e entre 0,2 e 2.600 ng L' para aguas
utilizadas no abastecimento publico.

Desse modo, Fernandes Neto e Sarcinelli (2009) enfatizam que a contaminagao
de mananciais por agrotoxicos acarreta problemas quanto a potabilizagdo da agua

para consumo humano, uma vez que estes microcontaminantes exigem técnicas
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avancgados e de nivel tecnoldgico superior as normalmente utilizadas no tratamento
convencional.

Representantes importantes da referida classe de contaminantes e amplamente
aplicadas no Brasil, a atrazina e a simazina sdo dois dos contaminantes de estudo
deste trabalho e suas principais caracteristicas estao discutidas nas subsecbes a

sequir.

3.1.1.1 Atrazina - ATZ

Proibida na Unido Europeia e em demais regides do mundo, a Atrazina — ATZ
tem utilizagdo permitida no Brasil e é extensivamente utilizada, tendo sido o 5°
agrotéxico mais comercializado no pais em 2019, com mais de 23 mil toneladas de
ingrediente ativo vendido (IBAMA, 2019).

A ATZ, cujo nome cientifico, segundo a Organizacéo Internacional de Quimica
Pura e Aplicada — IUPAC, é 6-cloro-N?-etil-N*-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina,
trata-se de um herbicida pertencente ao grupo das triazinas, sintetizada no final da
década de 1950 e extensivamente utilizada em lavouras do mundo inteiro desde entao
(BHANDARI, 2019). Trata-se de um herbicida seletivo, de ac&o sistémica, empregado,
nas modalidades pré e pds-emergéncia, no controle de plantas infestantes nas
culturas de abacaxi, cana-de-agucar, milho, milheto, pinus, seringueira, sisal e sorgo
(ANVISA, 2019; PEREIRA, 2011).

Com férmula molecular CsH14CINs e CAS 1912-24-9 (IUPAC, 2017), o referido
composto é classificado como um derivado nitrogenado levemente polar, de carater
basico, que se apresenta na forma de cristais sélidos brancos (COELHO et al., 2012;
CETESB, 2017; ANVISA, 2019). E classificado como moderadamente téxico — Classe
lll para os seres humanos e altamente toxico — Classe |l para o meio ambiente.
Segundo a International Agency of Cancer — IARC, a ATZ é classificada no grupo 2B
(possivelmente carcinogénica para humanos). A Tabela 2 elenca as principais
caracteristicas fisico-quimicas da atrazina e a Figura 1 apresenta sua féormula

estrutural.
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Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas da ATZ

Propriedade fisico-quimica Valor
Formula molecular CsH14CINs
Solubilidade em agua (mg L™, 20-25°C) 33 (moderadamente soluvel)
Solubilidade em metanol (g 100 mL") 1,4
Densidade (g cm?, 20°C) 1,187
Massa molecular (g mol™) 215,7
Ponto de fusdo (°C) 175
Pressao de vapor (uPa, 20°C) 40
pKa (constante de dissociagao) 1,70
Tamanho molecular (A) 8,47

Fonte: USEPA (2006), Coelho et al. (2012), CETESB (2017).

Figura 1 — Férmula estrutural da atrazina

Cl N._ _NHCH,CH
\“/ \\l/ p¥Lig
N

\|7N

NHCH(CH,),
Fonte: ANVISA (2019).

Além da classificacdo da ATZ como composto carcinogénico (ROMITA et al.,
2019), o herbicida é um composto artificial, inibidor fotossintético e potencial
desregulador endocrino, capaz de converter testosterona em estrogénio. Assim,
Sanderson et al. (2000) e Hayes et al. (2006), em testes in vivo com ATZ em anfibios,
identificaram um potencial de castracao e feminilizagao de individuos machos. Foram
ainda, verificados disturbios neurotoxicos em codornas (Xia et al., 2017) e

imunotoxicidade em larvas de peixes-zebras (Liu et al., 2017).

3.1.1.2 Simazina - SMZ

Com restrigdes de utilizacdo no bloco de paises europeus, a Simazina — SMZ

€ amplamente utilizada em territério nacional. Dados do IBAMA (2019) indicam que
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em 2019 foram comercializadas 394,25 toneladas do principio ativo no pais. O estado
do Parana é o 3° maior consumidor nacional, sendo vendidas 67,46 toneladas do
principio ativo no referido ano.

A SMZ (6-cloro-N2-N*-dietil-1,3,5-triazina-2,4-diamina) € um herbicida do
grupo quimico das triazinas (clorotriazinas), com classificagado toxicoldgica idéntica a
da ATZ: para os seres humanos € moderadamente toxica — Classe Ill, enquanto para
o0 meio ambiente & altamente toxica — Classe Il. Segundo a IARC, a SMZ é
classificada no grupo 3 (ndo classificavel quanto a sua carcinogenicidade para
humanos). A SMZ tem capacidade inibitéria de fotossintese e tem sido amplamente
utilizada no controle de gramineas e ervas daninhas na agricultura, em especial na
cultura de milho (LeBARON, 2011). Por atingir espécies vegetais de folhas largas,
também é utilizada para controle ndo seletivo de ervas daninhas (USEPA, 2006).

Com formula molecular C7H12CINs e CAS 122-34-9 (IUPAC, 2017), a SMZ é
um solido cristalino de cor branca. Algumas propriedades fisico-quimicas da SMZ sao

sumarizadas na Tabela 3 e a sua férmula estrutural esta ilustrada na Figura 2.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas da SMZ

Propriedade fisico-quimica Valor
Férmula molecular C7H12CINs
Solubilidade em agua (mg L™, 20°C) 5 (baixa solubilidade)
Solubilidade em metanol (g 100 mL") 0,04
Densidade (g cm, 20°C) 1,302
Massa molecular (g mol") 201,7
Ponto de fuséo (°C) 226
Pressao de vapor (uPa, 20°C ) 0,81
pKa (constante de dissociacao) 1,62
Tamanho molecular (A) 7,5

Fonte: IARC (1999); Sannino et al. (2015); IUPAC (2017).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749120368287?casa_token=TjUBVQOF25IAAAAA:_1Vym6yTMYhMnVwbscN1wSlFw9xrYbQQf91hXMnGjlSOfC8Gs1_249XRFv66DjAa60cwKp5OaDHS#bib37
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749120368287?casa_token=TjUBVQOF25IAAAAA:_1Vym6yTMYhMnVwbscN1wSlFw9xrYbQQf91hXMnGjlSOfC8Gs1_249XRFv66DjAa60cwKp5OaDHS#bib71
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Figura 2 — Férmula estrutural da SMZ

Cl N NH—C-H
b
N%]/N

NH— C,Hs

Fonte: IARC (1999)

O grau de persisténcia da SMZ e seus metabdlitos pode variar em fungao do
tipo de solo, estagcdo do ano e condigdes do meio. O tempo de meia vida da SMZ
pode variar ente 46 e 174 dias, sendo superior a da ATZ, que é de 21 dias (MAUCK
etal., 1976). Ainda segundo os autores, devido sua mobilidade facilitada, a SMZ pode
ser identificada em ambientes urbanos e rurais, presentes no solo e nas aguas,
mesmo em concentragdes tragos, da ordem de uygL'eng L.

Devido a persisténcia do composto, a SMZ pode permanecer em ecossistemas
por um periodo longo, podendo ocasionar a perturbacdo de organismos, que até
entdo ndo eram objeto da sua aplicagao, devido a sua alta ecotoxicidade (WANG et
al., 2021). Varios estudos apontam um elevado potencial de causar disturbios em
sistemas reprodutivos, imunolégicos e neuroldgicos (KIM et al., 2002; LAWS et al.,
2009; SAl et al., 2016; Ll et al., 2018).

3.1.2 Farmacos

Os farmacos ou produtos farmacéuticos consistem em uma variedade de
substancias quimicas com propriedades medicinais, utilizados para combater algum
disturbio do organismo animal. Tais produtos s&o divididos em cinco classes
principais: antibidticos, analgésicos, ansioliticos, anti-inflamatérios e anti-
hipertensivos (PRAZERES, 2017), que englobam os grupos usuais de antipiréticos,
analgésicos, reguladores lipidicos, antibidticos, antidepressivos, agentes
quimioterapicos, drogas contraceptivas, dentre outros (GHISELLI, 2006; COSTA
JUNIOR et al., 2014).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749120368287?casa_token=TjUBVQOF25IAAAAA:_1Vym6yTMYhMnVwbscN1wSlFw9xrYbQQf91hXMnGjlSOfC8Gs1_249XRFv66DjAa60cwKp5OaDHS#bib35
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Derivados de compostos inorganicos e organicos, a maioria dos farmacos €
formado por compostos organicos de massa molecular abaixo de 500 Daltons
(LIPINSKI et al., 1997). Devido ao uso terapéutico ao qual sdo destinados, parte das
moléculas dos farmacos (até 75% das suas estruturas) pode ser excretada pelo corpo,
principalmente pelas fezes e urina (IKEHATA et al.,, 2006; TAMBOSI, 2008;
RADJENOVIC et al., 2009; KUMMERER, 2010).

Por apresentarem caracteristicas de persisténcia no ambiente, lipofilicidade,
baixa volatilidade e baixa biodegradabilidade, a utilizag&o indiscriminada de grandes
quantidades de farmacos pela populagdo mundial tornou-se um dos problemas
emergentes para a engenharia sanitaria e passou a fomentar um numero crescente
de pesquisas sobre seus efeitos contaminantes em ambientes aquaticos
(CHRISTENSEN, 1998; KASPRZYK-HORDERN et al., 2009).

Os principios ativos dos farmacos e demais subprodutos que alcangam os
mananciais de agua, tendem a se tornar um problema para o tratamento de aguas
para abastecimento. Varios estudos indicam a ineficiéncia de ETAs convencionais na
remogao de farmacos e demais compostos dissolvidos (LE-MINH et al., 2010; ZIYLAN
e INCE, 2011; RIGOBELLO, 2012).

3.1.2.1 Hormonios

Os horménios sao substancias quimicas concebidas e secretadas por glandulas
enddcrinas, sendo responsaveis pela comunicagdo entre as células (TONUCCI,
2014). Quando sintetizados, tais compostos estao inclusos no grupo dos farmacos.

A principal finalidade terapéutica dos hormdnios € a reposi¢gao hormonal, sendo
utilizados também em larga escala como produtos farmacéuticos contraceptivos. Os
horménios, especificamente os estrégenos, ou 0 hormdnio feminino, sdo responsaveis
por determinar as caracteristicas dos individuos do sexo feminino, além de controlar
os ciclos reprodutivos. Tais hormoénios sdo lipossoluveis e produzidos principalmente
nos ovarios. Em maior concentracédo e poténcia, o horménio 17p-estradiol — E2 é o
estrogénio de maior notoriedade do sistema reprodutor feminino (TONUCCI, 2014).

Sintetizado, o E2 é disponibilizado comercialmente na forma de pilulas
contraceptivas, sendo que a parcela nao metabolizada ou absorvida pelo organismo
€ excretada através da urina, que compde o esgoto doméstico e, eventualmente, pode

atingir os corpos hidricos. A ingestdo de estrégenos, incluindo o E2, pode levam a
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uma menor contagem de espermatozoides em individuos do sexo masculino,
enquanto em individuos do sexo feminino pode aumentar a probabilidade do
desenvolvimento de céancer de mama (CASTRO, 2002). Outras comorbidades
relacionadas a ingestdo de hormodnios sugere o aumento da possibilidade de
desenvolvimento de cancer de prostata, alteragbes na tireoide, no metabolismo e
efeitos relacionados a obesidade (LAGANA et al., 2004). Estudos realizados indicam
que certos tipos de horménios tém potencial de causar anomalias e deterioracdo do
sistema reprodutivo de certos organismos terrestres e aquaticos, com efeitos de
desregulacdo enddcrina (GULTEKIN e INCE, 2007; RICHTER et al, 2007;
VANDENBERG et al., 2009).

3.1.2.1.1 17B-estradiol — E2

Com foérmula molecular C1sH2402 (Figura 3) e CAS 50-28-2 (IUPAC, 2017), o
horménio 17B-estradiol — E2 € um sélido cristalino de cor branca, cujas caracteristicas

fisico-quimicas estdo apresentadas na Tabela 4 e formula estrutural na Figura 3.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas do E2

Propriedade fisico-quimica Valor
Formula molecular C7H12CINs
Solubilidade em agua (mg L™, 27°C) 3,90
Massa molecular (g mol™) 272,4
Pressao de vapor (mm Hg, 20°C ) 6,38 10°
pKa (constante de dissociagao) 10,4
Tamanho molecular (A) 11,52

Fonte: PUBCHEM (2019)
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Figura 3 — Formula estrutural do E2
OH

HO

Fonte: CAIS (2016)

Responsavel por estimular o desenvolvimento dos orgaos reprodutores
femininos, o 17B-estradiol — E2 € um estrogénio natural que ativa o desenvolvimento
do endométrio do utero, além de causar forte influéncia na libido (LINTELMANN et al.
2003). Este composto sofre rapida metabolizagao, resultando no composto estrona,
que pode ser convertido em estriol, este ultimo o principal produto da excregao
(GUEDES-ALONSO et al., 2014; STUMPE e MARSCHNER, 2009; YING et al., 2002).

O 17B-estradiol e o estriol sdo excretados através da urina, diariamente nas
atividades fisiologicas naturais dos seres humanos, além de serem excretados
também por animais fémeas. Individuos de sexo masculino também podem excretar
os compostos. As concentragdes podem variar em fungao de diversos fatores (periodo
menstrual, gestagdo ou menopausa), sendo que para as mulheres, as concentragdes
excretadas s&o da ordem de 3,5 ug dia™!, 259 ug dia' e 2,3 ug dia™!, para periodos de
menstruagdo, gravidez e menopausa, respectivamente. Para homens, as
concentragdes sdo da ordem de 1,6 ug dia™’ (BILA e DEZOTTI, 2007; KUMAR et al.,
2009; ZENG et al., 2009; CAIS, 2016).

ApoOs serem liberados pelo organismo, tais substancias podem atingir os
mananciais de abastecimento, sendo que concentragdes da ordemde 3,0a 9,1 ng L™’
ja foram detectadas em afluentes de ETA, assim como concentragbes da ordem de
0,78 a 1,48 ng L' ja foram verificadas em aguas de abastecimento humano
(PEREIRA, 2011; RODRIGUES, 2012). Ainda segundo os autores, por se tratar de
um composto biologicamente ativo, o E2 pode influenciar o desenvolvimento de
caracteristicas secundarias sexuais femininas e, mesmo em concentragdes de ng L,

podem impactar os sistemas enddcrinos e reprodutivos de seres vivos.
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3.1.3 Cianobactérias

Conhecidas como algas azuis-esverdeadas, as cianobactérias podem se
desenvolver em diversos meios, em especial ambientes de agua doce. A ocorréncia
destes organismos em grandes concentragdes, as chamadas floragdes ou blooms,
esta sujeita a condi¢des propicias, tais como, meios com temperatura entre 15 e 30°C,
niveis adequados de nutrientes inorganicos, como fosforo e nitrogénio, baixa
turbuléncia e pH entre 6,0 e 9,0. No entanto, tais organismos podem ser tolerantes a
condigbes adversas, e se desenvolver em ambientes com baixas concentragdes de
oxigénio e temperaturas extremas (PAERL e HUISMAN, 2009; WHO, 2011).

A elevacado da concentragdo de nutrientes nos mananciais, condicionada as
atividades antrépicas, fortalece o processo de eutrofizacdo do corpo hidrico,
promovendo o consequente aumento da proliferagdo de algas e outras comunidades
aquaticas, como as cianobactérias. A ocorréncia destes organismos em mananciais
de abastecimento pode ocasionar problemas ao tratamento de agua, visto que as
cianobactérias podem produzir compostos de odor e sabor desagradaveis, com
destaque ao 2-metilisoborneol e a geosmina, além de metabdlitos prejudiciais, como
as cianotoxinas, que podem causar intoxicagdo em humanos e animais (FALCONER,
1999; GRIFFITHS e SAKER, 2003; BRIAND et al., 2008).

Os principais géneros de cianobactérias produtoras de toxinas sdo: Microcystis,
Anabaena, Aphanizomenon, Planktothrix, Cylindrospermopsis e Nodularia (MULLER
et al., 2009), podendo ser classificadas de acordo com efeitos téxicos em:
neurotoxinas, hepatotoxinas e dermatotoxinas (CHORUS e BARTRAM, 1999;
REBOUCAS et al., 2006). As principais toxinas produzidas pelos diferentes géneros

de cianobactérias e seus respectivos tipos de acdo sao apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais toxinas produzidas por géneros de cianobactérias e o seu tipo de agao

Toxina Género da cianobactéria Tipo de acao da toxina
Anabaena (Dolichospermum),
Cylindrospermopsis,
Microcystis, Planktothrix,
Raphidiopsis
Anabaena (Dolichospermum),
Aphanizomenon,
Cylindrospermopsis, Oscillatoria
(Planktothrix), Raphidiopsis
Anabaena (Dolichospermum),
Aphanizomenon,
Microcistina Cylindrospermopsis, Hepatotoxina
Microcystis, Nostoc, Oscillatoria
(Planktothrix), Rivularia

Anatoxina-a Neurotoxina, dermatotoxina

Cilindrospermopsina Hepatotoxina

Nodularina Nodularia Hepatotoxina
Anabaena (Dolichospermum),
Saxitoxina . Ap han/zomgnon, Neurotoxina, dermatotoxina
Cylindrospermopsis, Lyngbya,
Planktothrix

Fonte: Adaptado de RASTOGI et al. (2015)

A via oral € a principal via de contaminacgao por cianotoxinas, devido a ingestao
de agua ou de alimentos contaminados. A contaminagao humana pode ainda ocorrer
pela inalagéo de particulas contaminadas ou contato com a pele (MEREL et al., 2013).
Segundo Metcalf e Cood (2012), em caso de contaminagéo, os primeiros sintomas
apresentados sao disturbios visuais, nauseas, vomito, irritagao da pele, ressecamento

da boca e vias nasais, gastroenterite, pneumonia atipica, entre outros.

3.1.4 Microcistinas — MCs

Dentre as cianobactérias, as pertencentes ao género Microcystis sp.,
caracteristicas de reservatérios de agua doce, produzem as hepatotoxinas
denominadas microcistinas (DI BERNARDO et al., 2010). Sao as principais
representantes das cianotoxinas, com ampla ocorréncia nos continentes asiatico,
europeu, africano e norte-americano (FRISTACHI e SINCLAIR, 2008). Segundo a
IARC, as MCs sao classificadas no grupo 2B (possivelmente carcinogénica para
humanos).

Os compostos téxicos podem ser encontrados no interior ou exterior das células.

Na forma intracelular, as microcistinas sao produzidas durante a fase de crescimento
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celular exponencial, com producéo suplementar durante o periodo estacionario do
desenvolvimento. Ja a produgao de microcistina extracelular ocorre simultaneamente
ao decaimento da producdo de toxina intracelular, causada pelo processo de lise
celular (PIETSCH et al., 2002).

As MCs apresentam elevada estabilidade em agua e resisténcia a decomposigao
quimica, em fungdo de sua estrutura ciclica. Sdo tolerantes a variagdes de pH e
temperatura do meio, soluveis em agua e resistentes aos processos de hidrolise e
oxidacao (CHORUS e BARTRAM, 1999; SIVONEN e JONES, 1999; PAERL, 2009;
RASTOGI et al., 2014).

As MCs sé&o heptapeptideos monociclicos, cuja estrutura geral, Ciclo(D-alanina’-
X2-D-MeAsp3-Z*-Adda®-D-glutamato®-Mdha’), é representada na Figura 4, onde X e Z
representam os dois L aminoacidos variaveis, D-MeAsp € o D-eritro--metil acido

aspartico e Mdha é a N-metildeidroalanina.

Figura 4 — Estrutura quimica da microcistina-LR.
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Observacao: Z e X representam os dois L-aminoacidos variaveis e R1 e R2 sdo os locais
de possiveis metilacbes
Fonte: adaptado de CARMICHAEL (2006) apud FUKUMOTO (2020)

Quando presentes em aguas de abastecimento, as MCs podem representar
risco a saude publica, uma vez que os tratamentos convencionais por ciclo completo
nao apresentam eficiéncia em sua remogéo. Se presentes na agua para consumo
humano, os maleficios a saude sao variados, podendo provocar o desenvolvimento

de tumores (elevado potencial carcinogénico), destruicao da estrutura e fungao do
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figado, hemorragia intra-hepatica e morte por problemas respiratérios (DZIGA et al.,
2013; SANCHES et al., 2012).

3.2 Técnicas de tratamento de aguas para abastecimento

visando a remo¢ao de contaminantes emergentes

As tecnologias aplicadas ao tratamento de aguas para abastecimento humano
baseiam-se em um conjunto de processos e operagdes fisico-quimicos, com o objetivo
de remover particulas suspensas e coloidais, matéria organica, microrganismos e
demais substancias potencialmente deletérias & saude humana (LIBANIO, 2010).
Sens et al. (2004) relatam que as aguas dos mananciais podem conter uma variedade
de impurezas, a depender da fonte de captagcdo, como particulas coloidais,
substancias quimicas, substéncias humicas, bactérias, algas e outros
microrganismos.

Os processos de tratamento de agua podem ser classificados em operagoes
fisicas, baseadas na retengcdo de contaminantes (sedimentagao, filtragdo em meio
granular e filtragdo em membranas), ou processos quimicos, baseados na
desestabilizagdo de particulas, degradagao ou oxidagado quimica de contaminantes
(coagulacao, radiacao ultravioleta, ozonizagao e cloracdo) (CARVALHO, 2016).

A escolha das tecnologias aplicadas aos sistemas de tratamento esta
diretamente atrelada as caracteristicas da agua bruta do manancial de captagéo. Di
Bernardo et al. (2010) e Libanio (2010) enfatizam a necessidade em se conhecer as
caracteristicas fisicas, quimicas e microbiolégicas da referida agua, a disponibilidade
de estudos sobre a tratabilidade da mesma, as condi¢des socioeconémicas da regiéo,
os custos de implantacdo, manutengao e operacao, a facilidade e a confiabilidade da
operacao, a flexibilidade operacional, a qualidade e disposicao final do lodo, etc.

Conforme discorrido nas segdes anteriores, os contaminantes emergentes nao
sao removidos nas etapas de tratamento de ETAs convencionais. Assim, a remogao
de agrotéxicos, farmacos, hormdnios e toxinas naturais ocorrem somente quando os
processos convencionais de tratamento, como, por exemplo, ciclo completo
(coagulagao-floculagao-sedimentacgao-filtragao), filtragéo direta, filtragdo em multiplas
etapas ou filtracdo lenta/biofiltracdo, sao associados a etapas de pré ou poés-
tratamento, como, por exemplo, adsor¢cdo em carvao ativado, processos oxidativos

avangados — POAs, ozonizagao, filtragdo em membranas (microfiltragc&o, ultrafiltragao,
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nanofiltracdo e osmose reversa), dentre outros (CHOI et al.,2006; CHORUS e
BARTRAM, 1999; DRIKAS, et al, 2001; GUERRA et al., 2015; KURIAMA et al., 2012;
LIMA et al., 2017; LIU, 2014; MELO, 2017; MOHAMED et al., 2015; NEWCOMBE e
NICHOLSON, 2002; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; TOLEDO-JALDIN et al., 2017;
WESTERHOFF et al., 2005; WESTRICK et al., 2010).

Em linhas gerais, o tratamento convencional por ciclo completo é composto pelas
etapas de coagulagao, floculagao, sedimentagao e filtragdo. Inicialmente, a adigdo de
um agente coagulante desestabiliza as particulas coloidais (coagulagao), que sao
posteriormente agregadas em flocos de maior granulometria (floculagao) e retidas no
fundo de um decantador por influéncia da gravidade (sedimentagao). O sobrenadante
(agua clarificada), entédo, é submetido a filtragdo em meio granular (geralmente areia
de granulometria selecionada), com taxas variando de 120 a 600 m® m2d-" (filtragdo
rapida) (DI BERNARDO et al.,, 2017). Assim, o mencionado processo consegue
remover particulas suspensas e coloidais, além de microrganismos.

Em relagao as técnicas avangadas de tratamento de aguas para abastecimento
visando a remog¢dao de contaminantes emergentes, em especial aos
microcontaminantes de estudo — ATZ, SMZ, E2 e MCs, pode-se destacar a adsorgao
em carvao ativado granular — CAG e pulverizado — CAP, a biofiltracao e a filtragdo em
membranas.

A utilizacdo de CAG ou CAP associado ao tratamento por ciclo completo eleva
a capacidade de remogao de contaminantes emergentes. Melo (2017) reportou baixas
remocodes de agrotoxicos no tratamento por ciclo completo, 14,4% para ATZ € 10,8%
para SMZ, atingindo, a partir da associagcao com filtros de CAG, remocgdes superiores
a 99%. Fukumoto (2020), por sua vez, ao associar a adsor¢do em CAP ao ciclo
completo, atingiu porcentagens de remogao superiores a 91,6% e até 100% para ATZ,
SMZ e MCs, e de 100% para E2. A autora, ao aplicar a filtracdo em CAG, alcangou
remocgdes superiores a 98,4% para todos os referidos compostos.

Em relagcdo a biofiltragcdo, Assuncao (2021) atingiu, em diferentes meios de
filtracdo (areia de filtro rapido e lento e CAG), remogdes variando de 28,6 a 96,9%
para ATZ; 10,4 a 98,8% para SMZ; 84,3 a 95,9% para E2; e 91,0 a 99,7% para MCs.
Falda (2020), sob as mesmas condigdes experimentais, reportou remogodes de 36,7 a
99,8% para Diuron - DIU; 12,5 a 85,1% para diclofenaco — DCF e 85,4 a 99,6% para
MCs.
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A tecnologia de filtragdo em membranas, objeto de estudo desta tese, comecgou
a ser inserida nos sistemas de tratamento de agua como alternativa ao sistema de
ciclo completo, uma vez que a aludida técnica é potencialmente mais eficiente na
remogao de compostos organicos dissolvidos e de baixa massa molecular, como os
da classe dos contaminantes emergentes (KISO et al., 2000; ORMAD et al., 2008).

Kiso et al. (2000) relatam que pesquisas desenvolvidas visando remogao de
agrotoxicos e farmacos em geral em aguas, indicaram rejei¢cdes satisfatérias com a
utilizacdo de membranas de nanofiltragdo — NF e osmose inversa — Ol. Utilizando
membranas de ultrafiltracdo — UF, Liao et al. (2020) reportaram remogao superior a
94% para o farmaco E2. Coral (2009), por sua vez, utilizando membranas de NF,
atingiu remogao superior a 96% para cianotoxinas. Ja Kawata (2019), em condi¢des
semelhantes as desta tese, alcancou remocodes de 74,6 e 94,8% para DIU e DCF,
respectivamente, em membranas de NF, e de 94,8 e 99,8% para os mesmos
compostos em membranas de Ol.

A seguir, sdo apresentados os principais fundamentos da técnica de tratamento
de aguas por filtragdo em membranas, assim como serdo elencados outros estudos

acerca de sua eficiéncia na remocgao de contaminantes emergentes.

3.2.1 Filtragao em membranas

A tecnologia de tratamento de aguas por filtracdo em membranas comecgou a ser
utilizada na década de 60 como alternativa para a dessalinizagdo da agua do mar, por
meio de membranas de osmose inversa. Ja na década de 90, surgiram as membranas
de nanofiltragdo, utilizadas principalmente para a remog¢ao da dureza de aguas
subterraneas e de moléculas de substancias humicas (DI BERNARDO et al., 2017).
As membranas porosas de microfiltragcdo e ultrafiltracdo surgem posteriormente,
visando a remocado de particulas suspensas. Com o passar das décadas, tais
tecnologias foram aprimoradas e se tornaram alternativas aos sistemas convencionais
de tratamento de agua em grande escala.

Uma membrana é um filme fino sélido cujo objetivo é separar duas solugdes,
atuando como barreira seletiva para o transporte de componentes dessas solugdes.
Para tal, deve ser aplicada alguma forga externa, como pressao, sucgao ou potencial
elétrico (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).
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O emprego da tecnologia de filtragdo em membranas apresenta uma série de
vantagens em relacédo aos demais tipos de tratamento, a saber: a ndo obrigatoriedade
da adicao de reagentes quimicos; a maior seletividade; o elevado nivel de automacao;
a flexibilidade e a facilidade de escalonamento, devido a sua caracteristica modular;
e a melhora na qualidade da agua tratada, considerando a elevada rejeicdo que a
técnica apresenta para uma grande gama de compostos organicos dissolvidos (DI
BERNARDO et al., 2017; LI et al. 2008; METCALF e EDDY, 2016).

Sua aplicacdo em escala real ainda é restrita para sistemas de saneamento,
principalmente no Brasil, devido aos custos elevados de instalagcdo e operacgao.
Porém, tais custos estdo sendo reduzidos devido a otimizagcdo dos processos e a

produgao/aplicagdo em maior escala.

3.2.1.1 Principais tipos de membranas e

mecanismos de rejeigcao

O mecanismo de rejeicao de solutos na filtragcdo por membranas consiste,
predominantemente, na retencao fisica das moléculas de didametro maior que os
poros da membrana. Trata-se, portanto, de uma operacgao fisica em sua esséncia.
Uma parcela das moléculas retidas pode permanecer dissolvida no concentrado
enquanto outra pode ficar aderida a membrana através do bloqueio fisico do poro,
quando ha semelhancga entre os didametros das moléculas e da membrana. Pode
ocorrer, ainda, em menor proporcao, a retencado de compostos por mecanismos de
adsorcao, difusdao e repulsdao eletrostatica, em funcdo das caracteristicas das
membranas e dos compostos dissolvidos (ARKHANGELSKY et al., 2008; METCALF
e EDDY, 2016; SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

A tecnologia de filtragdo por membranas inclui trés correntes de fluxo: a
alimentagdo, o permeado e o concentrado. A corrente afluente ao sistema é
conhecida como alimentacgao; a parcela da corrente de alimentagao que atravessa a
membrana € denominada permeado; e a fragao da corrente de alimentacdo que nao
passa pela membrana é denominada concentrado (MULDER, 1991; SIMOES, 2016).

As correntes de fluxo nos processos de separagdo por membranas podem
apresentar duas configuragdes hidraulicas basicas — fluxo tangencial e fluxo frontal
(Figura 5). Quando a alimentag&o do sistema é realizada de forma tangencial (cross-

flow), os contaminantes retidos na membrana tendem a permanecer em suspensao,
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minimizando o acumulo de material na superficie da membrana e,
consequentemente, reduzindo variagdes de vazao no permeado. Ja no fluxo frontal
(dead-end), a alimentagao ocorre de forma perpendicular a superficie da membrana,
promovendo maior acumulo do material retido sobre a mesma e restringindo, assim,
o fluxo de permeado (METCALF e EDDY, 2016).

Figura 5 — Configuragéo hidraulica da filtragdo por membrana: A — fluxo tangencial; B —
Fluxo frontal

Alimentacdo Concentrado l Alimentagsio

) I
Concentrado|

[] L (]
. ® . \ a DN S
PN AR PN
Membrana s . a0
. @ . \

Permeado ﬂ Membrana

Permeado

B
Fonte: adaptado de Simdes (2016)

As membranas podem ser classificadas em: (i) porosas, como as membranas de
Microfiltracdo — MF e Ultrafiltracdo — UF, nas quais é possivel verificar a presenca de
poros [macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e microporos (< 2nm)]; e (ii)
densas (ou ndo porosas), como as de Nanofiltragdo — NF e Osmose Inversa — Ol, que
sao consideradas como um meio denso, onde a retengdo das moléculas ocorre no
espaco livre entre as cadeias poliméricas das membranas, necessitando, assim, de
pressdbes de operacdo bem mais elevadas. As membranas porosas sao
recomendadas para a separagao seletiva de particulas suspensas na agua, enquanto
as membranas densas sao recomendadas para a separagado de ions dissolvidos e
compostos especificos de tamanhos moleculares pequenos (DI BERNARDO et al.,
2017; METCALF e EDDY, 2016; MIERZWA, 2009).

Para as membranas de MF e UF, a abertura dos poros delimita o que é retido e
0 que é permeado. Ja para as membranas de NF e Ol o que delimita a passagem das
moléculas é o diametro de corte, dado em Da. Além disso, a mobilidade dos solutos e

a taxa de transporte de agua através da membrana s&o regidas pela presséo
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transmembrana (gradiente de pressdo que serve de for¢ca motriz ao sistema) e
influenciadas por demais fatores, tais como, a hidrofobicidade/hidrofilicidade e a
polaridade das membranas e dos solutos e o tamanho molecular e a estrutura fisica
dos solutos (DROSTE, 1997; FARIA, 2011; PLAKAS e KARABELAS, 2011).

A capacidade de retencéo de particulas seguira a seguinte ordem crescente de
membranas: MF — UF — NF — OI. Deste modo, os compostos que sao retidos em

cada tipo de membrana variam de acordo com a Figura 6.

Figura 6 — Classificagao de aplicabilidade das membranas de microfiltragao, ultrafiltracéao,

nanofiltragdo e osmose inversa
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Fonte: Habert et al. (2006)

A Tabela 6 sumariza as principais informagdes sobre os mecanismos de
filtracdo, os materiais e configuragdes das membranas e as principais aplicagcdes e

materiais retidos para os processos de MF, UF, NF e Ol.
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Tabela 6 — Principais informacdes sobre os processos de separagido por membranas

50

Mecanismo de
Filtragao tipico /
Pressao necessara

Processo

Materiais

Configuragao /
Tamanho do
poro

Material retido

Material que
permeia

Aplicagoes

Microfiltragao

(MF) Retengéo / <0,2 Mpa

Retencdo /0,1 a1
MPa

Ultrafiltragéo
(UF)

Retencgao +

Nanofiltragdo solubilizagao/difuséo

(NF) + exclusdo /0,5 a
3,5 MPa
Solubilizagao/difuséo
Osmose -
+ excluséo /1,5 a
Inversa (Ol)

15,0 MPa

Acrilonitrila, cerémica,
polipropileno (PP),
polisulfona (PS),
politetrafluoretileno (PTFE),
fluoreto de polivinilideno
(PVDF), nailon

Poliamida, ceramica,
acetato de celulose (CA),
polipropileno (PP),
polisulfona (PS), fluoreto de
polivinilideno (PVDF), teflon

Celulose, poliamida,
polissulfona (PS), fluoreto
de polivinilideno (PVDF),
filme fino composto (TFC)

Celulose, poliamida, filme
fino composto (TFC)

Enrolada em
espiral, fibra
oca, placa plana
/0,04 20,10 ym

Enrolada em
espiral, fibra oca
e placa plana/
0,01 a 0,02 um

Enrolada em

espiral e fibra

oca /< 0,001
Mm

Enrolada em
espiral, placa
plana/
< 0,001 ym

Protozoarios,
bactérias, virus
(parcial), particulas em
suspensao -
Macromolécula PM>
500.000

Material removido na
MF, coloides, virus
(total). -
Macromolécula PM>
500

jons divalentes e
trivalentes, moléculas
de substancias
organicas com
tamanho menor que a
porosidade da
membrana - Moléculas
de peso molecular
médio 500<PM

jons e todo material
soluvel ou em
suspensao

Agua e
solidos
dissolvidos

Agua e sais
soluveis de
baixo PM

Agua, sais e
moléculas de
baixo PM

Agua

Esterilizagao bacteriana;
Clarificagado de vinhos e
cervejas; Concentracao de
células.

Fracionamento e
concentragao de
proteinas; Recuperagao
de pigmentos;
Recuperacéao de 6leos.

Purificagdo de enzimas;
Bioreatores com
membrana.

Dessalinizagao de agua;
Concentragao de sucos de
fruta; Desmineralizacéo de

aguas.

Fonte: Adaptado de Schneider e Tsutiya (2001); Metcalf e Eddy (2016); Di Bernardo et al. (2017).
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3.2.1.2 Configuragées de membranas

As membranas podem ser classificadas em fungao de sua configuragao
geométrica em membranas planas, utilizadas na NF e OIl, ou membranas
cilindricas, utilizadas para MF e UF.

As membranas cilindricas podem ser do tipo tubulares (didametro de poro
maior que 3 nm) ou de fibra oca (didmetro de poro menor que 3 nm) (Figura 7).
Na configuragao tubular, a membrana € moldada na parte interna de um tubo
poroso, utilizado como suporte. Ja nos moédulos de fibra oca, um feixe de
centenas a milhares de fibras ocas é inserido em um suporte para alimentacao
pressurizada, que delimita o sentido do escoamento, do exterior para o interior
das fibras ou vice-versa (DI BERNARDO et al., 2017; METCALF e EDDY, 2016).

Figura 7 — Corte transversal dos modulos de membrana tubular (A) e de fibra oca (B)

Alimentagio

(A) (B)
Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2016).

As membranas planas sdo usualmente comercializadas enroladas em
espiral sobre um espagador de material flexivel. Neste tipo de moédulo, o fluxo
de permeado realiza um movimento em espiral acompanhando a superficie da
membrana. O conjunto de membranas e espacadores € enrolado ao redor de
um tubo para coleta de permeado (Figura 8). Geralmente, utilizam-se
membranas de filme fino (DE PAULA, 2017; DI BERNARDO et al., 2017).
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Figura 8 — Corte transversal de uma membrana enrolada em espiral para Ol

Alimentagdo

Tubo central
perfurado

Disposito de
encaixe-entre
modulos

Espacador
& alimentacao
Membrana

Permeado
“Material coletor

permeado

Membrana

Concentrado Especador

Folha externa

Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006).

ApoOs décadas do desenvolvimento da tecnologia de filtragdo em
membranas, aprimoramentos continuam sendo realizados, buscando-se
melhores desempenhos operacionais e de qualidade do permeado. Lee et al.
(2011) relatam aperfeicoamentos no dimensionamento dos espagadores, nas
tubulacdes de alimentacao e nos vasos de pressio, além dos proprios materiais
constituintes das membranas, o que conferiu aos sistemas melhor relagao entre
o projeto do médulo e as caracteristicas de transporte de fluidos, reduzindo a
incrustacdo das membranas (processo denominado fouling) e,
consequentemente, a perda de pressao.

Tais melhorias sdo de extrema importancia, visto que o processo de
fouling, que consiste na colmatagao dos poros/superficie das membranas e que
pode ser irreversivel, tende a reduzir a vida util do sistema ou demandar maiores
pressdes de operacao, podendo torna-lo inviavel. Podem ser verificados quatro
tipos principais de incrustagao: inorganicas (precipitagbes de sais, como 0s
hidréxidos de metais e carbonatos), organicas (deposi¢cao de matérias organicas
naturais, como acido humico e fulvico, e outros compostos organicos), coloidais
(deposicao de particulas coloidais e em suspensao, como 6xidos metalicos,
proteinas, polissacarideos, silicatos e argila) e microbiolégicas (como bactérias
e fungos) (DE PAULA, 2017).

A ocorréncia do fenébmeno de fouling, ao longo do tempo de operacéo,

pode acarretar, ainda, problemas ao sistema de membranas, tais como: (i) o
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aumento da resisténcia hidraulica pela camada de torta formada na superficie
da membrana; e (ii) a redugdo da forgca motriz do sistema, em fungdo do
aumento da pressdo osmaética devido a formagao de uma camada polarizada
com o aumento das concentragcdes de solutos no concentrado (OLIVEIRA,
2007; TANG et al., 2011). Estudos sugerem corregdes aos sistemas de filtracdo
que vao desde o ajuste do pH e adigdo de anti-incrustantes, para incrustagéo
inorganica, até o desenvolvimento de sistemas de pré-tratamento, para
prevencgao a incrustagdo organica e coloidal e a bioincrustacdo (GHAFOUR,
2002; PONTIE et al., 2005, ANG et al., 2011).

3.2.1.3 Morfologia de membranas

As membranas podem, ainda, ser classificadas de acordo com a sua
estrutura e morfologia. As membranas isotropicas (simétricas) sdo aquelas cuja
estrutura interna é uniforme por toda a sua extensido, podendo ser porosas
(Figura 9-a) ou nao porosas (densas) (Figura 9-b), carregadas ou néo

eletricamente com ions positivos ou negativos (Figura 9-c) (BAKER, 2004).

Figura 9 - Classificagdo das membranas quanto a estrutura e morfologia: Membrana
Isotropica (a) porosa, (b) densa (B) e (c) eletricamente carregada

A B

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

As membranas anisotrdpicas (assimétricas) sdo produzidas através do
processo de inversdo de fases e consistem na associagcdo de uma camada
superior muito fina (<1 um) e uma camada porosa de maior espessura
(até 100 um). A camada superior, denominada pele, pode ou nao ser porosa.
Quando o material de constituicdo das duas regides € 0 mesmo, as membranas

sdo denominadas como integrais (Figura 10-a), ja quando o material da matriz
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difere da pele, s&o denominadas como compostas (Figura 10-b) (HABERT et al.,
2006).

Figura 10 - Classificagdo das membranas quanto a estrutura e morfologia: Membranas
anisotropicas integrais (A) e compostas (B)

%8
D

& g%

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

3.2.1.4 Fluxo Critico, Fluxo Limite e Pressao

de Operagao

Diferengas interpretagdes para descrever o fluxo critico sdo encontradas
na literatura. Em linhas gerais, o fluxo critico pode ser entendido como fluxo
maximo a partir do qual se inicia o processo de colmatagdo da membrana
(fouling). Dessa forma, o fluxo critico € a zona delimitante entre uma regiao de
polarizacédo estavel e ndo ocorréncia de incrustacdo por particulas coloidais e
outra de polarizagéo instavel e alta taxa de fouling. Até se atingir o fluxo critico,
a variagao entre o fluxo de permeado e a pressdo transmembrana é linear
(HOWELL, 1995; PROVENZI, 2005; OLIVEIRA, 2016; ZHANG, et al., 2016).).

Ja o fluxo limite pode ser interpretado como o valor limite a partir do qual o
aumento adicional de pressao transmembrana nao provoca aumento do fluxo de
permeado, que permanece constante (PROVENZI, 2005; OLIVEIRA, 2016;
ZHANG, et al., 2016).

A partir desses conceitos, € possivel verificar trés regides distintas em
relacdo ao comportamento do fluxo de permeado: regido critica, regiao

intermediaria e regiao limite (Figura 11).
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Figura 11 - Representagao das regides de ocorréncia em fungao do fluxo e da pressao
aplicada no processo de filtragdo por membranas.

Regiao
Regiao critica intermediaria Regiao limite
/ A A A A
A A A A
Ponto de fluxo
critico '\ZA Ponto de fluxo

Linha critica limjte

_\

Linha limite

Fluxo de Permeado

Pressao

Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2015).

Conforme descreve Metcalf e Eddy (2016), na selecdo do processo de
filtracdo em membranas deve-se considerar as condi¢des as quais almeja-se
operar o sistema, levando-se em conta a pressao de operacgao, o fluxo de
permeado, a taxa de recuperagcdo de agua e a capacidade de rejeicao de
contaminantes, visto que a aplicacao de condi¢cdes de operagao superiores as
do regime critico deve gerar uma demanda superior de energia, onerando o
custo do sistema e até mesmo inviabilizando financeiramente sua utilizagao.

Em um cenario ideal, deseja-se operar o sistema sob pressdes proximas a
pressao critica, maximizando o fluxo de permeado (produgéo de agua tratada),
mas sem que haja altas taxas de incrustagdo. Essa analise de fluxo critico vale
predominantemente para membranas porosas de MF e UF e eventualmente para
membranas de NF.

3.2.1.5 Obstrucgao de membranas e

Procedimentos de limpeza
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A ocorréncia do fenbmeno de fouling ou colmatacdo da membrana, ou
ainda, formacao de torta (LAUTENSCHLAGER et al., 2009; HASAN, et al., 2013;
GIACOBBO et al., 2010; SONG, 1998; VIDAL e CAMPQOS; 2009) promove o
declinio de fluxo de permeado, a partir do acumulo de soluto na superficie da
membrana (por entupimento dos poros ou adsor¢gdo/adesao), e
consequentemente, a perda de eficiéncia operacional do sistema (HABERT et
al., 2006). Tem como principais agentes contribuintes o didmetro dos
poros/porosidade da membrana, espessura da membrana, a camada de
concentragéo e a polarizagdo (SCHNEIDER e TSUTYIA, 2001).

Ainda, o aumento da concentragao de solutos no concentrado promove a
polarizacdo do meio na superficie da membrana, elevando a densidade
superficial de cargas nesta regido e gerando aumento de pressdo osmotica no
sentido da alimentacao do fluxo, o que pode causar reducao da forga motriz e do
fluxo de permeado, bem como facilitar a passagem de material através da
membrana, reduzindo sua seletividade. O fenémeno de polarizacdo do
concentrado € inerente ao processo de filtracdo por membranas, no entanto, é
reversivel e desaparece quando o processo € encerrado (OLIVEIRA, 2007;
SIMOES, 2016).

Para atenuar os problemas oriundos da colmatagdo da membrana e da
formacdo de torta sobre sua superficie, assim como da polarizacdo do
concentrado, diversos procedimentos de retrolavagem e limpeza quimica podem
ser aplicados ao longo da operacao de filtragdo e apds o seu encerramento.

Os procedimentos de limpeza das membranas devem seguir periodicidade
adequada, caso contrario pode haver colmatagdo extrema e até mesmo
irreversivel. Assim, os sistemas precisam ter suas atividades paralisadas para
realizacado da limpeza, principalmente, por meio de retrolavagens e/ou limpeza
quimica, de forma a garantir o prolongamento do tempo de filtragdo, bem como
maior estabilidade na operacdo. Os mecanismos de limpeza das membranas
podem ser fisicos (aplicacéo de forgas mecanicas para deslocamento/remogéo
das particulas acumuladas — flushing e retrolavagem) ou quimicos (reacdes
quimicas para quebra das forgcas de coesdo entre as substancias aderidas a
superficie - hidrélise, digestdo, saponificagdo, solubilizagdo e dispersao)
(LAUTENSCHLAGER et al., 2009).
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A retrolavagem é aplicada em membranas porosas de MF e UF, sendo
realizada sempre que a pressdo transmembrana e o fluxo de permeado
sinalizarem indicios de colmatagdao, baseados em valores operacionais preé-
definidos. Cabe ao planejamento da operacdo do sistema, a definigdo dos
critérios para a retrolavagem. Neste processo, aplica-se a agua do permeado
sob pressao no sentido inverso ao fluxo de alimentagédo, removendo a camada
de soluto depositada sobre a membrana. Pode-se ainda, injetar ar pressurizado
(i) pelo canal do permeado, no sentido inverso de seu fluxo, ou (ii) pela tubulagao
de alimentagéo, provocando agitagdo da membrana e desestruturagédo da torta
de lodo pelos pulsos de ar comprimido.

A Figura 12 representa o comportamento tipico do fluxo de permeado, ao
longo do tempo, com a aplicagdo de ciclos de retrolavagem. Teoricamente,

observa-se a cada retrolavagem a recuperacgéo parcial de fluxo de permeado.

Figura 12 — Comportamento do fluxo de permeado devido a utilizacdo de ciclos de
retrolavagem para desobstru¢do das membranas

Fluxo inicial

P T

Retrolavagens

Fluxo de permeado
normalizado

Tempo

Fonte: Adaptado de Simdes (2016).

Ainda de acordo com a Figura 12, € possivel perceber que, mesmo com
as retrolavagens, o fluxo de permeado vai se reduzindo no decorrer do tempo
em comparacado com as condi¢des iniciais da membrana nova. Conforme ja
discutido, isso se da em fungao do fouling (irreversivel ou nao) sofrido pela
membrana. Neste caso, os procedimentos de limpeza quimica poderao ajudar a
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recuperar a permeabilidade da membrana, seu fluxo de permeado e sua
capacidade de producédo (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001; SIMOES, 2016).

A limpeza quimica pode ser aplicada em todos os tipos de membrana (MF,
UF, NF e Ol. Para membranas de NF e Ol dever ser realizado um rigido controle
sobre a solugéo de limpeza, de forma a evitar entrada de particulas suspensas.
Para a restauragao mais proxima possivel das condi¢des iniciais da membrana,
aplica-se uma combinagao de solugdes acidas e alcalinas, em pHs adequados,
por um tempo pré-determinado suficiente para a quebra das forgas de coeséao
entre as membranas e o material que se deseja remover. As solugdes de limpeza
deverao ser produzidas a partir de produtos quimicos inertes ao material das
membranas, como por exemplo, solugdes de hipoclorito de calcio para
membranas de MF e UF e de hidroxido de sddio e acido citrico para membranas
de NF e Ol.

3.2.1.6 Arranjos e modos de operagao de

sistemas de membranas

Em um projeto, a escolha das membranas (MF, UF, NF e Ol) e suas
associagoOes ira depender das caracteristicas da agua e da qualidade exigida do
permeado, podendo a filtracdo estar voltada para a separacdo de solidos
suspensos, a separagdo de compostos organicos com elevado peso molecular
ou ainda a separacgao de espécies dissolvidas (MIERZWA, 2019).

A operagao dos sistemas de filtragdo por membranas pode ser realizada
de modo continuo ou intermitente/batelada. A operacdo continua traz como
vantagem uma maior produtividade e é ideal para instalagbes de grande
capacidade, enquanto a operagao em batelada restringe-se a situagbes em que
pequenos volumes de agua estao envolvidos (MIERZWA, 2019).

Segundo o supracitado autor, o arranjo do sistema dependera da taxa de
recuperacao de agua, das caracteristicas da corrente de alimentagéo e do tipo
de processo utilizado. Os principais arranjos para os modulos de membranas em
operagao continua sdo os de passagem unica, com recirculagdo de concentrado,
de multiplo estagio e tipo arvore de natal.

O arranjo de passagem unica € pouco eficiente, em funcdo da baixa

recuperacdo de agua por passagem (em torno de 10% para membranas



59

espirais). Assim, para sistemas que utilizam membranas enroladas em espiral, &
comum a utilizagdo de modulos em série dentro de um mesmo vaso de pressao.
Recomenda-se associar em série até 2 moédulos para a MF, 3 modulos para a
UF e 6 mddulos para NF e Ol (MIERZWA, 2019).

E comum também, para uma maior recuperacdo de agua, a utilizagéo de
sistemas com recirculagao de concentrado, como € o caso do presente trabalho.
Neste tipo de arranjo todo ou uma parcela do concentrado retorna para a
alimentacdo do sistema. A produtividade aumenta (a recuperagdo se mantém
acima de 85%), no entanto o consumo de energia € maior e a qualidade do
permeado se deteriora com a continua concentragao dos contaminantes na agua
de alimentacao (Figura 13) (MIERZWA, 2019).

Figura 13 — Sistema com recirculagéo de concentrado

Permeado
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Recirculagao Concentrado

Alimentagédo

Fonte: Mierzwa (2019).

Ainda segundo Mierzwa (2019), uma variagao do sistema com recirculagao
de concentrado € o sistema de multiplos estagios, em que duas ou mais
unidades operam em série. Estes sistemas sdo mais indicados para sistemas de
MF e UF. Como apenas as membranas dos ultimos estagios sdo submetidas a
condigbes operacionais mais severas, 0s primeiros estagios sdo menos

sacrificados e é possivel trabalhar com fluxos mais elevados (Figura 14).
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Figura 14 — Sistema de multiplos estagios com recirculagéao
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Fonte: Mierzwa (2019).

Por fim, a partir da colocagao dos médulos de membrana em série o arranjo
obtido é denominado de “arvore de natal”. Neste arranjo o niumero de vasos em
cada estagio deve ser menor, geralmente a quantidade de médulos do estagio
subsequente é igual a metade do estagio anterior. A quantidade maxima de
estagios em série para sistemas de Ol e NF é igual a 3, o que resulta em uma
recuperagao maxima de 85% por passagem no sistema. esta configuragao nao
€ indicada para sistemas de MF e UF, devido as variagdes nas taxas de fluxo de
agua através das membranas (Figura 15) (MIERZWA, 2019).
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Figura 15 — Arranjo tipo arvore de natal
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Fonte: Mierzwa (2019).

3.2.1.7 Estudos realizados com sistemas de
filtracido por membranas visando a
remocao de contaminantes

emergentes

Diversos autores estudaram a utilizacdo de membranas no tratamento de
aguas para abastecimento visando a remog¢ao de contaminantes emergentes,
atingindo elevadas taxas de remog¢do para membranas densas de NF e Ol,
associadas ou ndo a membranas porosas de MF e UF. A seguir, sdo elencados
alguns destes estudos, em especial aqueles envolvendo a remocédo de ATZ,
SMZ, E2 e MCs. No entanto, € importante destacar a escassez de trabalhos em
escala piloto, envolvendo parametros operacionais fundamentais para a
operacao de sistemas em escala real. A maior parcela dos trabalhos publicados
foi realizada em escala de bancada e, muitas vezes, com filtracdo frontal,
configuracao hidraulica diferente de sistemas pilotos e reais, que operam sob

fluxo tangencial.
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A viabilidade da aplicagdo da técnica de filtragdo em membranas para o
tratamento de aguas para abastecimento foi estudada por Mierzwa (2009), que
operou por aproximadamente 1 ano um sistema piloto de ultrafiltragao tratando
agua bruta da ETA Alto da Boa Vista (SABESP — SP), obtendo uma operagéo
estavel e eficiente para os parametros de qualidade do padrdo de potabilidade.
Ja Liu et al. (2021) estudaram a associagao da MF e da NF no tratamento de
aguas para abastecimento em escala piloto, visando aplicagdo em escala real
em uma ETA convencional de vaz&do 220.000 m3/dia, onde, apos a reforma,
metade dessa vazado deixara se ser filtrada em meio granular e passara a ser
microfiltrada e nanofiltrada. Os resultados obtidos pelos referidos autores
indicaram remogdes acima de 90% para substancias organicas e substancias
humicas, dentre outros parametros de qualidade.

Em relagcdo aos agrotoxicos de estudo, Van der Bruggen et al. (2001)
reportaram remocgdes entre 82 e 93% para ATZ e entre 64 e 90% para SMZ, a
partir da nanofiltracdo em diferentes tipos de membrana de aguas subterraneas
contendo concentragdes de 1 ug L-'. Ahmed et al. (2007) estudaram a filtragao
frontal em membranas planas de NF (Dow/Filmtech NFO0, NF200 e NF270), em
escala de bancada, de solugdes aquosas contendo ATZ (2 a 20 mg L") e obteve
remocdes superiores a 95%. Ja a pesquisa em escala de bancada realizada por
Tan et al. (2019) sobre o impacto da matriz de agua na remocao de pesticidas
por diferentes tipos de membranas de NF, indicou maiores remogdes de ATZ (>
95%) em &agua potavel da rede de distribuigcdo, sugerindo potencial bom
desempenho para a aplicagao da técnica como etapa de pds-tratamento em
ETAs.

Considerando a classe de contaminantes dos horménios, Yoon et al. (2007)
estudaram a remocgdo de desreguladores enddécrinos através da filtragdo em
membranas de UF e NF em &guas brutas de diferentes mananciais com
concentragbes de 2 a 150 ng L', e obtiveram remocdes de até 30% para a UF e
de 30 a 90% para a NF. Ja Cheng et al. (2010) reportaram remogdes de E2
acima de 95% para a filtragdo em membranas de NF (membrana composta de
poliamida BDXN-90) de aguas sintéticas com concentragdes de 50 a 500 ug L.
Em seus estudos de ultrafiltracdo por membranas otimizadas com fibras de
carvao ativado, Zhang et al. (2020) obtiveram, para dguas com 100 ng L-' de E2,
remogoes em torno de 76%.
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Em relagdo ao tratamento de aguas para abastecimento contendo
cianobactérias e cianotoxinas por filtracdo em membranas, Sorlini et al., 2013
relatam que a MF e a UF sdo adequadas para a remogao de células de
cianobactérias, enquanto a NF e OR séo eficazes na remogéo de suas toxinas,
como, por exemplo, a microcistina. Os referidos autores avaliaram a remogéao de
algas e cianobactérias por microfiltragcdo em escala piloto com membranas de
fibra oca, e alcangaram remogdes superiores a 98% para cianobactérias e em
torno de 98-99% para algas. Os autores reportaram a auséncia de liberagao de
cianotoxinas durante o tratamento.

Campinas e Rosa (2010) em seus estudos com ultrafiltragcdo em membrana
de fibra oca de acetato de celulose obtiveram total remocédo de células de
cianobactéria, produzindo agua com turbidez menor que 0,1 uT. No entanto, a
técnica se mostrou ineficiente na remocé&o de microcistina. Ja Chow et al. (1997),
relataram remocgbes superiores a 98% de Microcystis aeruginosa por
ultrafitragdo com membranas planas e remogbes da ordem de 96% de
microcistina por osmose reversa. Lee e Walker (2008) estudaram a influéncia de
membranas de ultrafiltracdo de diferentes materiais na remogao de microcistina
e concluiram que membranas altamente hidrofébicas (polisulfona) removem
consideravelmente as toxinas, com remocgdes em torno de 91%, pois o
mecanismo de adsorcdo prevalece sobre a separacdo fisica, enquanto
membranas mais hidrofilicas (acetato de celulose) ndo sao eficientes na
remocao das mesmas. A nanofiltragcdo, por sua vez, se mostrou eficiente na
remocao de toxinas extracelulares (dissolvidas), apresentando remogdes entre
96 e 99% de microcistina e anatoxina-a, segundo estudos de Gijsbertsen-
Abrahamse et al. (2006).

A Tabela 7 sumariza os resultados de mais alguns estudos encontrados na
literatura cientifica, referentes ao tratamento de aguas por filtragdo em
membranas, relacionando a escala adotada, as membranas utilizadas, os
contaminantes e o tipo de agua de estudo, as caracteristicas operacionais e a

eficiéncia de remocao.
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Tabela 7 — Resumo dos resultados obtidos por estudos de remogao de contaminantes emergentes por filtragdo em membranas

Referéncia Membrana Sistema Contaminante Agua de estudo Caracteristicas operacionais Eficiéncia
Atrazina e seu Agua destilada e Agua destilada:
Boussahel et NF: Desal DK e . _meta_bohto_ (DEA)’ agua bruta (apos . Remocéao de 70% de
Piloto simazina, cianazina, tratamento com Fluxo tangencial (cross-flow)
al. (2002) NF200 . ; - . DIU com Desal DK e
isoproturon e diuron carvao ativado o
1 45% com NF200
(1 ng L' cada) ] granular)
NF: Desal 51 HL, Atrazina e simazina Agua destilada, . Valores superiores a
Zhang et al. 1 agua de rede de Fluxo tangencial (cross-flow) o
Desal, UTC-20 e Bancada (5mgL'ou NN X . 40% e menores que
(2004) UTC-60 4 distribuigdo e agua Presséo: 8 bar. o
- 100 pug L) - 100%
] superficial
Jinetal. NF e Ol: Sepa - Bancada  Horménios (100 ng L) Agua residuaria Pressdes maximas de 13,7 Valores em 13 e 29,8%
(2010) OSMONICS 9 com MF bar para NF e 27,6 para Ol de remogéo
NF: DOW NF90- o ; . Pressao de 3,5 e 5 bar para
Tateoka 4040 e Ol Pure Piloto Agrotoxicos Agua destilada e nanofiltracéo de 5,5 e 7,5 bar Valczres entre 7Qe
(2014) . (Carbamatos) agua de lagoa ; 100% de remogao
Fill OI-3218 para osmose inversa
MF: HF 66-43- . Remogao no processo
Rodriguez- PM500. (conczgtrrr;]aggss entre ; Pdés-tratamento (terciario) - combinado: Farmacos
Mozaz et al. Ol: Koch TFC Piloto 19 Aguas residuarias . de 30% a 100%;
102 ngL'e 792 ng Fluxo tangencial (cross-flow) -
(2015) 4040ULP » . Pesticidas de 50 a
L-1) e pesticidas o
100%.
UF: PES Processo autbnomo:
Senglil et al hidrofilica Microcistina (entre 5e 4 remogoes entre 69,4%
9 ' UF + coagulagdo  Bancada . Agua bruta de lago Presséo de 3,7 bar e 74,8%.
(2018) 30,5 L")
/ floculagao e > HY Processo combinado:
adsorgao remocéo de 94%.
Zhang et al. UF: Biomax100 — . 1 ; o Pressbes de 0,4 a 1,2 bar Valores entre 76% e
(2020) Merck Millipore Bancada Estradiol (10 pg L) Agua sintética para UF 97% de remocao
Hormédnios - P - re1edb Valores para E2
Nauven et al UF: Ultracel UF - Desreguladores ) ressoes entre 1 € 4 bar superiores a 80% e
guy : : " Bancada enddcrinos (10 pg L-); Agua sintética para UF
(2021) Merck Millipore

€ matéria organica
(10 mg L")

para matéria organica
vaores entre 95 e 99%

de remogéao

Fonte: Boussahel et al. (2002); Zhang et al. (2004); Jin et al. (2010); Tateoka (2014); Rodriguez-Mozaz et al. (2015); Sengll et al. (2018);

Zhang et al. (2020); Nguyen et al. (2021)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438941400747X?casa_token=RKX-m-Aw9_EAAAAA:CEx7iRdusC5MV2Y_LExyCyb9QWG_L37Xw50OA1IUnopgeGdx_99NzWA1D11GEMtdSuMCpun2e1HW#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030438941400747X?casa_token=RKX-m-Aw9_EAAAAA:CEx7iRdusC5MV2Y_LExyCyb9QWG_L37Xw50OA1IUnopgeGdx_99NzWA1D11GEMtdSuMCpun2e1HW#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389417306994?casa_token=SVCCXXSpdQEAAAAA:IQkqUThHBmgkwMt7E5NNQKaT63yJ0Cl-WzjBeh65XifraloEFztjzWzm6L5IEAAqdv66Kelk1kGE#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389417306994?casa_token=SVCCXXSpdQEAAAAA:IQkqUThHBmgkwMt7E5NNQKaT63yJ0Cl-WzjBeh65XifraloEFztjzWzm6L5IEAAqdv66Kelk1kGE#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135421003468?casa_token=K_lPJH2KSBkAAAAA:l4tPggrWiKtn4twy5O1BLSXUp8wQklo3Pv58dXFglk2GzEDHTXNHFnAxudxKlEIglm8BX4rNXeyU#!
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3.3 Aspectos legais relacionados a contaminantes

emergentes

Conforme Di Bernardo et al. (2017), quando destinada ao consumo humano, a
agua deve atender a padrbes minimos, que permitam seu consumo sem acarretar
prejuizos a saude da populagdo. Com isso, o Ministério da Saude, por meio Portaria
n° 888 de 2021 (BRASIL, 2021), define os padrbes de potabilidade para aguas de
abastecimento. A mencionada legislacdo enumera quais parametros devem ser
monitorados, incluindo parametros microbioldgicos, fisicos, quimicos (substancias
organicas, inorganicas, agrotoxicos, desinfetantes, produtos secundarios da
desinfeccéo e cianotoxinas) e radioativos.

Dentre os agrotéxicos, o limite estabelecido pelo padrao de potabilidade € de 2,0
ug L' para ATZ e SMZ, assim como a resolugdo CONAMA n° 357/2005 define os
mesmos limites de VMP para a concentragdo de ATZ e SMZ em corpos de agua
Classe |, Classe Il e Classe lll. Para cianotoxinas, a Portaria n® 888 define o limite de
1,0 yg L' para MCs, enquanto a Resolugdgo CONAMA n° 357/2005 nao estabelece
padrdes para o composto (BRASIL, 2005; 2021).

Internacionalmente, esses contaminantes também tém suas concentracoes
limitadas, de forma a assegurar a qualidade da agua fornecida aos consumidores. A
agéncia americana USEPA (2017) (United States Environmental Protection Agency)
e a Unido Europeia (EC, 2015) definem valores maximos permitidos em seus
territérios, assim como a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) estabelece

recomendacgdes, conforme descrito na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores maximos permitidos — VMP para os contaminantes de interesse em
aguas superficiais e tratadas

CONAMA Portaria n°® 888 MS- Uniao

Composto  357/5005 GM de 2021 USEPA  Europela OmS
ATZ (ug L) 2.0 2,0 30  Probido/0,1* 20
SMZ (ug L) 2,0 2,0 40  Proibido/0,1* 2,0
E2 (g L) - - - - -
MCs (ug L) - 1,0 1,0 1,0 1,0

*Concentragao individual de pesticidas em geral = 0,1 ug L™'; somatério maximo de
concentragdes de pesticidas = 0,5 ug L.
Fonte: BRASIL (2005), WHO (2011), EC (2015), BRASIL (2017), USEPA (2017).
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Vale ressaltar que o horménio E2 estudado neste trabalho nao esta contemplado
com valor maximo permitido - VMP em nenhuma das legislagdes supracitadas. Tal
composto vigora na Contaminant Candidate List-3 — CCL-3, que incorpora os
contaminantes candidatos a futura regulac&o pela agéncia americana (USEPA, 2009).

Vale destacar que a Europa, por meio de sua Water Framework Directive, vem
atualizando os contaminantes emergentes monitorados nas aguas do continente. O
E2 esta incluido na Surface Water Watch List desde 2015 e diversos outros compostos
foram sendo adicionados a lista nas atualizacbes de 2018 e 2020, tais como
amoxicilina, diclofenaco, ciprofloxacino, etc.

Atualmente, o esforco de pesquisadores e agéncias reguladoras tem sido no
sentido de determinar o potencial toxicolégico desses contaminantes e estabelecer
limites seguros para sua presengca em aguas de abastecimento. No entanto, a
presenca desses compostos em aguas ja € uma realidade, sendo urgente sua

regulacao a fim de garantir o fornecimento seguro de agua potavel as populacgoes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O desempenho da aplicagao da técnica de filtragdo em membranas na remocéao
dos contaminantes de estudo atrazina — ATZ, simazina — SMZ, 173-estradiol — E2 e
microcistinas — MCs foi investigado em instalagao piloto de filtragado por membranas —
IPFM e o seu delineamento experimental é apresentado na Figura 16 (fases
experimentais A, B e C).

A fase experimental A refere-se a implementacdo e validacdo do método
cromatografico de analise quali-quantitativa dos contaminantes ATZ, SMZ e E2. Esta
etapa foi realizada no Centro de Treinamento e Pesquisa em Segurancga de Alimentos
e Aguas da Universidade Estadual de Londrina — UEL. As analises de detecgéo e
quantificagcdo de Microcistinas — MCs foram realizadas por método cromatografico
segundo Yamashita et al. (2017).

As fases experimentais B e C foram realizadas em Instalagao Piloto de Filtragao
em Membranas — IPFM no Laboratério de Tratamento de Aguas e Residuos —
LABTAR, pertencente ao Centro de Tecnologia e Urbanismo — CTU, da mesma
universidade.

Na fase experimental B, foram realizadas adapta¢des na IPFM e pré-operacao
do sistema para determinacao das condigdes operacionais da IPFM.

Por fim, na fase experimental C, foram desenvolvidos os experimentos de
tratabilidade utilizando-se aguas de estudo fortificadas com os contaminantes de
estudo e preparadas com aguas coletadas em pontos especificos do tratamento na
ETA Cafezal de Londrina — PR, disponibilizadas gentilmente pela Companhia de

Saneamento do estado do Parana — SANEPAR. Assim, foram utilizadas:

= Agua de estudo 1 — AE-1: preparada com agua bruta fortificada com ATZ e SMZ
para resultar em concentragdes finais da ordem de 50 ug L' e com E2 e MCs para
concentragdes finais da ordem de 20 pug L, a fim de possibilitar a avaliagdo do
desempenho do tratamento por ciclo completo (Experimento C1) e por filtragcdo em
membranas (Experimentos C2-MF; C2-NF e C2-Ol) como alternativa ao ciclo
completo.
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Agua de estudo 1* — AE1*: preparada conforme AE1, mas em momento diferente,
levando a uma caracterizagao ligeiramente distinta, e utilizada na avaliagao das
aplicacdes de retrolavagem na microfiltracdo (Experimentos C2-MF-R1 e C2-MF-
R2).

Agua de estudo 2 — AE-2: preparada com agua decantada fortificada com ATZ,
SMZ, E2 e MCs (para resultar em concentracgdes finais similares as obtidas para
AE-1 apos decantagao no Experimento C1), a fim de possibilitar a avaliagdo do
desempenho da aplicagéo da filtragdo em membranas (Experimentos C3-MF; C3-

NF e C3-0Ol) como alternativa a filtragcdo em meio granular.

Agua de estudo 3 — AE-3: preparada com agua filtrada fortificada com ATZ, SMZ,
E2 e MCs (para resultar em concentragdes finais similares as obtidas para AE-1
apos filtracdo no Experimento C1), a fim de possibilitar a avaliagdo do desempenho
da aplicacao da filtragdo em membranas (Experimentos C4-NF e C4-Ol) como

alternativa de pos-tratamento.



ura 16 — Delineamento exgerimental do trabalho.
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Fonte: o autor (2021).
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42 FASE EXPERIMENTAL A - IMPLEMENTAGAO E
VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO DE
ANALISE QUALI-QUANTITATIVA DE ATZ, SMZ E E2

O objetivo da fase experimental A foi a implementacéo e validagdo do método
de analise cromatografica, a ser utilizado em todas as etapas da pesquisa, para
deteccgédo e quantificacdo dos contaminantes de estudo ATZ, SMZ e E2. A seguir, séo
apresentados os parametros do meétodo, equipamentos utilizados, condi¢cbes de
preparo das amostras e critérios para validacao do método de analise.

Esta fase experimental foi realizada em conjunto com outras pesquisas de
mestrado e doutorado do Grupo de Pesquisa em Tratamento de Aguas para
Abastecimento (FUKUMOTO, 2020; KAWATA, 2019; PIMENTA, 2019; FALDA, 2020),
vinculados ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Civil da UEL, sob a
mesma orientacdo. Por este motivo, as referidas pesquisas compartiham dos

mesmos dados de implementagao e validagao do método cromatografico.
4.2.1 Implementacao do método de analise quali-quantitativa de ATZ, SMZ e E2

A deteccdo e quantificacdo de ATZ, SMZ e E2 foi realizada utilizando
Cromatografo Liquido de Ultra Eficiéncia (Acquity UPLC, Waters, EUA) acoplado a
Espectrometria de Massas (ACQUITY TQ Detector, Waters, EUA) — UPLC-MS/MS e
padrées de atrazina (marca Pestanal, estado solido, grau de pureza de 99,1%, Lote:
SZBD158XV), simazina (marca Pestanal, estado sdlido, grau de pureza de 99,9%,
Lote: SZBGO05XV) e 17B-estradiol (marca Sigma Aldrich, estado sdlido, grau de
pureza de 298%, Lote: SBLR6700V).

Para a analise cromatografica dos compostos ATZ e SMZ, utilizou-se coluna C18
(Acquity UPLC BEH C18, Waters, USA — 2,1 mm x 50 mm, particulas de 1,7 ym de
®wmepio). A temperatura da coluna foi estabelecida em 40°C, a vazao da fase movel
em 0,45 mL min-', o tempo de corrida em 10 minutos e o volume de injegdo em 10 pL.
Os compostos foram ionizados no detector de massas pela técnica de electrospray no
modo positivo (ESI+), com emprego de fases mdveis em modo gradiente (Tabela 9),
compostas por: Fase A - agua com 0,1% de acido férmico (grau HPLC, Fluka
Analytical, Suiga); e Fase B - metanol (grau LC-MS, J.T. Baker, EUA) com 0,1% de

acido férmico.
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Tabela 9 - Gradiente da fase moével do método de andlise de ATZ e SMZ no UPLC-MS/MS
Tempo (min) Vazdo (mL min') Fase A (%) Fase B (%)

0,00 0,45 95,0 5,0
5,00 0,45 5,0 95,0
7,50 0,45 5,0 95,0
7,51 0,45 95,0 5,0
10,00 0,45 95,0 5,0

Fonte: o autor (2021)..

Para a analise cromatografica do composto E2, a mesma coluna C18 (Acquity
UPLC BEH C18) e as mesmas condi¢cbes de temperatura, vazdo da fase movel e
volume de injecéo foram utilizadas. No entanto, o tempo de corrida foi estabelecido
em 8 minutos e a ionizagdo deste analito foi realizada por electrospray no modo
negativo (ESI-), com emprego de fases méveis em modo gradiente (Tabela 10),
compostas por: Fase A - agua ultrapura; e Fase B - metanol (grau LC-MS, J.T. Baker

ou Honeywell).

Tabela 10 - Gradiente da fase moével do método de analise de E2 no UPLC-MS/MS
Tempo (min) Vazio (mL min') Fase A (%) Fase B (%)

0,0 0,45 90,0 10,0
0,50 0,45 90,0 10,0
4,0 0,45 5,0 95,0
5,0 0,45 5,0 95,0
5,1 0,45 90,0 10,0
8,0 0,45 90,0 10,0

Fonte: o autor (2021).

O modo de varredura utilizado foi o Monitoramento de Reacgdes Multiplas — MRM,
através da ferramenta Targetlynx do software Masslynx. As seguintes condi¢des
foram empregadas: argénio como gas de colisdo; pressédo na célula de colisdo de 3,5.
103 mbar; voltagem do capilar de 3 kV; voltagem do cone extrator de 65 V;
temperatura de fonte de 150°C; gas de dessolvatagao (Nitrogénio) com temperatura
de 350 °C e fluxo de 800 L h-'. Essas condigbes foram estabelecidas a partir de
estudos disponiveis na literatura, tais como. Chiaradia et al. (2008), Morphet e
Hancock (2008), Wille et al., (2010), Anumol et al. (2013), Dara e Mehta (2014),
Tavazzi, et al. (2014), Murphy e Doneanu (2015), Fu e Zhai (2016), Rodriguez-
Gonzaélez et al. (2016), Pizzutti et al. (2016), Rodrigues et al. (2016), Jurkevicz (2017)
e Melo (2017).
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Para cada um dos analitos, a energia de colisdo foi otimizada de acordo com a
transicao de quebra de massas que apresentasse a maior intensidade de sinal. Ainda,
para cada analito foram estabelecidas duas transicbes de massas, uma para
quantificacdo e outra para confirmacdo. na Tabela 11 apresenta os parametros

instrumentais adotados para cada contaminante.

Tabela 11 — Parametros instrumentais para ATZ, SMZ e E2 no método MRM do UPLC-MS/MS

Massa Transicdao de Transicao de Voltagem Energia Tempo de
Composto Molecular quantificagdo confirmagcdao docone de colisdo retengao
(g mol”) (m z") (m z) (V) (eV) (min)
ATZ 216,1 96,1 174,1 39 23 3,37
SMZ 202,0 96,0 124,0 40 40 2,81
E2 271,2 145,1 183,1 65 40 3,22

Fonte: o autor (2021).

Por fim, a quantificagdo dos compostos foi realizada através da integragéo
automatica dos picos dos cromatogramas, por meio da ferramenta Quanlynx do

software Masslynx.

4.2.2 Preparo de amostras

O preparo de amostras para cromatografia foi realizado segundo metodologia
adaptada de Sodré et al. (2010), Mantagner et al. (2014), Melo (2017) e Jurkevicz
(2017). Inicialmente, 500 mL da amostra foi filtrada em membranas com porosidade
de 1,2 um (fibra de vidro) e 0,45 um (éster de celulose). Em seguida, foram submetidas
a Extracdo em Fase Solida — SPE (Solid Phase Extraction), em cartuchos compostos
por seringas plasticas, de capacidade de 5 mL, preenchidas com 500 mg de silica C18
ODS (marca Fuji Silysia Chemical LTD), dispondo-se quatro membranas de 1,2 um
na parte inferior e mais duas membranas de mesma porosidade na parte superior
empacotando o volume de silica.

Os cartuchos foram, entdo, acoplados a um sistema de vacuo para passagem
da amostra pela silica, sob pressdo de 100 a 300 mm Hg em bomba (TE-058 da
Tecnal), com vazao variando de 8 a 10 mL min'. Primeiramente, o cartucho de
extracao foi ativado com 4 mL de metanol, 4 mL de acetonitrila (ambos graus HPLC,

marca J.T. Baker) e 4 mL de agua ultrapura. Apos a passagem do volume de amostra,
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os analitos retidos na silica foram eluidos em 4 mL de metanol e 4 mL de acetonitrila
para posterior secagem.

Na etapa de secagem e ressuspensao das amostras, realizou-se um teste para
a definicdo das melhores condi¢des, variando-se: o tipo de secagem — em rotavapor
(modelo 801, Fisatom) ou fluxo de nitrogénio gasoso; a temperatura de banho maria
—250u 40 °C; e a concentragcao de metanol para ressuspensao dos analitos — solugao
com 10, 50 ou 100% (v/v) de metanol em agua ultrapura. Esse teste teve como
objetivo avaliar a possibilidade de degradagao dos analitos em fung&o da temperatura,
assim como a influéncia da concentragdao de solvente organico na solugdo de
ressuspensao dos analitos, de forma a aumentar a recuperagao dos compostos de
estudo. As condigbes de secagem e ressuspensao testadas foram sumarizadas na
Tabela 12.

Tabela 12 — Condigbes de secagem e ressuspenséo testadas

Concentracao Forma de Temperatura Porcentagem de
de ATZ, SMZ oC metanol para Nomenclatura
e E2 (ng L") secagem (°C) ressuspensao (%)
10 RV 25 °C 10%
25 50 RV 25 °C 50%
Rotavapor 100 RV 25 °C 100%
(RV) 10 RV 40 °C 10%
40 50 RV 40 °C 50%
500 100 RV 40 °C 100%
10 N2 25 °C 10%
Nitrogénio 25 50 N2 25 °C 50%
gasoso 100 N2 25 °C 100%
(N2) 10 N2 40 °C 10%
40 50 N2 40 °C 50%
100 N2 40 °C 100%

Fonte: o autor (2021).

Dessa forma, doze amostras de 500 mL de agua ultrapura foram fortificadas com
500 ng L' dos padroes de ATZ, SMZ e E2 e, apos extragdo em SPE, seis amostras
foram secas em rotavapor (trés com temperatura de banho maria a 25°C e outras trés
a 40°C) e seis amostras foram secas com fluxo de nitrogénio gasoso (sob as mesmas
condi¢des de temperatura de banho maria descritas anteriormente). Apds a secagem,
os analitos foram ressuspensos em 1 mL de solugdes com 10, 50 e 100% de metanol
em agua ultrapura, resultando em uma concentragdo de amostra de 500 vezes.

As amostras, entdo, foram sonicadas em lavadora ultrassénica (Q21/40 da

UNIQUE, capacidade de 21 litros) por 15 minutos, agitadas em agitador tipo vortex



74

(modelo Orbital Shaker, IKA), filtradas em membranas de PVDF de 0,22 um de
porosidade e armazenadas em vials de capacidade volumétrica de 2 mL, mantidos

em freezer a -20 °C até o momento da analise em UPLC-MS/MS.

4.2.3 Validagao do método de analise quali-quantitativa de ATZ, SMZ e E2

A validagdo do método cromatografico de analise quali-quantitativa dos
contaminantes ATZ, SMZ e E2, etapa importante para a garantia da confiabilidade das
analises, foi realizada segundo as prescrigcdes estabelecidas por ANVISA (2017) e
INMETRO (2016), considerando os seguintes parametros: linearidade; limite de
deteccao — LD; limite de quantificacdo — LQ; precisao; exatidao; efeito matriz — EM;

especificidade; e seletividade.
4.2.3.1 Linearidade

A linearidade de um método € demonstrada por sua capacidade de obter
resultados analiticos diretamente proporcionais a concentragcado do analito na amostra,
dentro de um intervalo especifico de concentragdes (ANVISA, 2017). Dessa forma,
para sua avaliacdo foram elaboradas duas curvas analiticas de calibracdo contendo
ATZ, SMZ e E2 em concentragdes tedricas variando de 0,16 ug L' a 200 ug L. Para
isso, massas secas dos padrbes foram mensuradas (MS204S/A04, marca Mettler
Toledo) e dissolvidas em metanol (grau HPLC, da marca J.T. Baker), compondo uma
solugdo estoque com concentragdo de 500 mg L', que foi diluida em metanol,
resultando em 11 niveis de concentragao tedrica para a construcéo das curvas: 0,16;
0,31; 0,63; 1,25; 2,50; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0; e 200,0 pg L.

Foram construidas duas curvas, por dois analistas diferentes, cujas analises
foram feitas em triplicata no UPLC-MS/MS para determinacéo da relacéo sinal medido
(area dos picos) e concentragéo do ponto da curva. A cada 10 leituras, foi analisada
em triplicata uma amostra considerada “branco”, que continha apenas metanol, com
o objetivo de controlar e eliminar possiveis residuais de amostras retidos na coluna do
UPLC-MS/MS ou nos solventes utilizados.

Segundo as diretrizes de INMETRO (2016), a equagao da reta para o ajuste
linear dos resultados analiticos foi obtida através da Equacao 1:
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y=ax+b Equagéo 1

Em que:

y = resposta medida (area do pico);
X = concentragdo do analito (ug L™);
a = inclinagao da curva;

b = valor da intersecgao com o eixo y, quando x = 0.

A partir das curvas de resposta das areas, foi determinado o coeficiente de
determinagdo — R?, que expressa como as variabilidades das variaveis sinal medido

e concentragao do analito est&o relacionadas, de acordo com a Equacéo 2.

SQT@S

R?=1- Equago 2
SQtot quacgao

Em que:
R? = coeficiente de determinacao;
SQres = soma dos quadrados dos residuos;

SQtt = soma total dos quadrados.

A partir do coeficiente de determinagao, calculou-se o coeficiente de correlagao
linear — r (Equacao 3), utilizado para indicar o quanto a reta esta adequada ao modelo
matematico gerado pela Equacdo 2. ANVISA (2017) considera a linearidade como

satisfatoria para valores de r superiores a 0,99.

= +/ R? Equacao 3

Em que:
r = coeficiente de correlagao.
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4.2.3.2 Limite de Detecg¢ao — LD e Quantificagao —
LQ

A determinacao do Limite de Detec¢do — LD e Limite de Quantificagdo — LQ foi
realizada a partir das mesmas curvas utilizadas no calculo da linearidade. O LD
corresponde a menor concentragao dos analitos ATZ, SMZ e E2 que o método
cromatografico é capaz de detectar, sem necessariamente quantificar. Este parametro
foi obtido a partir da Equacgéo 4 (ANVISA, 2017).

DP,.3

LD = C Equacgéo 4

Em que:
LD = limite de detecgdo (ug L");
DPa = desvio padrao do intercepto com eixo y das curvas de calibragédo elaboradas;

IC = inclinagdo média das curvas.

O LQ, por sua vez, corresponde as menores concentragoes de ATZ, SMZ e E2
que o método cromatografico € capaz de quantificar. Seu célculo foi realizado a partir
da Equacédo 5 (ANVISA, 2017).

DP,.10
TS Equacéo 5

Em que:
LQ = limite de quantificagdo (ug L™);
DPa = desvio padrao do intercepto com eixo y das curvas de calibragao elaboradas;

IC = inclinacdo média das curvas.

4.2.3.3 Precisao e exatidao

Segundo ANVISA (2017), a precisdo de um método avalia a proximidade dos

resultados obtidos para uma série de medidas em uma amostragem multipla de uma
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mesma amostra e é expressa por meio de trés niveis distintos: repetibilidade (precisdo
intracorrida); precisao intermediaria (precisdo intercorrida); e reprodutibilidade
(precisédo interlaboratorial). A exatiddo, por sua vez, corresponde ao grau de
concordancia dos resultados obtidos pelo método em relacdo ao valor aceito como
verdadeiro.

A exatidao e a precisao intracorrida (repetibilidade) do método foram avaliadas
por meio de experimento de recuperagdo, que consistiu na analise de 9
determinacdes, sendo 3 concentragcdes em niveis diferentes, baixa, média e alta, em
triplicata. Estas analises foram realizadas por um mesmo analista € uma mesma
instrumentagdo em um curto periodo de tempo.

Para isso, amostras de 500 mL de agua ultrapura foram fortificadas em triplicata
com Padrao — PD (descritos no Item 4.2.1) e Produto Comercial — PC de ATZ e SMZ
(produto Primatop SC, fornecido pela ADAMA BRASIL S/A, concentragao de 250 g L-
' de ATZ e de 250 g L' SMZ) e E2 (Laboratério Libbs, comprimidos de 1 mg, lote
19C0107), a partir de solugdo estoque de 500 mg L-' em metanol, de modo a se obter
amostras com 200, 500 e 1000 ng L.

Dessa forma, uma amostra considerada branco (agua ultrapura) e as demais 9
amostras fortificadas foram preparadas de acordo com a melhor condi¢ao selecionada
do item 4.2.2 e, apds analise em UPLC-MS/MS, verificou-se a repetibilidade por meio
das curvas analiticas obtidas no item 4.2.3.1. A porcentagem de recuperagao foi

determinada a partir da Equacao 6, conforme ANVISA (2017).

Cx.
REC (%) = R X 100 Equacso 6

t

Em que:
REC = porcentagem de recuperacéao (%);
Cx = concentragdo média experimental (ug L);

Ct = concentragao tedrica (ug L).

A preciséao intercorrida (precisao intermediaria) avalia o grau de concordéancia
entre os resultados gerados pelo método em uma mesma instrumentagao, no entanto,

com operagao de analistas diferentes em dias distintos (ANVISA, 2017). Nesse
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trabalho, o efeito da operacao de dois analistas diferentes foi avaliado através do
preparo de curvas analiticas distintas pelos respectivos analistas, uma vez que o
UPLC-MS/MS possui injetor automatico e a variagdo de analista na operagdo do
equipamento ndo acarretaria na variacao dos dados.

As precisdes intracorrida e intercorrida foram verificadas mediante o calculo da
média dos valores de desvio padrao relativo - DPR de cada ponto da curva, conforme
Equacao 7 (ANVISA, 2017).

Fa

CMD

DPR(%) = x 100 Equagédo 7

Em que:
DPR = desvio padrao relativo (%);
DPa = desvio padrao do intercepto com eixo y das curvas de calibragdo elaboradas;

CMD = concentragdo média determinada (ug L™).

O método cromatografico foi considerado preciso se os valores de DPR
resultassem inferiores a 20%, de acordo com recomendagao de Montagner et al.
(2014), e exato se os valores de porcentagem de recuperagédo se encontrassem na
faixa de 70 a 130%, conforme prescrito por ANVISA (2017).

4.2.3.4 Efeito Matriz - EM

A analise de efeito matriz do método cromatografico buscou a determinagao dos
efeitos dos componentes de diferentes matrizes na ionizagao promovida pelo UPLC-
MS/MS, a partir da porcentagem de supressao (-) ou realce (+) do sinal/area do
cromatograma (CALDAS et al., 2016).

Para isso, comparou-se a curva de calibragao padrao (item 4.2.3.1) com curvas
preparadas com amostras de matrizes de agua tratada desclorada (solugao de 0,022
N de tiossulfato de sédio) e agua bruta do Ribeirdo Cafezal, de modo a verificar a
influéncia dos componentes dessas matrizes na deteccdo e quantificacdo dos
analitos.

Volumes de 500 mL das duas matrizes foram fortificadas com padrdes de ATZ,
SMZ e E2 nas concentragdes de 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0 e 200,0 ug L-'. Essas



79

amostras foram preparadas de acordo com a melhor condicdo de secagem e
resuspensao selecionada em 4.2.2 e analisadas em UPLC-MS/MS em ftriplicata. As
respostas meédias dos picos foram dispostas em graficos de dispersao.

O efeito matriz foi calculado a partir da comparacao dos valores de coeficiente
angular das curvas de cada matriz com o da curva de calibragdo elaborada no item
4.2.3.1, de forma a verificar o realce ou a supressao dos valores das areas respostas

(Equacéo 8).

ICcy % 100

) — 100 Equacéao 8

Em que:
EM = efeito matriz (%);
ICcp = Inclinagdo média das curvas com matrizes diversas;

IC;s = Inclinagdo média da curva com solvente.

4.2.3.5 Especificidade/Seletividade

A especificidade/seletividade de um método corresponde a capacidade do
mesmo em identificar/quantificar o analito de interesse, inequivocamente, na presenca
de outros componentes da matriz que possam vir a interferir na eficiéncia da analise,
como impurezas, diluentes, subprodutos de degradacao, entre outros (ANVISA,
2017).

De acordo com ANVISA (2017), métodos cromatograficos associados a
espectrometria de massas, onde sao utilizadas transicoes/quebras de moléculas para
confirmacado e quantificagcdo do analito, sdo capazes de atestar por si s6 sua
seletividade. Assim, esse parametro foi avaliado a partir da analise dos
cromatogramas das curvas de calibragdo elaboradas no teste de linearidade (item
4.2.3.1) e no estudo de efeito matriz (item 4.2.3.4). Essa avaliagao foi realizada por
meio da comparagao entre os cromatogramas dos pontos fortificados com padrées de
ATZ, SMZ e E2 e os cromatogramas dos “brancos” (somente metanol), visando
verificar possiveis variagdes nos tempos de retencao dos analitos, assim como a

presenca de sinais de ruidos nas regides desses mesmos tempos.
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4.2.4 Cepa de microrganismos, preparo de extrato e método cromatografico de

analise para microcistinas - MC

4.2.41 Método cromatografico quali-quantitativo
de analise de MC-LR

A deteccdo e quantificacdo de microcistinas — MCs foi realizada por meio do
método cromatografico implementado e validado por Yamashita et al. (2017). Para tal,
utilizou-se também um Cromatégrafo Liquido de Ultra Eficiéncia Acoplado a
Espectrometria de Massas - UPLC-MS/MS (Waters), empregando-se o
Monitoramento de Reagbdes Multiplas — MRM como modo de varredura. A ionizagao
do composto ocorreu em modo eletrospray positivo (ESI+), com ions monitorados de
relagdo massa/carga (m/z) 995,39—135,13 para MC-LR. Utilizou-se coluna C18
(Acquity UPLC HSS C18 1,8 ym, 2,1x100 mm), com separagao cromatografica de
modo gradiente e fases médveis constituidas de: Fase A — agua ultrapura com 0,1%
de acido férmico (grau HPLC, marca Fluka Analytical 50%); e Fase B — metanol (grau
LC-MS, J.T. Baker ou Honeywell) com 0,1% de acido férmico; vazao de 0,3 mL min-"
e tempo de corrida de 5,14 min. O método apresentou valores de limite de detecgao

e quantificagdo — LD e LQ de 0,54 e 1,81 ug L, respectivamente.

4.2.4.2 Cepas de microrganismos e preparo de

extrato de MCs

A producao de extrato de microcistinas para a realizacdo dos experimentos de
filtracdo em membranas foi realizada a partir da cepa toxigénica de Microcystis sp.
TAC95, caracteristicamente produtora de grandes quantidades de microcistinas-LR —
MC-LR, cedida pelo Prof. Dr. Ken-ichi Harada do Laboratory of Environmental
Sciences, Faculty of Pharmacy, Meijo University Nagoya — Aichi — Japao.

A cepa TAC95 foi mantida em laboratério, através de inoculagdes quinzenais,
a 10% (v/v) em meio ASM-1 estéril (autoclavado a 121°C por 20 minutos), em triplicata
em tubos de ensaio de 22 mL com 10 mL de meio e em duplicata em erlenmeyers de
125 mL com 20 mL de meio, em estufa incubadora BOD a 25°C, iluminagao de 35 uE

m-2 s, fotoperiodo de 12 h d-' e agitacéo diaria.
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Para os experimentos de filtragdo em membranas, a cepa TAC95 foi inoculada
a 10% (v/v) em meio ASM-1, sob as mesmas condi¢des de cultivo descritas acima e
sob aeracgdo continua, de forma sucessiva e com volumes gradualmente crescentes,
até a obtencgao de volume final de 20 L (mesocosmos) com densidade aproximada de
107 cél mL". Na sequéncia, a cultura foi centrifugada a 1521 G por 20 minutos para
obtencao de biovolume concentrado. O biovolume foi, entdo, submetido a 3 séries de
congelamento/descongelamento, liofilizado, macerado e ressuspenso em agua
ultrapura para a obtengéo do extrato de TAC95 com MCs. Por fim, o extrato foi filtrado
em membrana de fibra de vidro de porosidade 1,2 ym e em membrana de éster de

celulose com porosidade 0,45 um, e armazenada a -20°C até o momento do uso.

43 FASE EXPERIMENTAL B - PRE-OPERAGAO E
DETERMINAGAO DAS CONDIGCOES OPERACIONAIS DA
IPMF

A fase experimental B consistiu na realizagcao de adaptacdes e pré-operacao da
Instalacao Piloto de Filtragdo em Membranas — IPMF, de forma a garantir o correto
funcionamento e estanqueidade do sistema e possibilitar a determinacdo das
condi¢des operacionais da IPFM a serem aplicadas nos experimentos.

Nesta fase, as membranas de microfiltragdo — MF, nanofiltracdo — NF e osmose
inversa — Ol foram caracterizadas em relagdo a sua permeabilidade hidraulica inicial,
situagdo em que as membranas ainda ndo haviam sido utilizadas. O valor desse
parametro foi adotado como referéncia para as avaliagdes posteriores de perda da
capacidade de filtragdo apds cada experimento, associada ao processo de fouling, e
de recuperacdo da permeabilidade promovida pelo processo de limpeza fisico-
quimica adotado.

Foram realizados também ensaios de fluxo critico, com o objetivo de estabelecer
as pressoes de operacdo mais adequadas para aplicagdo durante os experimentos
de tratabilidade, de forma a evitar a ocorréncia de fouling, pelo maior periodo de tempo

possivel.
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4.3.1 Instalagcao Piloto de Filtragao em Membranas - IPFM

A avaliagao da eficiéncia do tratamento de aguas para abastecimento contendo
os contaminantes de estudo pela técnica de filtracdo em membranas foi realizada
utilizando uma IPFM constituida por uma unidade de alimentagao de agua de estudo
e uma unidade de filtragdo em membranas da empresa Pam Membranas Seletivas. A
IPFM possui configuragdo de operagao que permite diferentes arranjos de filtragao,
podendo ser associadas membranas para remocdo de sélidos suspensos e
dissolvidos. Para a etapa de remocéo de sélidos suspensos, 0 equipamento conta
com um vaso de pressao para membranas de Microfiltragcdo - MF, e para a remogéao
do material dissolvido, um segundo vaso de pressido para membranas de
Nanofiltragao - NF ou Osmose Inversa - Ol.

O esquema da IPFM esta apresentado na Figura 17. As linhas de cor vermelha
representam o fluxo principal de agua da unidade de microfiltragcdo em operacéo, e as
de cor verde, da unidade de nanofiltragcdo/osmose inversa. As linhas de cor preta

indicam o fluxo dos concentrados e as de cor azul, da agua para retrolavagem.

Figura 17 — Esquema da Instalagéo Piloto de Filtragdo em Membranas - IPFM
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Fonte: o autor (2021).
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Embora a unidade de filtragao possibilite a operacéao de forma continua entre MF
e NF/OI, optou-se pela operacao intermitente de cada médulo de filtracdo, a fim de
padronizar a qualidade da agua afluente utilizada nos experimentos de NF e de Ol, de

forma a possibilitar a avaliagdo comparativa do desempenho das membranas.

4.3.1.1 Unidade de Alimentacdo de Aguas de
Estudo

A unidade de alimentagdo das aguas de estudo foi constituida por um
reservatorio (polietileno reforcado com fibra de vidro de capacidade volumétrica de
2000 L) para armazenamento da agua de estudo e um dispositivo de recirculagao para
homogeneizagdo, composto por uma bomba centrifuga (Eletroplas — ICS-50B, 0,5
HP), valvulas de manobra e mangueiras (trangadas de PVC). Por meio do dispositivo
de recirculagdo, a agua de estudo era encaminhada para o reservatério da unidade
de filtracdo, em PVC, com capacidade volumétrica de 50 L, dotado de extravasor, que

permitia a regularizagdo de nivel e alimentagéo do sistema.

4.3.1.2 Unidade de Filtragao em Membranas

A unidade de filtracdo em membranas foi fabricada pela PAM Membranas
Seletivas (Figura 18). O equipamento possui um suporte de ago carbono e sistema
hidraulico montado com tubulagées CPVC Sh 80 (tubulagdo com elevada resisténcia

quimica, mecanica e a corrosdo), composto pelos seguintes elementos:

= 3 Bombas centrifugas para pressurizagao do equipamento (1 bomba SHURflo
modelo 3901-0206 e 2 bombas PROCON Standex modelo 103B125F31BA), com
velocidades de rotacdo controladas por meio de dispositivos eletronicos, o que

permite operagao automatica para pressoes pré-estabelecidas;
= Manometros para a verificacdo da pressao nas diferentes linhas de escoamento;
» Rotémetro para medigdo da vazao nas diferentes linhas de escoamento;

» Valvulas de esfera para acionamento e isolamento das diferentes linhas de

escoamento e drenagem dos tanques de alimentagao e de permeado;
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Valvulas de agulha para ajuste de vazao e controle de pressdo manual dos vasos

do sistema;
Tanque de alimentacao e de permeado em polipropileno, com volume de 50 L;

Dois vasos de pressao em acgo inoxidavel, sendo um para a membrana de MF e

outro para as de NF/Ol,

Valvulas solenoides de trés vias, com acionamento elétrico, que permitem

alteragdo automatica das operagodes de filtracdo e retrolavagem da MF;

Valvulas solenoides de duas vias, com acionamento elétrico, que permitem o
intertravamento para a realizagdo de retrolavagem no vaso de pressao da MF,

quando necessario;

Quadro elétrico com relé légico programavel que permite os ajustes dos tempos

de filtragéo e retrolavagem da MF e operagédo automatica ou manual da NF/Ol;

Painel de comunicacao de alarmes que intertravam o sistema.

Figura 18 — Foto da Unidade de filtragdo em membranas
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Bomba de rFErDIavdgem da MF

Bomba de alimentagao da MF

ol
J Bomba de alimentagao da NF/OI
Fonte: o autor (2021).

Os modulos de filtragdo operaram em regime de fluxo tangencial. Por meio de
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um display, contido no painel elétrico, dotado de uma tela touchscreen, realizava-se o
ajuste dos parametros operacionais. A operagao durante os experimentos de filtragéo
ocorreu em modo automatico, ou seja, a pressdo de operagdo era previamente
configurada no sistema e sua manutencao durante o tempo de operagéo se dava de

forma automatica, através de aumento ou reducgéo da rotagao das bombas.

4.3.1.3 Caracteristicas das membranas

O mddulo de membrana utilizado nos experimentos de microfiltragdo (modelo
n°® 1444 da PAM Membranas Seletivas) € constituido por membranas do tipo fibra oca
de poliéterimida, de geometria cilindrica com diametro externo das fibras entre 0,9 e
1,0 mm, tamanho médio dos poros na superficie externa das fibras de 0,4 um e fibras
com camada seletiva externa. O modulo possui area total de permeacéo de 4 m?, 95
cm de comprimento e 6,5 cm de diametro.

De acordo com as especificagdes fornecidas pelo fabricante, a membrana de MF
possui uma eficiéncia de retencédo de 99,9% de microrganismos e solidos suspensos
e opera em condi¢des de pH entre 2,0 e 13,0 e temperatura maxima de 55°C. Neste
tipo de membrana, a filtracdo ocorre de fora para dentro das fibras e,
consequentemente, a agua microfiltrada escoa pelo interior das fibras. A morfologia

das fibras ocas da membrana de MF utilizada pode ser visualizada na Figura 19.

Figura 19 — Fotomicrografias ilustrativas da morfologia das fibras ocas de MF

ERRY e PR e N e T . Tt
(a) Segéo Transversal (b) Superficie
Fonte: Pam Membranas Seletivas (2018)

O moddulo de membrana de nanofiltragdo (modelo M-N2521A9 da marca AMI
Membranes) utilizado foi do tipo em espiral de poliamida. De acordo com o fabricante,
possui uma meédia de rejei¢cao de sais de 90%, opera em temperatura maxima de 45°C

e intervalo de pH entre 3,0 e 10,0. O valor maximo de turbidez recomendado pelo
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fabricante para a agua de alimentagdo € de 1,0 uT. O modulo apresenta 1,2 m? de
area de permeacéo, 53,3 cm de comprimento e 6,4 cm de diametro.

Por sua vez, a membrana de osmose inversa (modelo TW30-2521 FILMTEC™
da marca DOW) foi do tipo espiral composta por filme fino de poliamida. Conforme o
fabricante, a operacéo pode ser feita a uma temperatura maxima de 45°C e faixa de
pH entre 2,0 e 11,0, com rejeicdo média de sais de 99,5%. O modulo apresenta 1,2

m? de area de permeacéo, 53,3 cm de comprimento e 6,1 cm de diametro.

4.3.2 Permeabilidade hidraulica das membranas

A determinagao da permeabilidade hidraulica das membranas foi realizada antes
do uso (denominada permeabilidade original) e apds a limpeza fisico-quimica das
membranas ao final de cada experimento.

O procedimento de ensaio para avaliagdo da permeabilidade das membranas
iniciava-se com a compactagdo das mesmas, através da passagem de agua ultrapura
durante 30 minutos sob presséo de 0,2; 8 e 10 bar (20; 800 e 1000 kPa) para MF, NF
e Ol, respectivamente, conforme recomendagbes da literatura (BAKER, 2004;
STREIT, 2009; MORAVIA, 2010). A compactagao é realizada com o objetivo de
adensar a microestrutura da membrana, impedindo que esse fendbmeno aconteca
durante os ensaios e conduza a conclusdes errbneas sobre sua permeabilidade
(STREIT, 2009).

Em seguida, diferentes pressdes foram aplicadas para cada ensaio de
permeabilidade e seus respectivos fluxos monitorados. Para a MF, as pressoes
aplicadas foram de 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 bar (5; 10; 15 e 20 kPa). Para NF e Ol, as
pressodes verificadas foram de 2; 4; 6 e 8 bar (200; 400; 600 e 800 kPa) e de 4; 6; 8 e
10 bar (400; 600; 800 e 1000 kPa), respectivamente. Cada patamar de pressao foi
mantido por 15 minutos, de forma a garantir sua estabilizacao, e s6 entdo a vazao do
permeado foi mensurada, através da coleta de agua permeada por 30 segundos para
MF e por 60 segundos para NF e Ol. A etapa de compactagao foi realizada para os
valores de pressdo maxima e a aplicacao das diferentes pressodes foi realizada de
forma decrescente.

Os valores obtidos para vazao de permeado (L min-') foram convertidos para
fluxo de permeado (L h™' m) e representados em fungdo da pressdo aplicada, em

uma curva cujo coeficiente angular da reta ajustada aos pontos experimentais
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corresponde a permeabilidade hidraulica da membrana (L h'm=2bar'). O

delineamento do ensaio de permeabilidade esta sumarizado na Figura 20.

Figura 20 — Delineamento do ensaio de permeabilidade hidraulica para as membranas de MF, NF e

ol
Ensaio de Permeabilidade ' Pressodes: 0,10, 0,15, 0,20 e 0,25 bar. ‘
Hidraulica da membrana der-- Estabiliza¢éo de cada press&o por 15 minutos. :
MF ! Tempo de coleta: 30 segundos. :
>y A E T e e r e e e e . P e .. e . S e .S P . . e . . ... - .
Compactacao da Ensaio de Permeabilidade ' Pressdes: 2, 4, 6 e 8 bar. ‘
membrana por 30 minutos Hidraulica da membrana de[--! Estabilizagdo de cada pressédo por 15 minutos.
com agua ultrapura NF : Tempo de coleta: 60 segundos.

’

Ensaio de Permeabilidade - Pressdes: 4, 6, 8, 10 bar.
Hidraulica da membrana def -+ Estabilizagéo de cada presséo por 15 minutos.
0Ol ! Tempo de coleta: 60 segundos.

. -

Fonte: o autor (2021).

Uma vez que as caracteristicas de qualidade da agua e sua temperatura
interferem na permeabilidade hidraulica, esses ensaios foram realizados com agua
ultrapura e os fluxos foram calculados considerando as diferentes temperaturas dos
permeados coletados, a fim de possibilitar o ajuste dos valores de viscosidade para a

temperatura padrao de 20°C, conforme a Equacgao 9.

Jperm (20°C) X (20°C) = Jperm (T) x u (T) Equag&o 9

Em que:

Jperm (20°C) = Fluxo de permeado normalizado a 20°C (L3 L2 T);

u (20°C) = Viscosidade da agua a 20°C (cp);

Jperm (T) = Fluxo de permeado a temperatura de permeacgéo (L3 L2 T-);

u (T) = Viscosidade da agua a temperatura de permeacao (cp).

A realizagdo do ensaio de permeabilidade hidraulica antes e depois de cada
experimento de filtracdo ou processo de limpeza das membranas permitiu avaliar a
reducdo da capacidade de filtracdo apds os experimentos e a recuperagao da mesma

com a aplicagao da limpeza fisico-quimica.
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4.3.3 Procedimento de limpeza das membranas

De forma a recuperar a capacidade de filtragdo das membranas apds sua
utilizagcado nos experimentos, e depois de mesurada sua permeabilidade, as mesmas
foram submetidas a um processo de limpeza fisico-quimica, cujas etapas variaram de
acordo com as caracteristicas das membranas

O procedimento de limpeza da membrana de MF consistiu nas seguintes etapas:
(i) execugdo de duas retrolavagens de 5 minutos cada, intercalando-as com a
passagem de 15 minutos de agua potavel, sob presséo de 0,10 bar (10 kPa); (ii)
passagem de solugao de hipoclorito de calcio — Ca(ClO)2 a uma concentragao de
1000 mg L' por uma hora; (i) passagem de agua potavel por mais uma hora, também
sob presséo de 0,10 bar.

Ja a limpeza das membranas de NF e Ol, por sua vez, foi realizada sob as
respectivas pressdes de operagao de cada membrana e consistiu nas seguintes
etapas: (i) passagem de agua desclorada (recomendacgao técnica do fabricante) por
30 minutos; (ii) passagem de solugdo de hidréxido de sddio — NaOH a uma
concentragéo de 900 mg L', pH préximo a 12, por 30 minutos; (iii) passagem de agua
desclorada por 30 minutos; (iv) passagem de solucdo de acido citrico a uma
concentragédo de 90 mg L', pH préximo a 4, por 30 minutos; (v) passagem final de
agua desclorada por 30 minutos.

Os procedimentos de limpeza fisico-quimica tiveram seus ciclos repetidos até a
obtencdo de uma recuperacdo minima de permeabilidade em relacdo a
permeabilidade original das membranas de 70% para MF e de 60% para NF e Ol.
Esse critério foi estabelecido com o objetivo de se obter uma recuperagao parcial
minima de fluxo de permeado para que a eficiéncia do experimento subsequente e a

avaliacdo comparativa nao fossem prejudicadas.

4.3.4 Fluxo Critico e Pressao de Operagao

Fluxo critico pode ser definido como o fluxo acima do qual ocorre uma taxa
constante e reduzida de fouling, com o fluxo mantendo-se constante, mas abaixo do
qual a taxa de fouling aumenta consideravelmente, com o fluxo decaindo de forma
expressiva. Esse parametro pode ser interpretado como o valor de fluxo que faz a

delimitacdo entre uma regido de baixa e alta taxa de fouling (FIELD, 1995). Dessa
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forma, para a avaliagdo do efeito da pressdo no fluxo de permeado e,
consequentemente, a determinagdo da pressao de operagdo mais adequada a ser
aplicada em cada experimento, foram realizados ensaios de fluxo critico.

O ensaio de fluxo critico usualmente é aplicado as membranas porosas, como
as de microfiltracdo, e eventualmente aplicado as membranas de nanofiltragao, nos
casos de comportamento mais proximo da ultrafiltracdo e didmetros de corte mais
elevados. As membranas de osmose inversa s&o densas e, dessa forma, o ensaio de
fluxo critico ndo é adequado para as mesmas. Assim, a pressao de operagcdo dos
experimentos de Ol foi estabelecida a partir de informagdes fornecidas pelo fabricante
(Pam Membranas Seletivas) e obtidas na literatura.

A agua utilizada no ensaio de fluxo critico deve corresponder a agua de estudo
a ser utilizada no experimento de filtracdo, pois o fluxo critico pode mudar para
diferentes tipos de agua. Logo, para a MF foi utilizada a agua bruta do Ribeirao Cafezal
e para a NF a agua permeada pela MF.

Os valores de presséao avaliados para a MF foram de 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 bar (20;
30; 40 e 50 kPa) e para a NF foram de 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 bar (250; 500; 750 e 1000
kPa). Para cada pressdo avaliada, aguardou-se 30 min para adensamento da
membrana e estabilizagdo da pressao e, em seguida, monitorou-se o fluxo por 10
minutos. Os resultados foram plotados em graficos que relacionam presséo e fluxo de
permeado. A pressao de operacao foi determinada como aquela anterior ao patamar
de pressao aplicada em que foi observado o decaimento do fluxo de permeado. O

delineamento do ensaio de fluxo critico esta apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Delineamento do ensaio de fluxo critico para as membranas de MF e NF

Agua bruta do Fluxo Criticoda | ___
Ribeirao Cafezal membrana de MF
y
[Agua bruta do Hibeirﬁo}

Pressodes: 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 bar. :
Monitoramento de 40 min por patamar e '
medida de fluxo a cada 10 minutos. |

[

Cafezal microfiltrada

v e e memme e e emcseme e ——————
} ' Pressbes: 2,5:5,0;7,5e 10,0 bar.

Monitoramento de 40 min por patamar e
medida de fluxo a cada 10 minutos.

.....................................

Fluxo Critico da
membrana de NF

Fonte: o autor (2021).
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44 FASE EXPERIMENTAL C - EXPERIMENTOS DE
TRATABILIDADE POR CICLO COMPLETO E POR
FILTRAGAO EM MEMBRANAS

4.41 Caracterizagao fisico-quimica das amostras e aguas de estudo antes e

apos tratamento

A coleta e preservagao das amostras seguiram os requisitos descritos no método
1060 (APHA, 2017). Para a caracterizagdo em relagcdo a presenca de ATZ, SMZ, E2
e MCs, o preparo de amostras seguiu a metodologia descrita no item 4.2.2 e a amostra
final para analise em UPLC-MS/MS foi concentrada 500 vezes, quando necessario.

Para a realizagdo dos experimentos de tratabilidade por ciclo completo e por
fitracdo em membranas, foram coletados na ETA Cafezal de Londrina-PR da
Companhia de Saneamento do Parana — SANEPAR: 14 m3 de agua bruta do Ribeirdao
Cafezal, 8 m® de agua decantada e 2 m® de agua filtrada, com o auxilio de um
caminhao-tanque devidamente higienizado, de modo a minimizar a ocorréncia de
contaminagdo cruzada e alteragdo das caracteristicas qualitativas das aguas. As
aguas bruta, decantada e filtrada coletadas foram armazenadas em reservatérios de
fibra de vidro com capacidades de 15; 10 e 2 m?3, respectivamente, previamente
higienizados, localizados no Laboratério de Tratamento de Aguas e Residuos —
LABTAR da UEL.

Para a caracterizagdo fisico-quimica das aguas de estudo antes e apéds
tratamento, foram empregados os parédmetros, métodos e equipamentos

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Parametros, métodos e equipamentos utilizados para caracterizagéo fisico-quimica das
amostras e aguas de estudo antes e apds tratamento

APHA Equipamento
Parametro Unidade AWWA, Método 9 ‘7
WEF (2017) (modelo/marca)
) m C pHmetro Digimed
pH 4500-H* B Potenciométrico DM-2P
Alcalinidade
2320B i
total mgCaCOsL' __~  ~  Titulométrico Dos'ﬂ::hﬁgu; 865
Dureza total 2340 C
Temperatura °C 2550 B Termdmetro digital pHmeSrla_lggjlmed
. - Turbidimetro
Turbidez uT 2130 B Nefelométrico HACH 2100Q
Condutividade A . Condutivimetro
clétrica puS cm 2510B Eletrométrico Digimed DM - 3P
Cor aparente 2120C e Espectrofotdmetro
- uH —— Espectrofotométrico
Cor verdadeira 2120 C MN Nanocolor VIS
. o Mufla Marconi MA
-1
Sdlidos mg L 2540 C Gravimétrico 385/3
Atrazina
Simazina Cromatografo
: Mg L - Cromatografico ACQUITY UPLC-
17B-estradiol MS/MS, Waters

Microcistinas

Fonte: APHA AWWA, WEF (2017)

Complementarmente, foram constituidas, para cada experimento, amostras
compostas representativas com aliquotas de volume proporcional ao tempo de
operacdo de todas as amostras coletadas. Essas amostras compostas
representativas foram posteriormente caracterizadas em relacdo aos contaminantes
ATZ, SMZ, E2 e MCs e demais parametros de qualidade apresentados na Tabela 13,
possibilitando, assim, a avaliagdo comparativa dos diferentes tratamentos em relagao
aos parametros de qualidade.

E importante ressaltar que todas as amostras coletadas (adguas de estudo e
amostras oriundas dos experimentos) permaneciam refrigeradas a 4°C até o momento
da analise cromatografica, que era realizada em até 48h apds a coleta. Esse cuidado
foi tomado em funcao da possivel degradacao do composto em subprodutos, sabendo
que a meia vida da ATZ é >100 dias em agua superficial, da SMZ é de 46 a 174 dias
em solo, do E2 é de 3 a 27 dias em agua superficial , e das MCs é de 4 a 14 dias em
agua superficial (BRETT, 2014; USEPA, 2015; WHO, 2011).
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4.4.2 Determinagao das condigoes de coagulagao quimica

O estudo da eficiéncia do tratamento por ciclo completo na remogéo dos
contaminantes de interesse se iniciou com a determinacdo da condigdo mais
adequada de coagulagdo quimica, a partir de ensaios em escala de bancada em
equipamento Jarteste (marca Nova Etica, modelo 218-6LDBE), simulando as etapas
de coagulagdo, floculagcdo e sedimentagdo. Foram construidos diagramas de
coagulagao para a agua bruta do Ribeirdo Cafezal sem fortificagdo com os analitos de
interesse.

O equipamento Jarteste € composto por 6 jarros de acrilico transparente, com
capacidade volumétrica de 2 L cada, dispositivo para aplicagdo simultanea de
produtos quimicos, tacémetro digital para visualizagdo da rotagéo, permitindo uma
insergao de gradiente de velocidade de até 1200 s, e dispositivo de coleta simultanea
de agua de todos os jarros. Os parametros operacionais adotados foram baseados

nos estudos de Rosa (2018) e Francisco (2016) e estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Parametros operacionais utilizados nos ensaios de jarteste

Parametro Sigla Valor adotado
Tempo de mistura rapida Tror 60 s
Gradiente de velocidade médio de mistura rapida Grr 1000 s (500 rpm)
Tempo de floculagdo Ts 20 min
Gradiente de velocidade médio de floculagao Gr 20 s (32 rpm)
Velocidade de sedimentacéo 1 Vsi 2,0 cm min-' (3,5 min)
Velocidade de sedimentacéo 2 Vs2 1,0 cm min-' (7 min)

Fonte: o autor (2021).

Os produtos quimicos utilizados foram:

» Hidréxido de sodio (massa especifica de 1,03 Kg L"), como alcalinizante (solugao
com 5000 mg L*");

= Acido cloridrico (concentragdo de 36,5% e massa especifica de 1,19 Kg L), como

acidificante (solugdo com 2000 mg L-");

» Solugéo comercial de Cloreto de Ferro Il (38,64% de FeCls, massa especifica de
1,414 kg L, marca Vitta Quimica), fornecida pela SANEPAR, como coagulante.

Para a construgcdo dos diagramas de coagulagdo, as seguintes dosagens de

ferro — Dre foram testadas: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 mg L', para valores de pH
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de: 6,0; 6,25; 6,50; 7,0; 7,5 e 8,0. A construgao dos diagramas de coagulagao e a
seleg¢ao da condi¢ao de coagulacéo foi realizada em fungao dos valores residuais de
turbidez e cor aparente das aliquotas dos sobrenadantes de cada condigao testada,
coletadas para as velocidades de sedimentagdo de 2,0 e 1,0cmmin,
correspondentes aos tempos de coleta de 3,5 e 7,0 minutos, respectivamente .
Posteriormente, a melhor condi¢ao de coagulagao foi reproduzida no experimento de

tratabilidade pela técnica de ciclo completo (Experimento C1).

4.4.3 Experimento C1 - Tratabilidade por Ciclo Completo com AE-1

O Experimento C1 teve como objetivo a avaliacdo da eficiéncia do tratamento
por ciclo completo em relacdo a remocgao de ATZ, SMZ, E2 e MCs, em escala de
bancada. Além disso, as concentracdes residuais dos contaminantes de interesse
apo6s a sedimentacgao e a filtragcdo em meio granular foram utilizadas como referéncia
para a fortificacdo das aguas de estudo utilizadas nos experimentos subsequentes de
fitracdo em membranas C3-MF, C4-NF e C4-Ol.

O Experimento C1 foi realizado com a agua de estudo AE-1, preparada a partir
da fortificacdo da agua bruta do Ribeirao Cafezal com produtos comerciais de atrazina
e simazina (produto Primatop SC, fornecido pela ADAMA BRASIL S/A, concentracao
de 250 g L' de ATZ e de 250 g L' SMZ), 17B-estradiol (Laboratorio Libbs,
comprimidos de 1 mg, lote 19C0107) e extrato de microcistinas preparado conforme
item 4.2.4.2. As concentragdes finais dos contaminantes na AE-1 foram da ordem de
50 ug L' para ATZ e SMZ e 20 ug L' para E2 e MCs. Essas concentragdes foram
adotadas de maneira a simular uma condigdo extrema de contaminacdo da agua
superficial, em uma escala aproximadamente 25 vezes maior que o valor maximo de
ATZ e SMZ e 10 vezes maior que o valor maximo de MCs, estabelecido pela Portaria
n° 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021), que éde 2,0 e 1,0 ug L™, respectivamente.

A agua bruta coletada teve suas caracteristicas alteradas durante o periodo de
armazenamento em temperatura ambiente. Com o intuito de realizar todos os
experimentos de tratabilidade com aguas de estudo com caracteristicas semelhantes,
foi necessario realizar a adicdo de uma suspensao de argila a agua bruta, de forma a
atingir os valores iniciais de turbidez e cor aparente da agua bruta no dia da coleta, da

ordem de 30 uT e 220 uH, respectivamente. Para isso, utilizou-se 432 mL de



94

suspensao de argila natural com 100000 uT para compor 2250 litros de AE-1, ja
fortificada com os contaminantes. Desse volume total, 250 L foram utilizados no
Experimento C1 e 2000 L utilizados no Experimento C2-MF.

O experimento de tratabilidade por ciclo completo foi realizado simulando as
etapas de coagulacéo, floculagcéo, sedimentagao e filtragao em jarteste, empregando-
se 0S mesmos parametros operacionais da Tabela 14 e a condicao de coagulagao
quimica selecionada anteriormente, juntamente com a associagdo de filtros de
laboratério de areia — FLAs. Foram utilizados 6 FLAs, com corpo em acrilico
transparente, diametro interno de 19 mm, 40 cm de altura e areia aderida na parte
interna, com o objetivo de evitar a formacgao de correntes preferenciais durante a
filtracdo. A cota de saida da agua filtrada foi posicionada 1 cm acima do topo da

camada de areia (Figura 22).

Figura 22 - Esquema do Filtro de Laboratério de Areia — FLA.

— D

e—tubo de acrilico transpare nte

DI=19mm

25cm

cota de saida
de dgua filirada cota do topo

:7 do meio filtrante

o o o0

espessura do
meio filtrante
15em

W \areia aderida a parede

~telh metalica

"cap"de PVC \\\
e N I Y ~—~~manguera flexivel de silicone
espigiodelatao \_/

Fonte: Kuroda (2006)

A areia utilizada nessa etapa foi a tipo 2, que apresenta faixa granulométrica
entre 0,42 e 0,84 mm e tamanho efetivo dos graos — D1ode 0,62 mm. A camada de
areia no filtro foi devidamente compactada em 15 cm de espessura. A taxa de filtracao
em areia foi da ordem de 60 m® m2d', controlada manualmente, e o tempo de
filtragcao foi de 30 minutos.

A caracterizacdo das amostras de aguas AE-1, AE-1 decantada (sobrenadante)
e AE-1 filtrada (filtrado) foi realizada em relac&o aos parametros listados na Tabela
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13. Para a determinagao das concentracdes residuais dos contaminantes, as referidas
amostras foram filtradas em membranas de PVDF de porosidade média de 0,22 um e
armazenadas em vials (capacidade volumétrica de 2 mL), com septo de camada dupla

e tampa rosqueavel, para posterior analise em UPLC-MS/MS.

4.4.4 Experimentos de tratabilidade por Filtragao em Membranas

Os experimentos de tratabilidade por filtragdo em membranas buscaram avaliar
o0 desempenho da técnica em relagao a remocgao dos contaminantes ATZ, SMZ, E2 e
MCs para diferentes cenarios de aplicagdo: (i) como alternativa ao ciclo completo, a
partir da filtracdo da agua bruta de um manancial fortificada — AE-1 (Experimentos
C2); (ii) como alternativa a filtragdo em meio granular, a partir da filtracdo da agua
decantada de uma ETA fortificada — AE-2 (Experimentos C3); e (iii) como alternativa
de poés-tratamento, a partir da filtragdo da agua filtrada de uma ETA fortificada — AE-3

(Experimentos C4).

4.4.4.1 Experimentos C2

Os experimentos C2-MF, C2-NF e C2-Ol com AE-1 foram realizados com o
objetivo de avaliar o desempenho da Microfiltragdo — MF, seguida de Nanofiltracdo —
NF ou Osmose Inversa — Ol no tratamento da AE-1 em relacdo a remogao dos
contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs, como alternativa ao tratamento por ciclo
completo. Além disso, foram realizados, com AE-1*, os experimentos C2-MF-R1 e C2-
MF-R2, considerando diferentes métodos de aplicagdo dos ciclos de retrolavagens,
com o objetivo de investigar sua influéncia na capacidade de produg¢ao de permeado,
bem como na remocao dos contaminantes de estudo da membrana de MF. O

delineamento dos experimentos da série C2 esta apresentado na Figura 23.
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Figura 23 — Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em Membranas com AE-1
e AE-1*

1 Pressdo de Operacao (bar): 0,30 para MF; 5,0 para NF
I (selecionadas no ensaio de fluxo critico) e 7,5 para Ol. 1
! Duracao de cada experimento: 5 horas. !

Experimento C2-NF )

Nanofiltragdo com Amostra
Composta C2-MF
(AE-1 microfiltrada) )

~

Experimento C2-MF
Microfiltragdo com AE-1

Experimento C2-0Ol

Osmose inversa com
Amostra Composta C2-MF

(AE-1 microfiltrada) )

Agua bruta do Ribeirdo Cafezal

fortificada para resultar em ( Experimento C2-MF-R1
concentragdes de 50 ug L de Microfiltragdo com AE-1* com
ATZ e SMZ, 20 ug L'deE2e 10 | refrolavagem a cada 1h

ug L' de MCs (AE-1)

( Experimento C2-MF-R2
Microfiltragdo com AE-1* com
retrolavagem a cada 10% de

\perda de fluxo de permeadoj

Fonte: o autor (2021).

A agua utilizada no Experimento C2-MF foi a mesma AE-1 do Experimento C1,
que consiste na agua bruta do Ribeirdo Cafezal fortificada com os contaminantes de
interesse. Um volume total de 2000 L de AE-1 foi transferido para um reservatério da
unidade de alimentacéo da Instalagao Piloto de Filtracdo por Membranas — IPFM. O
Experimento C2-MF consistiu na passagem da AE-1 através da membrana de MF,
enquanto os Experimentos C2-NF e C2-Ol consistiram na passagem da AE-1
microfiltrada nas membranas de NF e Ol.

As pressdbes de operagdo dos Experimentos C2-MF e C2-NF foram
estabelecidas a partir dos ensaios de fluxo critico em 0,30 e 5,0 bar (30 e 500 kPa),
enquanto a pressao de operagao do Experimento C2-Ol, foi adotada como 7,5 bar
(750 kPa). As pressbes de operagdo foram mantidas constantes ao longo dos
experimentos. A avaliagdo de desempenho foi realizada pelo monitoramento das
linhas de alimentacao, permeado e concentrado em relagédo aos seguintes parametros
(i) operacionais: pressao, fluxo e temperatura e (ii) de qualidade: turbidez, pH, cor
aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs, conforme Tabela 15. A unidade de filtragao da IPFM
foi operada em modo automatico por um tempo total de 5 horas em todos os

experimentos.
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Tabela 15 — Parametros e frequéncia de monitoramento
Parametros Frequéncia de monitoramento

Pressao (bar)
Operacional Fluxo (L h"' m2) A cada 15 min na alimentagao, permeado e concentrado

Temperatura (°C)

Turbidez (uT)

pH
Cor Aparente (uH) Primeiros 15 min e posteriormente a cada 30 min no
permeado;
Qualidade ATZ (ng L")
Nos tempos de 15 min, 2h30min e 5h na alimentagéo e
SMZ (ug L) concentrado
E2 (ng L")
MCs (ug L)

Fonte: o autor (2021).

Os Experimentos C2-MF-R1 e C2-MF-R2 foram realizados com a agua de
estudo AE-1*, de mesma composicdo que a AE-1, mas preparada em momento
distinto, e os mesmos parametros operacionais e frequéncia de monitoramento
utilizados no Experimento C2-MF. Nestes experimentos foram aplicados ciclos de
retrolavagens intermitentes segundo diferentes critérios. No Experimento C2-MF-R1
foi aplicado um ciclo de retrolavagem a cada 1h de operagdo, totalizando 5
retrolavagens (5h de operagao), enquanto no Experimento C2-MF-R2 foi aplicado um
ciclo de retrolavagem a cada 10% de perda de fluxo de permeado (total de 10h de
operacao). Os ciclos de retrolavagem tiveram duragao de 30 segundos sob pressao
maxima obtida com o fechamento total do registro de pressurizagdo da linha de
retrolavagem. Todos os volumes das retrolavagens foram coletados, mensurados e
armazenados para posterior caracterizagao de acordo com a Tabela 13.

Também foram coletadas amostras do concentrado nos tempos de experimento
de 15 min, 2h30m e 5,0 h, com o objetivo de avaliar quali-quantitativamente os
residuos gerados ao longo dos tratamentos propostos. Todas as amostras de
concentrado foram caracterizadas em relacao a turbidez, cor aparente, pH, ATZ, SMZ,
E2 e MCs, enquanto somente as amostras representativas finais coletadas no tempo

de 5 horas foram caracterizadas em relacdo aos demais parametros da Tabela 13.
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4.4.4.2 Experimentos C3-MF, C3-NF e C3-Ol com
AE-2

Os Experimentos C3-MF, C3-NF e C3-Ol com AE-2 foram realizados com o
objetivo de avaliar o desempenho da Microfiltragcdo — MF, seguida de Nanofiltragdo —
NF ou Osmose Inversa — Ol em relagao a remocao dos contaminantes ATZ, SMZ, E2
e MCs, presentes em agua decantada fortificada, como alternativa a filtragado em meio
granular no tratamento por ciclo completo. O delineamento destes experimentos esta

apresentado na Figura 24.

Figura 24 - Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em Membranas com AE-2

R EEEEEEEEEEEEEEEEE-.-- 1
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Fonte: o autor (2021).

Assim como no ensaio C2-MF, foram transferidos 2000 L de agua decantada
para o reservatorio de armazenamento da IPFM. Em seguida, a agua foi fortificada
com o intuito de obter as concentracbes finais de ATZ, SMZ, E2 e MCs
correspondentes as concentragdes residuais obtidas na etapa de sedimentagao do
Experimento C1 (ciclo completo), compondo-se assim, a Agua de Estudo 2 — AE-2.

O Experimento C3-MF consistiu na passagem da AE-2 através da membrana de
MF, enquanto os Experimentos C3-NF e C3-Ol consistiram na passagem da AE-2
microfiltrada nas membranas de NF e Ol.

Os procedimentos experimentais relacionados a definicdo das pressdes de
operacao, frequéncia de coleta e parametros de caracterizacdo dos afluentes,
efluentes e residuos dos tratamentos propostos foram os mesmos adotados nos
Experimentos C2-MF, C2-NF e C2-Ol com AE-1 (item 4.4.4.1).
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4.4.4.3 Experimentos C4-NF e C4-Ol - Pés-

tratamento em IPFM com AE-3

Os Experimentos C4-NF e C4-Ol com AE-3 foram realizados com o objetivo de
avaliar o desempenho da Nanofiltracdo — NF e Osmose Inversa — Ol em relacido a
remogao dos contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs, presentes em agua filtrada como
alternativa de pos-tratamento. O delineamento destes experimentos esta apresentado

na Figura 25.

Figura 25 — Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em Membranas com AE-3
= e e e e e e e e = e e e e = ===
1 Pressao de Operacao (bar): 0,30 para MF; 5,0 para NF
I (selecionadas no ensaio de fluxo critico) e 7,5 para Ol . 1
Duracéo de cada experimento: 5 horas. 1

p
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concentragdes de ATZ, SMZ, E2 e L com AE-3
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(AE-3) Osmose inversa
com AE-3

Fonte: o autor (2021).

Para a realizagdo dos Experimentos C4-NF e C4-Ol, foram transferidos 2000 L
de agua filtrada para o reservatorio de armazenamento da IPFM, que foi fortificada
com os contaminantes de interesse, de forma a se atingir as concentragdes finais de
ATZ, SMZ, E2 e MCs correspondentes as concentragdes residuais obtidas na etapa
de filtracdo em meio granular (areia) do Experimento C1 (ciclo completo), compondo-
se, assim, a Agua de Estudo 3 — AE-3.

Os Experimentos C4-NF e C4-0Ol consistiram na passagem da AE-3 através das
membranas de NF e OlI, respectivamente. Os procedimentos experimentais
relacionados a definicdo das pressbes de operacdo, frequéncia de coleta e
parametros de caracterizacao dos afluentes, efluentes e residuos dos tratamentos
propostos foram os mesmos dos adotados nos Experimentos C2-NF e C2-Ol com AE-
1 (item 4.4.4.1).
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4.4.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada — FTIR-UATR

A analise da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi
realizada com um espectrémetro Frontier FT-IR (PerkinElmer, EUA) associado a um
acessorio de refletancia total atenuada universal (UATR), que utiliza um cristal
composto por um elemento focalizador de seleneto de zinco em contato com um
diamante ATR. A técnica € baseada na reflexdo interna total e tem a vantagem em
relagdo as outras metodologias de infravermelho de n&o requerer o preparo de
pastilhas. A etapa de preparagao da amostra consistiu em uma pré-concentragciao de
10x das amostras. Uma aliquota de 200 uL de cada amostra foi depositada no cristal.
O espectro foi adquirido com resolucédo de 4 cm' e 32 varreduras foram realizadas na
faixa do espectro entre 650 cm™' e 4000 cm-!, com identificagdo de bandas entre 750

cm’' e 2250 cm™.



101

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 FASE EXPERIMENTAL A - |IMPLEMENTACAO E
VALIDAGAO DO METODO DE ANALISE QUALI-
QUANTITATIVA DE ATZ, SMZ e E2

Esta etapa do trabalho consistiu em uma fase preliminar de implementagao das
condicbes operacionais que foram empregadas no Cromatografo Liquido de Ultra
Eficiéncia Acoplado a Espectrometria de Massas UPLC-MS/MS para deteccéo e
quantificacdo dos compostos ATZ, SMZ e E2.

A implementacdo e validacdo do método de analise quali-quantitativa foi
desenvolvida em parceria com outros trabalhos de mestrado e doutorado do Grupo
de Pesquisa, sob a mesma orientagdo, vinculados ao Programa de Pds-graduagéo

em Engenharia Civil da UEL, e por este motivo compartilham dos mesmos dados.

5.1.1 Preparo de amostras

A determinacdo da melhor condigdo de preparo de amostra foi baseada em um
teste com os dois métodos de secagem (Rotavapor — RV e Nitrogénio Gasoso — N2)
em duas temperaturas, 25 e 40°C, com trés proporgdes de solvente, 10, 50 e 100 %
(v/v) de metanol em agua ultrapura na solugdo de ressuspensdo. Os resultados

obtidos estao apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Recuperacgao dos analitos ATZ, SMZ e E2 a partir de diferentes métodos de secagem e
proporgdes de solvente na ressuspensao.
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Considerando todas as condigbes de secagem avaliadas, as porcentagens de
recuperacao dos contaminantes atenderam ao intervalo normatizado por ANVISA
(2003), apresentando valores entre 70 e 130%. De maneira geral, para todos os
compostos analisados, verificou-se que o aumento da propor¢ao de metanol na
solugao de ressuspensao provoca maiores porcentagens de recuperagao. O mesmo
comportamento nao foi observado em relacdo ao aumento de temperatura.

Observando a Figura 26, nota-se que os agrotoxicos apresentaram maiores
recuperagcoes para as condicbes de secagem em rotavapor, com porcentagens
maximas para ATZ e SMZ obtidas a partir das condi¢cdes RV 40°C 100% e RV 25°C
100%, respectivamente. Ja o hormdnio E2 mostrou-se mais sensivel as alteragoes
das condigdes testadas em comparagdo aos agrotdxicos, apresentando maior
porcentagem de recuperagao para a condicao N2 25°C 100%.

Considerando os custos associados a aquisicao de nitrogénio gasoso e seu
maior tempo de secagem e, ainda, o adequado desempenho na recuperagao de todos
0s compostos para a secagem em rotavapor, optou-se pela adogéo do rotavapor como
meétodo de secagem das amostras. Além disso, considerando que o método quali-

quantitativo foi implementado e validado em parceria com os trabalhos de Pimenta
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(2019), Kawata (2019) e Fukumoto (2020), cujos compostos de estudo Diuron e
Diclofenaco se somavam aos analisados pelo presente trabalho, adotou-se como
condicdo de preparo de amostras a secagem do eluato em rotavapor a 40°C e
ressuspensdo dos analitos em 100% metanol (RV 40°C 100%), uma vez que tal
condi¢cado apresentou primeira ou segunda maior recuperagao para todos os analitos

do método.

5.1.2 Validagao do método de analise quali-quantitativa de AT, SMZ e E2
5.1.2.1 Linearidade

Os picos dos cromatogramas referentes aos pontos das curvas analiticas
elaboradas e analisadas em triplicata obtidos pelo UPLC-MS/MS foram integrados
para a obtencao das areas. Estas foram plotadas em relacao as suas concentracdes
correspondentes para tragar as equacdes ajustadas e valores de coeficiente de
determinagdo R? de ATZ, SMZ e E2 (Figura 27 e Figura 28).

Figura 27 — Gréfico de Linearidade das curvas analiticas de ATZ e SMZ.
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Figura 28 — Grafico de Linearidade da curva analitica de E2.
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A sensibilidade do método pode ser expressa indiretamente pelo coeficiente
angular (a) da curva analitica ajustada (y = ax + b). Segundo o Inmetro (2016), quanto
maior a inclinagao da curva, indicada pelo valor de seu coeficiente angular, maior a
sensibilidade do método. A partir das Figura 27 e Figura 28, verificou-se os seguintes
valores de coeficiente angular, em ordem decrescente: ATZ - a = 3926; SMZ - a =
1995,4; E2 - a = 39,546; indicando que o método possui consideravelmente maior
sensibilidade aos pesticidas ATZ e SMZ que ao horménio E2.

A ANVISA (2003) determina, ainda, que o coeficiente de correlagao (r) da curva
ajustada possua valor minimo de 0,99. Assim, a partir dos coeficientes de
determinagao (R?) obtidos nas Figura 27 e Figura 28, pode-se calcular os valores de
r de 0,9999; 0,9999 e 0,9989 para ATZ, SMZ e E2, respectivamente. Tais valores
atendem a determinacdo da ANVISA (2003).

Assim, pode-se dizer que o método apresenta linearidade satisfatéria para o
intervalo variando de 0,156 a 200 ug L, indicando que as areas dos picos dos
cromatogramas das amostras s&o diretamente proporcionais as respectivas

concentragcdes dos analitos presentes nas curvas analiticas.



105

5.1.2.2 Limites de Detecgao - LD e de Quantificagao
-LQ

Os valores de LD e LQ sofrem variagado de acordo com o método de preparo da
amostra. Quando nao ha extragdo de amostras por SPE, os valores de LD e LQ sao
obtidos com os dados da prépria curva de calibragéo. Ja quando ha extragcéao por SPE,
concentragao, secagem e ressuspensao de amostras, os valores de LD e LQ da curva
de calibracdo devem ser divididos pelo Fator de Concentragdo — FC empregado
(Tabela 16 e Tabela 17).

Tabela 16 — Limites de detecgdo — LD da curva analitica e do método de analise.

c LD curva LD método de analise (ng L™)
omposto 4
(ng L7) FC*=500x FC*=250x FC*=150x  FC*=50x
ATZ 0,14 0,3 0,6 0,9 2,8
SMZ 0,18 0,4 0,7 1,2 3,6
E2 1,43 2,9 57 9,5 28,6

*FC — Fator de Concentragao

De acordo com a Tabela 16, os valores de LD da curva analitica para ATZ
(0,14 ug L") e SMZ (0,18 pg L") foram inferiores aos obtidos para o horménio E2
(1,43 ug L"), indicando, assim, a maior sensibilidade do método para os pesticidas,
conforme discutido no item 5.1.2.1. Os menores valores de LD do método foram
obtidos para o FC maximo de 500 vezes empregado nas analises, correspondendo a
0,3; 0,4 e 2,9 ng L, respectivamente, para ATZ, SMZ e E2.

Tabela 17 — Limites de quantificacdo — LQ da curva analitica e do método de analise

LQ curva LQ método de analise (ng L)
Composto 4
(ug L) FC*=500x FC*=250x FC*=150x FC* = 50x
ATZ 0,46 0,92 1,8 3,1 9,2
SMz 0,61 1,2 2,4 4.1 12,2
E2 4,77 9,5 19,1 31,8 95,4

*FC — Fator de Concentragao

De maneira andloga, os limites de quantificagdo de ATZ (0,46 ug L") e SMZ
(0,61 ug L") foram menores que o de E2 (4,77 ug L"), demonstrando, novamente,
maior sensibilidade do método aos pesticidas. Os menores LQs do método, obtidos
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para o maximo FC de 500 vezes, foram de 0,92; 1,2 e 9,5 ng L™, para ATZ, SMZ e
E2, respectivamente.

Tais limites de quantificagdo sao inferiores ao valor maximo permitido
estabelecido pelo padrdo de potabilidade para ATZ e SMZ (2,0 ug L") na Portaria n°
888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021), o que possibilita avaliar a qualidade da agua
em relagcao a regulamentagao vigente e, portanto, foram considerados aceitaveis.
Como néo ha legislagado que estabelega valor maximo permitido para o E2, o valor
obtido de LQ foi considerado aceitavel.

Valores de LDs e LQs da mesma ordem de grandeza sao observados na
literatura. Melo (2017) desenvolveu método para deteccao e quantificacdo de ATZ e
SMZ em aguas, utilizando o mesmo equipamento e intervalo similar de concentragoes,
e obteve LDde 0,5e 0,1 ygL"'eLQde 1,5e 0,3 ug L', respectivamente. Em relagao
ao hormodnio E2, os dados da literatura divergem em fungéo do equipamento utilizado
e do preparo de amostra. Kuster et al. (2009), em equipamento HPLC-MS/MS,

obtiveram LD de 1,22 ng L', apds concentragdo de amostra em 500 vezes.

5.1.2.3 Precisao e Exatidao

A partir das curvas analiticas utilizadas na avaliagao da linearidade (item 5.1.2.1)
foram calculados os valores de Desvio Padrdo Relativo — DPR intracorrida, para
analises realizadas em um mesmo dia, e intercorrida, para analises realizadas em dias
distintos. Foram verificadas também as precisdes para trés diferentes niveis de
concentragéo (200, 500 e 1000 ng L-') de amostras preparadas com Padrdo — PD e
Produto Comercial — PC de ATZ, SMZ e E2 e extraidas em SPE, conforme Tabela 18.

Tabela 18 — Valores de DPR das curvas analiticas de ATZ, SMZ e E2 e dos diferentes niveis de
concentragao apds SPE (precisao intracorrida e intercorrida)

DPR (%) DPR (%) de recuperagdao com PD DPR (%) de recuperagdo com PC

Curva 200ngL' 500ngL?' 1000ngL?' 200ngL?' 500ngL?' 1000 ng L’

intra inter intra inter intra inter intra inter intra inter intra inter intra inter

ATZ 58 71 66 62 39 122 21 19 20 103 90 10,1 3,8 4,0
SMz 21 81 97 93 70 127 65 9,5 28 54 10,7 14,0 5,0 9,1
E2 106 183 151 159 173 178 65 157 37 38 64 83 25 3,6
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Os valores médios de DPR para a curva analitica intracorrida e intercorrida
foram, respectivamente, de 5,8 e 7,1% para ATZ, de 2,1 e 8,1% para SMZ e de 10,6
e 18,3% para E2. Tais valores sdo, em sua maioria, superiores ao valor maximo
recomendado de 5% pela Anvisa (2003). No entanto, USEPA (2003) afirma que a
precisao € influenciada pelo nivel de concentragdo da amostra, de forma que maiores
valores de DPR podem ser aceitos para concentra¢des reduzidas, como o caso deste
estudo, que possui curva analitica com menor concentragao de 0,156 ug L.

O maximo valor do DPR aceitavel, considerando a concentragéo do analito, pode
ser calculado a partir da equagao adaptada de Horwitz (HSE, 2002; Montagner et al.,

2014), segundo a Equacao 10.

DPR < 2(1705x10gC) » 0 67 Equacéo 10

Em que:

C = concentragdo do analito expressa em fragdo massica (156 ng L' = 156 x 10-'2).

Aplicando a equacao de Horwitz, os valores de DPR das curvas analiticas de
ATZ, SMZ e E2 poderiam atingir até 40,1%. Assim, a partir dessa consideracgéo, a
precisdo intracorrida e intercorrida para os contaminantes de estudo indicam que o
método cromatografico possui adequada precisdo. Os resultados obtidos por
Montagner et al. (2014) corroboram os apresentados acima. O referido autor realizou
a validagdo de um método cromatografico para contaminantes em aguas e obteve
valores de DPR intracorrida de até 23%.

Para as amostras extraidas em SPE, pode-se verificar valores de DPR
superiores aos 5% recomendados por ANVISA (2003), com valores de DPR intra e
intercorrida de 2,1 a 12,2% para ATZ, de 2,8 a 14,0% para SMZ e de 2,5 a 17,8% para
E2. Entretanto, todos esses valores foram inferiores ao determinado pela equacgao de
Horwitz (40,10%), indicando que o método pode ser considerado adequadamente
preciso para amostras extraidas em SPE.

Anvisa (2003) indica que para a avaliagdo da exatiddo do método
cromatografico, as amostras extraidas em SPE devem apresentar uma faixa de
recuperacao entre 70 e 130%. Desse modo, foram testadas amostras com padrao —
PD e produto comercial — PC de ATZ, SMZ e E2 em trés diferentes niveis de

concentragdo (200, 500 e 1000 ng L"), conforme Figura 29.
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Figura 29 — Recuperacao de ATZ, SMZ e E2 para trés niveis de concentragao com uso de PD e

PC.
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As porcentagens de recuperacgao obtidas com uso de PD e PC para ambos os
compostos estdo dentro do intervalo estabelecido pela Anvisa (2003). Para a ATZ, os
maiores valores de recuperacao com o uso de PD e de PC foram obtidas para as
amostras com concentragdo de 200ng L' (103,2 e 107,4% de recuperagio,
respectivamente). Para a SMZ, as maiores porcentagens de recuperacao para PD e
PC foram 100,6% para concentragdo de 200 ng L' e 112,6% para a concentragéo de
500 ng L. Por fim, para o E2 as maiores porcentagens de recuperagéo para PD e PC
foram 103,0% para concentragdo de 500 ng L' e 109,6% para a concentragdo de
200 ng L.

Em linhas gerais, pode-se observar maiores porcentagens de recuperagao para
as menores concentracdes testadas, possivelmente em funcdo da dificuldade de
homogeneizacao durante o preparo das solugdes de elevadas concentragdes, de
possiveis interferentes do processo de extracdo e/ou dos niveis e volumes testados
se aproximarem da capacidade de extragao do cartucho.

Melo (2017) reporta valores de recuperacao e DPR intracorrida de 103,2% (DPR
=9,1%); 98,1% (DPR = 4,1%) e 74% (DPR = 7,4%), para amostras fortificadas com
SMZ nas concentracgdes de 48; 160 e 800 ng L', respectivamente. Kuster et al. (2009),
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por suas vezes, obtiveram valores de recuperagédo e DPR intracorrida de 82% (DPR
= 5%) para amostras fortificadas com 100 ng L' de E2.

Avaliando que os valores de DPR, tanto para as curvas analiticas quanto para
as amostras do experimento de recuperagao, foram inferiores ao determinado pela
equacao de Horwitz e que todas as porcentagens de recuperagao obtidas estiveram
dentro do intervalo de 70 a 130%, estabelecido pela ANVISA (2003), a preciséo e a

exatiddo do método cromatografico implementado foram consideradas satisfatérias.

5.1.2.4 Efeito Matriz

O efeito matriz - EM foi verificado para as matrizes de agua tratada e agua
superficial e os resultados da analise estdo apresentados na Tabela 19, Figura 30 e

Figura 31. Para ambas as matrizes e para todos os compostos, as areas dos
picos dos pontos das curvas analisadas foram reduzidas em comparagdo com a curva
elaborada somente com solvente (metanol), ou seja, observou-se a ocorréncia de
supressao do sinal dos compostos. Os maiores efeitos de supressdo foram
observados para a agua superficial, em fungdo da maior variedade de compostos
interferentes. Os valores de supressdo para as aguas tratada e superficial foram,
respectivamente, de -41 e -77% para ATZ, de -62 e -77% para SMZ e de -89 e -97%
para E2.

Tabela 19 — Efeito Matriz da agua tratada e superficial para ATZ, SMZ e E2
Efeito Matriz (%)

Composto . p
Agua tratada Agua superficial
ATZ -41 =77
SMZ -62 =77

E2 -89 -97
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Figura 30 — Curvas analiticas de ATZ e SMZ em diferentes matrizes
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Figura 31 — Curva analitica de E2 em diferentes matrizes
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Melo (2017) encontrou porcentagens de supressao menores para ATZ e SMZ
utilizando as mesmas matrizes, porém com curva de solvente em agua/metanol na
proporgao de 90:10. A autora obteve valores de EM para matrizes de agua tratada e
superficial de -13 e -33% para ATZ e -6 e - 27% para SMZ, respectivamente. A
supressao observada pela autora pode ter sido menor que a deste estudo em fungcao
da composicao do solvente utilizado na curva de calibracdo. O emprego de metanol
puro como solvente, conforme utilizado no presente estudo, pode acarretar aumento
da intensidade dos picos, devido a maior solubilidade dos compostos nessa fase.

Alguns trabalhos da literatura também indicam efeito matriz de supresséo para
o hormdnio E2. Wang et al (2007) implementaram método de detecgéo e quantificagao
de pesticidas em aguas utilizando HPLC—-MS/MS e obtiveram valores de EM de -59 e
-75% em aguas tratada e superficial, respectivamente. Wee et al. (2019), utilizando
HPLC-MS/MS, observou valores de EM para E2 em agua tratada de -86%.
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Os resultados de EM foram um pouco mais elevados quando comparados com
outros trabalhos. O efeito obtido poderia ter sido amenizado com a adogao de uma
etapa para limpeza do cartucho SPE com agua ultrapura, entre a passagem da
amostra e a elui¢cdo dos analitos, conforme recomendam Montagner et al (2014). Esta

etapa adicional poderia remover possiveis interferentes presentes no cartucho.

5.1.2.5 Especificidade/Seletividade

A Figura 32, Figura 33 e Figura 34 apresentam os cromatogramas tipicos de PD
de ATZ, SMZ e E2 para amostras com concentragdo de 200 ug L' em solvente puro
(100% metanol) e em agua bruta do Ribeirdo Cafezal.

Uma vez que o método possui detecgao por espectrometria de massas e utiliza
as transi¢cdes/quebras das moléculas para quantificagdo e confirmacao, apenas a
comparagao entre os picos dos compostos confirma a especificidade/seletividade do
meétodo, ja que o detector ndo permite a detecgéo de picos coincidentes nas analises.

De modo geral, pode-se observar que para a agua bruta, os picos sao mais
largos e a linha de base apresenta mais ruido, evidenciando a presenca de outros
compostos nesta matriz. No entanto, os brancos das amostras ndo indicaram a
presencga de picos cromatograficos expressivos nos tempos de ATZ (3,37 minutos),
SMZ (2,81 minutos) e E2 (3,25 minutos). Ainda, as variagdes nos tempos de retencéo
dos compostos nas analises realizadas foram insignificantes. Tais fatos confirmaram
a inexisténcia de componentes das matrizes (metanol e agua superficial) que
interferissem na especificidade/seletividade. Dessa forma, o método apresentou

especificidade/seletividade satisfatéria para os compostos ATZ, SMZ e E2.
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Figura 32 — Cromatograma tipico de PD de ATZ e SMZ para amostra com concentragédo de 200 pg L'

em solvente puro (100% metanol)
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Figura 33 — Cromatograma tipico de PD de ATZ e SMZ para amostra com concentragdo de 200 ug L'

em agua bruta do Ribeirdao Cafezal
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Figura 34 — Cromatograma tipico de PD de E2 para amostra com concentragédo de 200 ug L' em
solvente puro (100% metanol) e agua bruta do Ribeirao Cafezal
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A partir da analise dos resultados da Fase Experimental A apresentada, conclui-
se pela validacdo do método implementado, que atende aos requisitos da Anvisa

(2003) e Inmetro (2011) de modo satisfatorio para aplicacdo neste trabalho. Além
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disso, o método se mostrou aplicavel para a analise dos contaminantes de estudo em
relagdo ao padrao de potabilidade regulamentado pela Portaria n°® 888 do MS-GM de
2021, pois apresentou LQs inferiores aos VMPs estabelecidos de 2,0 ug L' para ATZ
e SMZ e de 1,0 ug L' para MCs, tornando, assim, possivel a avaliagdo das técnicas

de tratamento propostas em relagao a referida legislagao.

5.2 FASE EXPERIMENTAL B - PRE-OPERAGAO E
DETERMINAGAO DAS CONDIGOES OPERACIONAIS DA
IPFM

Os experimentos de tratabilidade das fases experimentais B e C foram realizados
em parceria com os estudos apresentados por Kawata (2019), em seu trabalho de
mestrado do mesmo Grupo de Pesquisa, sob a mesma orientacido, vinculados ao
Programa de Pods-graduacdo em Engenharia Civil da UEL, e por este motivo

compartilham dos mesmos dados.
5.2.1 Permeabilidade hidraulica das membranas

A permeabilidade hidraulica avalia o fluxo de permeado pelas membranas em
funcao da pressao exercida. Trata-se de um parametro importante de caracterizagao,
pois esta diretamente ligada a capacidade de operacdo (vazdo permeada) e
consequentemente, a produtividade dos sistemas de filtragdo em membranas. Desta
forma, a permeabilidade hidraulica inicial das membranas de MF, NF e Ol foi
determinada antes da execucao dos experimentos e adotadas como referéncia. As

curvas dos ensaios podem ser visualizadas na Figura 35.
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Figura 35 — Permeabilidade hidraulica inicial das membranas de MF, NF e Ol
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Ao correlacionar a pressao aplicada e o fluxo de permeado produzido pela
membrana por meio de uma regressao linear, o coeficiente angular da reta obtido
corresponde justamente a permeabilidade hidraulica da mesma. De acordo com a
Figura 35, a permeabilidade inicial obtida para a membrana de MF foi de 230,17 L h™’
m2, e para as membradas de NF e Ol foram de 559 e de 556 L h' m?
respectivamente.

De maneira geral, as membranas deste estudo seguiram a seguinte ordem
decrescente em relacao a permeabilidade hidraulica média: MF, NF e Ol. Tal resultado
esperado, demonstra a influéncia da porosidade sobre a permeabilidade da MF e dos
diametros de corte sobre a permeabilidade da NF e da Ol, com a membrana densa
de Ol apresentando o menor valor. Os valores de didmetro de corte ndo foram
fornecidos pelos fabricantes das membranas de NF e Ol e ndo foram encontrados na

literatura.
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Mulder (1991) afirma que os valores tipicos de permeabilidade hidraulica para
membranas de MF s&o superiores a 50 L h™ m? bar' e para membranas de NF se
encontram dentro do intervalo de 1,4 a 12,5 L h"" m2 bar. As permeabilidades iniciais
obtidas para MF e NF estdo de acordo com a referida literatura.

Segundo fabricante da membrana de Ol (modelo TW30-2521, Dow Filmtec), a
permeabilidade hidraulica da membrana em agua pura é de 2,8 L h™' m2 bar. O valor
obtido no ensaio de 5,56 L h™' m?2 bar, no entanto, é quase duas vezes superior ao

relatado pelo fabricante.
5.2.2 Fluxo Critico e Pressao de Operagao

Quando a relagéo entre a pressao de operacgao e o fluxo de permeado deixa de
ser linear significa que o fendbmeno de fouling passou a ocorrer sobre a membrana.
Assim, o fluxo critico e, por consequéncia, a pressao de operacao ideal serdo aqueles
imediatamente anteriores a observacao do decaimento de fluxo. Nos ensaios de fluxo
critico foram definidas as pressoes de operagao das membranas de MF, utilizando-se
a agua bruta do Ribeirao Cafezal, e de NF, utilizando-se seu permeado.

Na Figura 36 e na Figura 37 sdo apresentadas as relagdes entre fluxo de
permeado e pressao aplicada durante os ensaios de fluxo critico para a MF e a NF,

respectivamente.

Figura 36 — Fluxo de permeado e pressao aplicada para determinacgao de fluxo critico no processo de
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Para a membrana de MF (Figura 36), pode-se constatar consideravel
decaimento do fluxo a partir do patamar de presséo de 0,4 bar, variando de 0,44 a
0,39 L h"' m2 (redugdo de 11,4%), indicando potencial de fouling na membrana.
Assim, a pressao de operacado adotada para a unidade de filtracdo em membrana de
MF (Experimentos C2-MF e C3-MF) foi a de 0,3 bar (30 kPa), presséo correspondente
ao patamar anterior aquele em que se observou notavel decaimento do fluxo de

permeado.

Figura 37 - Fluxo de permeado e pressao aplicada para determinagao de fluxo critico no processo de
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Da maneira analoga para a NF (Figura 37), observou-se o decaimento do fluxo
a partir do patamar de 7,5 bar, variando de 29,85 a 25,45 L h"" m (redugéo de 14,7%)
Deste modo, a pressdao de operagcdo adotada para a unidade de filtragdo em
membrana por NF nos Experimentos C2-NF, C3-NF e C4-NF, foi de 5,0 bar (500 kPa),
correspondente ao patamar de pressao imediatamente anterior. Ressalta-se, ainda,
que para a pressao de 10 bar o fluxo apresentou queda mais acentuada quando
comparada com a pressao anterior de 7,5 bar, apresentando uma variacao de 27,41
a 17,19 L h" m? (redugéo de 37,3%).

O ensaio de fluxo critico ndo é usual para selecionar a pressao mais adequada
para operacao de unidades de OIl. Dessa forma, a pressdo de operacao foi
determinada a partir de informacgdes do fabricante da membrana (TW30-2521 - DOW
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Filmtec), da faixa de operagao da unidade de filtragdo em membranas da IPFM (PAM
Membranas Seletivas) e de dados da literatura.

A fabricante da membrana de osmose inversa DOW Filmtec recomenda uma
operacao sob pressdo maxima de 15,5 bar. Em relagcdo a faixa de pressbes da
unidade de filtracdo, a bomba do vaso de pressao de NF/OIl opera em até 17 bar e
seus sensores funcionam de 0 a 20 bar. Consultando a literatura para valores de
referéncia, Tateoka (2014) utilizou em seu estudo de tratamento de aguas para
abastecimento por nanofiltracdo para remocao de pesticidas, em escala piloto,
pressbes de 55 e 7,5 bar, enquanto Simdes (2016) operou seu sistema de
membranas de Ol a uma pressao de 8 bar, em escala piloto com a mesma membrana
utilizada neste estudo, para a remocgao de bisfenol-A.

Portanto, levando em consideracdo que a utilizacdo de elevadas pressdes
requer um grande consumo de energia e pode diminuir a vida util da membrana,
resultando em altos custos de operacgao, foi adotado o valor de 7,5 bar (750 kPa) como
pressao de operacao para a membrana de Ol nos Experimentos C2-Ol, C3-0Ol e C4-
Ol.

5.3 FASE EXPERIMENTAL C - EXPERIMENTOS DE
TRATABILIDADE POR CICLO COMPLETO E POR
FILTRAGAO EM MEMBRANAS

5.3.1 Determinagao das condi¢oes de coagulacao

Os diagramas de coagulagao foram elaborados apos a realizagdo dos ensaios
em equipamento Jarteste, com a agua bruta do Ribeirdo Cafezal, simulando as etapas
de Coagulacgao, Floculacédo e Sedimentagcao — CFS, a partir da variacdo dos valores
de pH e dosagem de ferro - Dre € da medida dos parametros turbidez e cor aparente
residuais do sobrenadante, obtidas para as velocidades de sedimentacdo de 1,0 e
2,0 cm min-' (tempos de sedimentagdo de 7 e 3,5 min, respectivamente).

A Figura 38 e a Figura 39 apresentam os diagramas de coagulagdo para os
parametros turbidez e cor aparente, respectivamente, do sobrenadante para a
velocidade de sedimentagdo de 2 cm min-'. A regido de maior eficiéncia foi delimitada
para valores de até 1 uT para turbidez e 30 uH para cor aparente, dobro dos valores
maximos permitidos - VMP da Portaria n°® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021),
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considerando sobrenadante da etapa de sedimentacédo, restando ainda a etapa

complementar de tratamento por filtragao.

Figura 38 — Turbidez residual do sobrenadante para Vs = 2 cm min-'
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Analisando a Figura 38, pode-se verificar que, para a velocidade de

sedimentagdo de 2 cm min™', os valores residuais de turbidez variaram entre 0,30 e

29,2 uT para as diferentes condigdes de coagulacao testadas, com porcentagens de

remogao entre 98,99 e 1,35%. A regido delimitada corresponde as condigbes que

resultaram em valores de turbidez menores que 1,0 uT (remogdes superiores a 96,6%)

corresponde as condigdes de dosagem Dre entre 6 e 12 mg L' em valores de pH

proximos de 6,25.
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Figura 39 — Cor aparente residual do sobrenadante para Vs = 2 cm min-'
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Em

residuais

relagdo a cor aparente, conforme observa-se na Figura 39, os valores

variaram entre 15 e 231 uH, com porcentagens de remocao entre 93,62 e

1,70%. A regido delimitada engloba as condi¢gdes que apresentaram valores de cor

aparente

inferiores a 30 uH (remog¢des superiores a 87,2%), abrangendo as condi¢des

de Dre de 4 a 12 mg L' para o pH préximo de 6,25 e a Dre de 8 mg L' para o pH

proximo de 6,5.

Na

Figura 40 e Figura 41 sao apresentados os diagramas de coagulacdo em

relacdo aos valores residuais de turbidez e cor aparente, respectivamente, para

velocidade de sedimentagéo de 1 cm min'.
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Figura 40 - Turbidez residual do sobrenadante para Vs = 1 cm min-"
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Através da Figura 40, nota-se que, para a velocidade de sedimentagdo de

1 cm min™', os valores residuais de turbidez variaram entre 0,28 e 28,8 uT para as

diferentes condi¢des de coagulagdo testadas, com porcentagens de remogao entre

99,05 e 2,70%. A regiao delimitada, correspondente aos valores de turbidez menores

que 1,0 uT, passou a incluir para essa velocidade de sedimentacao a condicdo de Dre

de4 mgL’

em pH proximo de 6,25.

Figura 41 - Cor aparente residual do sobrenadante para Vs = 1 cm min-’
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Quanto a cor aparente (Figura 41), os valores residuais variaram entre 14 e
227 uH, com porcentagens de remocgao entre 94,04 e 3,40%. A regido delimitada que
corresponde aos valores de cor aparente menores que 30 uH, por sua vez, passou a
incluir as condigdes com Dre de 6 e 10 mg L' em pH préximo de 6,50.

Para as condigdes avaliadas, os efluentes coletados para a maior velocidade
testada (2 cm min') apresentaram valores similares aos obtidos para os
sobrenadantes coletados para a velocidade de 1 cm min™'.

De forma geral, foi possivel observar que as condigdes mais desfavoraveis de
coagulacao ocorreram para os pHs 6,0 e 8,0, ambos com dosagens de coagulante de
2 a 10 mg L. Ainda, a dosagem de Fe de 2 mg L-" foi insuficiente para todos os pHs
testados, resultando em valores fora da area delimitada como de eficiéncia
satisfatoria. O pH de coagulagéo interfere diretamente na CFS, sendo observada
consideravel perda de eficiéncia para valores de pH acima da neutralidade (pH > 7).

A condicao de coagulagao selecionada para aplicagdo no Experimento de Ciclo
Completo foi a Dre de 6 mg L' e pH 6,26, cuja porcentagem de remogao de turbidez
foi de 98,99%, com valor residual de 0,30 uT. Embora a maior eficiéncia de remogao
de turbidez tenha ocorrido para Dre de 8 mg L' e pH 6,29 (99,05% de remogao, com
residual de 0,28 uT), ao se considerar a relagao custo x beneficio, a pequena melhora
na eficiéncia n&o justificaria o aumento de 2 mg L-' na dosagem de coagulante.

Além da questdo financeira, evita-se também maiores dosagens de ferro no
tratamento de agua porque a presencga de residuais elevados do metal pode resultar
em implicagbes operacionais (depdsitos, incrustagdes, aparecimento de bactérias
ferruginosas nocivas nas redes de distribuicdo), estéticas (aparecimento de gosto,
odor e coloragdo na agua) e até danosas a saude do homem a longo prazo
(CHATURVEDI e DAVE, 2012).

5.3.2 Experimento C1 — Tratabilidade por Ciclo Completo com AE-1

Para a simulacido do tratamento por Ciclo Completo no Experimento C1 com a
AE-1, a condigdo de coagulagio selecionada (Dre de 6 mg L' e pH de coagulagéo de
6,26) foi reproduzida. Nesse experimento, a AE-1 foi preparada pela fortificagdo da
agua bruta com ATZ, SMZ, E2 e MCs, de forma a obter concentragdes finais da ordem
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de 50 pg L' para ATZ e SMZ e 20 pg L' para E2 e Mcs, resultando em concentragdes
finais de 47,85; 51,62; 19,48 e 19,53 ug L' de ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo, foram caracterizadas
as amostras de AE-1 decantada (apds sedimentagao) e AE-1 filtrada (apds filtragao).
Além disso, as concentragdes residuais dos contaminantes de interesse destas
amostras foram utilizadas como referéncia na preparagao das aguas de estudo AE-2
(utilizada nos Experimentos C3-MF; C3-NF e C3-Ol) e AE-3 (utilizada nos

Experimentos C4-NF e C4-Ol), respectivamente.
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Figura 42 — Valor e concentracgao residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, dureza, condutividade elétrica, sélidos, ATZ, SMZ, E2 e
MCs da 4gua de estudo AE-1, AE-1 decantado e AE-1 filtrada do Experimento C1
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A partir da Figura 42, verificou-se elevada redugao nos valores de turbidez, cor
aparente, cor verdadeira e solidos suspensos apés a filtragdo, com porcentagens de
remocao de 99,3; 96,8; 100,0 € 95,7%, e valores residuais de 0,20 uT, 7 uH, valor < LQ
do método (3 uH) e 0,4 mg L, respectivamente. Dessa maneira, o tratamento por
ciclo completo foi eficiente na redugdo de sdélidos suspensos e matéria organica
natural representada por cor verdadeira na agua de estudo.

A Portaria n°® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021) estabelece que para os
efluentes do tratamento por ciclo completo com filtracdo rapida: o Valor Maximo
Permitido — VMP de turbidez é de 0,5 uT, em 95% das amostras analisadas; o VMP
de cor aparente é de 15 uH; e a faixa considerada ideal de pH consiste entre 6,0 e
9,0. Deste modo, a agua tratada, produzida pelo tratamento por ciclo completo,
atendeu ao padrao de potabilidade para os parametros turbidez, pH e ao padrao
organoléptico cor aparente.

As concentragdes residuais de ATZ, SMZ, E2 e MCs para a AE-1 decantada
foram de 34,25; 47,66; 12,68 e 15,03 ug L, respectivamente, correspondendo a
remocdes de 28,4;7,7; 34,9 e 23,0%. Para a AE-1 filtrada, as concentracdes residuais
foram de 29,66; 43,88; 10,86 e 12,87 ug L', respectivamente, correspondendo a
remogoes de 38,0; 15,0; 44,2 e 34,1%. Assim, pode-se constatar que a etapa de
filtracdo em areia contribuiu para o aumento na remogado dos contaminantes de
estudo, no entanto ainda apresentou insuficientes porcentagens de remogéo. Como
esperado, o valor residual de ATZ e SMZ da agua filtrada ndo atendeu ao VMP de 2,0
ug L' estabelecido pela Portaria n® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021).

Estes resultados comprovaram a limitada eficiéncia do tratamento por ciclo
completo para remocao dos analitos de interesse ATZ, SMZ, E2 e MCs e a
necessidade de tratamento complementar para a produgao de agua potavel e segura

ao consumo humano.

5.3.3 Tratabilidade por Filtragao em Membranas com AE-1

5.3.3.1 Experimento C2-MF - Tratabilidade por
Microfiltragao com AE-1

O Experimento C2-MF de microfiltracédo na IPFM foi realizado com a AE-1 (a

mesma do Experimento C1), com pressao de alimentagao/operagéo constante e fluxo



126

de permeado variavel ao longo do tempo, de acordo com o nivel de colmatagao da
membrana. Dessa forma, a IPMF foi operada com a pressdo de alimentagao
selecionada no item 5.2.2 de 0,3 bar (30 kPa) e recirculagao total do concentrado por
um periodo de 5 horas. No decorrer do experimento, a pressao transmembrana
manteve-se estavel e a temperatura do permeado e do concentrado variou entre 28,5
e 29,5°C.

Em funcéo do fluxo variavel de concentrado, a qualidade da agua de alimentagao
também variou, o que pode ter contribuido para a aceleracdo da formacao de torta
devido ao aumento da concentragao de particulados na agua de alimentagao ao longo
do tempo.

A Figura 43 apresenta os dados de monitoramento do Experimento C2-MF,
indicando os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacéo, de permeado e de
recirculagcao do concentrado, além dos valores de pressao transmembrana resultante,
e a Tabela 20 apresenta os valores minimos, maximos e médios, o desvio padrao e o

coeficiente de variacao dos referidos parametros operacionais.

Figura 43 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-MF
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Tabela 20 — Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdao dos parametros operacionais do
Experimento C2-MF

Valor Valor Valor Desvio Coeficiente

Parametros Operacionais Mini o Médio ~ de Variacao
inimo  Maximo (n=21) Padrao (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 0,26 0,30 0,29 0,01 34
Pressao de Concentrado (bar) 0,15 0,18 0,17 0,01 59
Pressao Transmembrana (bar) 0,20 0,24 0,23 0,01 4,3
Fluxo de Alimentagdo (L h”" m2)  126,1 162,2 146,2 9,9 6,8
Fluxo de Permeado (L h' m2) 93,5 126,3 108,8 10,6 9,7
Fluxo de Concentrado (L h' m2) 3,0 68,8 37,6 20,3 54,0

n = nimero de amostras

A partir da Figura 43 e Tabela 20, confirma-se a manutengao das pressdes de
alimentagao e transmembrana em valores aproximadamente constantes ao longo de
todo o Experimento C2-MF, com valores médios de 0,29 + 0,01 bar (coeficiente de
variacéo - CV de 3,4%) e de 0,23 + 0,01 bar (CV de 4,3%), respectivamente.

O fluxo de permeado, como esperado, foi sendo reduzido ao longo do
experimento de seu valor maximo de 126,3 L h™' m2, obtido aos 15 min de operagéo,
até seu valor minimo de 93,5 L h”" m?, as 5 h de operagao. Tal variagao representa
uma perda de 26,0% da capacidade de producao de agua microfiltrada. Esta perda
esta associada a colmatacado dos poros da membrana de MF e a formagao de torta
de lodo em sua superficie. Em resumo, o fluxo de permeado apresentou valor médio
de 108,67 + 10,6 L h"" m?2, com CV de 9,7%.

O fluxo da agua recirculada, constituida pela vazao total de concentrado da
unidade de filtracéo, por sua vez, aumentou gradativamente durante a microfiltragéo,
variando de 3,0 (aos 15 min de operagdo) a 68,8 L h' m? (as 5h de operacao).
Elevada variabilidade foi observada para o parametro, cujo valor médio foi de 37,6
20,3L h"" m?2e CV de 54,0%.

Ajustando os valores dos fluxos de permeado e de concentrado a um modelo de
regressao linear, pode-se perceber que a taxa de variagao (coeficiente angular da
reta) dos mesmos difere significativamente. O fluxo de permeado decai a uma taxa de
0,112 L h™" m*2 por minuto (R? = 0,967), enquanto o fluxo de concentrado se eleva a
uma taxa de 0,214 L h' m*? por minuto (R? = 0,968), valor 1,91 vezes maior que a taxa
de decaimento do permeado. Como consequéncia, a variagao do fluxo de alimentagao
foi crescente a taxa de 0,103 L h™' m-2 por minuto.

Ressalta-se que no modo operacional adotado, ao final do experimento, o fluxo

de concentrado correspondeu a 42,4% do fluxo de alimentagdo, o que implicaria em
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consideravel aumento do custo energético de produgao, principal fator no custo global
do tratamento, além da reducao do indice de produtividade de agua pelo sistema,
podendo atingir uma condi¢do insustentavel para aplicagdo em escala real. Tal
problema pode ser contornado com a aplicag&o de ciclos de retrolavagem, que elimina
parcialmente a torta de lodo formada na superficie da membrana, recuperando a
produgao de permeado.

Em relacdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura 44 e os
valores minimos, maximos e médios, os desvios padrao e a remogcao média (em

relacado as caracteristicas iniciais da AE-1) estdo apresentados na Tabela 21.

Figura 44 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do permeado ao longo do
Experimento C2-MF
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Tabela 21 - Valores minimos, médios e maximos, desvio padrao, coeficiente de variagéo e
porcentagem de remocao dos pardmetros de qualidade do permeado do Experimento C2-MF
Permeado C2-MF

Parametros AE-1 Valor Valor I\\/{glqr Desvio CoeflcilenEe Re”?°?a°

Minimo Maximo M40 pagrz, deVariacdo  media

(n=12) (%) (%)

Turbidez (uT) 29,6 0,71 1,40 1,10 0,25 229 96,3

pH 7,02 7,14 7,29 7,20 0,05 0,7 -

Cor Aparente (uH) 235 10 19 14 3 19,2 93,9
ATZ (ug L") 47,85 22,15 29,11 25,64 2,48 9,7 46,4
SMZ (ug L) 51,62 36,13 39,13 38,15 0,96 2,5 26,1
E2 (ug L) 19,48 7,16 11,16 9,24 1,16 12,5 52,6
MCs (ug L") 19,53 8,21 14,20 11,11 1,72 15,4 43,1

n = nimero de amostras

Analisando a Figura 44 e a Tabela 21, nota-se que o valor de pH do permeado
apresentou-se aproximadamente constante ao longo do experimento, com valor
médio de 7,20 + 0,05 e CV de apenas 0,7%. A turbidez, por sua vez, apresentou maior
variabilidade, com valores de 0,71 a 1,40 uT (porcentagens de remogéo entre 97,6 e
95,3%), do inicio ao final do experimento, com valor médio de 1,08 + 0,25 uT (CV de
23,1%) e porcentagem de remogao média de 96,4%. O mesmo pode ser notado para
a cor aparente, cujos valores variaram entre 10 e 19 uH (porcentagens de remogao
entre 95,7 € 91,9%), com valor médio de 14 £ 3 uH (CV de 21,4%) e porcentagem de
remocgao média de 94,0%.

Com relagdo ao contaminante ATZ, houve uma variagdo de 22,15a 29,11 ug L™
(porcentagens de remogao entre 39,2 e 53,7%), do inicio ao final do experimento, com
valor médio de 25,64 + 2,48 ug L' (CV de 9,7%) e porcentagem de remogao média
de 46,4%. O contaminante SMZ, por sua vez, apresentou valores residuais no
permeado variando de 36,13 a 39,13 ug L' (porcentagens de remogéo entre 24,2 e
30,0%), com valor médio de 38,15 + 0,96 ug L' (CV de 2,5%) e porcentagem de
remocao média de 26,1%. Ja para o contaminante E2, a variagdo foi de 7,16 a
11,16 ug L' (porcentagens de remogéo entre 44,7 e 63,2%) com valor médio de 9,24
+ 1,16 ug L' (CV de 12,5%) e porcentagem de remogdo média de 52,6%. Por fim,
para MCs, os residuais variaram de 8,21 a 14,20 ug L' (porcentagens de remogé&o
entre 27,3 e 58,0%), com valor médio de 11,11 + 1,72 pug L' (CV de 15,4%) e
porcentagem de remogao média de 43,1%.

A ineficiéncia do tratamento no Experimento C2-MF na remocado dos
contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs esta relacionada principalmente com a

porosidade da membrana, que possui poros na faixa entre 0,1 e 10 um, removendo
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apenas materiais em suspensao com massa molar maior que 500 kDa (HABERT et
al., 2006; SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Como os compostos possuem massa
molar de 215,7 g mol! para a ATZ, de 201,7 g mol-' para a SMZ, de 272,4 g mol! para
o0 E2 e entre 800 e 1100 Da para as MCs, ja era esperado que a membrana de MF
nao fosse capaz de reter tais contaminantes.

De maneira geral, o permeado produzido pelo Experimento C2-MF nao atendeu
aos padroes de potabilidade estipulados pela Portaria n° 888 do MS-GM de 2021
(BRASIL, 2021), uma vez que a turbidez obtida foi maior que 0,1 uT, VMP estabelecido
para efluentes de sistemas de filtragdo em membranas. Vale ressaltar que o referido
VMP foi estabelecido somente nesta ultima atualizacdo da Portaria e ndao ha
especificacdo qualquer sobre o tipo de membrana ou configuragcéo de sistema para
os quais deve ser atendido. Por outro lado, sabe-se que a técnica de microfiltragao
nao apresenta capacidade para atingir tais niveis de eficiéncia em relagao a turbidez,
podendo-se considerar este VMP bastante restritivo para tal aplicacdo. Como
esperado, as concentragdes de ATZ e SMZ ultrapassaram o VMP de 2,0 ug L' e ade
MCs ultrapassou o VMP de 1,0 ug L'. Com relagdo ao padrao organoléptico, a cor
aparente média se enquadrou ao VMP de 15 uH.

Para o Experimento C2-MF, o tanque de alimentagdo, que recebia a agua de
estudo e a totalidade do volume de concentrado, foi operado em nivel constante. Ao
final do experimento, o volume de concentrado gerado foi de 39,42 L. Considerando
uma producdo média a partir do valor médio de fluxo de permeado por 5h de
experimento (108,8 Lh" m2 x5 h x4 m?=2176 L), o volume de concentrado gerado
correspondeu a apenas 1,8% do volume de agua tratada produzida. Para a avaliagéo
da qualidade do concentrado produzido no Experimento C2-MF, também foram
monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min, 2h30m

e 5,0 h de operacao, cujos valores estao apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Valores de turbidez, pH e cor aparente do concentrado do Experimento C2-MF nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h

Concentrado C2-MF

Parametros AE-1 Valor Valor Valor Vglqr Desvio Coefic_ienEe
coleta coleta coleta meédio Padréo de Variagao
15 min _ 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 29,6 19,97 25,20 26,50 23,89 3,46 14,5
pH 7,02 7,31 7,28 7,33 7,31 0,03 0,3
Cor Aparente (uH) 235 204 227 233 221 16 71

n = nimero de amostras
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A partir da Tabela 22, nota-se que assim como para o permeado, o concentrado
também nao apresentou variabilidade de pH durante as 5 horas de monitoramento,
com valor médio de 7,31 £ 0,03 e CV de apenas 0,4%. Para os parametros turbidez e
cor aparente, pode-se observar que o comportamento foi de aumento no decorrer do
tempo, fato esperado, visto que, o mesmo recircula a agua concentrada de
particulados no sistema. Como a MF remove em sua maioria solidos suspensos, e 0
concentrado € totalmente recirculado, é natural que ocorra aumento de turbidez e cor
aparente no concentrado ao longo do tempo. Assim, pode-se verificar que os valores
médios de turbidez e cor aparente, foram de 23,90 + 3,46 uT (CV de 14,0%) e 221 +
16 uH (CV de 7,2%), respectivamente. Quando comparado os tempos de 15 minutos
e 5 horas para tais parametros, observa-se que houve um acréscimo de 32,7% (Fator
de Concentragéo — FC = 1,33 vezes) para a turbidez e 14,2% (FC = 1,14) para a cor
aparente.

Em funcdo de problemas operacionais no tanque de recirculagdo neste
experimento, ocorreram descartes pontuais de concentrado ao longo do
monitoramento, o que comprometeu a analise dos fatores de concentragcdo dos
contaminantes nesse rejeito. Dessa forma, néo foi possivel analisar as concentragdes
de ATZ, SMZ, E2 e MCs dos concentrados coletados.

Como esperado, a qualidade do permeado produzido pela MF de agua bruta
fortificada AE-1 (Experimento C2-MF) n&o atendeu aos padrbes estabelecidos pela
Portaria n° 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021), em relacdo aos parametros
avaliados e especialmente aos contaminantes de interesse, sendo necessario a
associagao de outro tipo de membrana, NF ou OI, como sera apresentado nos itens

5.3.3.2 € 5.3.3.3, com os Experimentos C2-NF e C2-0l, respectivamente.

5.3.3.2 Experimento C2-NF - Tratabilidade por
Nanofiltragao com AE-1 microfiltrada

O Experimento C2-NF de nanofiltragao foi realizado com a AE-1 microfiltrada
(permeado da microfiltracdo do Experimento C2-MF) na IPFM, com pressao de
alimentagao/operagédo constante de 5 bar (50 kPa), selecionada no item 5.2.2, e
recirculacdo total do concentrado por um periodo de 5 horas. No decorrer do
experimento, a pressao transmembrana manteve-se estavel e a temperatura do

permeado e do concentrado variou de 29 a 31°C.
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Na Figura 45 sao apresentados os dados de monitoramento do Experimento C2-
NF, com os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operagéo, de permeado e de
recirculacdo do concentrado, além dos valores de pressao transmembrana resultante
e a Tabela 23 apresenta os valores minimos, maximos, meédios, o desvio padrao e o

coeficiente de variagao dos referidos parametros operacionais.

Figura 45 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-NF
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Tabela 23 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C2-NF

Valor

Parametros Operacionais Valor Valor Médio Desvio Coeficiente de

Minimo Maximo (n=21) Padrao Variagéo (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 4,98 5,13 5,04 0,03 0,6
Pressao de Concentrado (bar) 4,87 5,01 4,97 0,03 0,6
Pressdo Transmembrana (bar) 4,97 5,02 5,00 0,01 0,2
Fluxo de Alimentagdo (L h™' m2) 112,1 128,4 117,6 4,7 4,0
Fluxo de Permeado (L h"' m2) 17,7 21,3 19,5 1,2 6,1
Fluxo de Concentrado (L h* m?) 94,3 107,3 98,2 3,7 3,8

n = nimero de amostras

A partir da Figura 45, pode-se observar que a pressdo transmembrana
permaneceu praticamente constante ao longo de todo o Experimento C2-NF, com um
valor médio de 5,00 + 0,01 bar e CV de 0,2%. A duragao de 5 horas de experimento
nao foi suficiente para perceber uma reducéo notavel de fluxo de permeado, tendo
este variado entre 17,7 e 21,3 L h"" m*, com valor médio de 19,5+ 1,2 L h”" m2 (CV

de 6,1%). Como consequéncia, os fluxos de alimentacao e de concentrado também
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apresentaram pequenas variagdes. O fluxo de alimentagdo variou entre 112,1 e
128,4 L h"' m e teve valor médio de 117,6 £ 4,7 L h"" m?2 (CV de 4,0%). Ja o fluxo de
concentrado, variou entre 94,3 e 107,3L h"'m? e teve valor médio de 98,2 *
3,7Lh""m?2(CV de 3,8%).

Assim, percebe-se que a membrana de NF apresentou um desempenho
operacional satisfatorio, visto que os fluxos de alimentacdo, de permeado e de
concentrado mantiveram-se estaveis em seus valores durante todo o experimento.
Nota-se ainda, através dos coeficientes de variagao inferiores dos parametros acima,
que o Experimento C2-NF apresentou maior estabilidade operacional que o
Experimento C2-MF, possivelmente em funcdo das diferengas hidrodinamicas de
escoamento nas diferentes configuragées de membranas (fibra oca para MF e espiral
para NF).

Em relacdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, a Figura 46
apresenta seus valores pontuais ao longo do tempo, enquanto a Tabela 24 apresenta
os valores minimo, maximo e médio, o desvio padréo e a porcentagem de remogao

dos mesmos em relagao as caracteristicas iniciais da AE-1.

Figura 46 — Valores de turbidez, ATZ, SMZ e MCs do permeado ao longo do Experimento C2-NF
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Tabela 24 - Valores minimos, médios e maximos, desvio padrao, coeficiente de variagéo e
porcentagem de remocao dos par&metros de qualidade do permeado do Experimento C2-NF
Permeado C2-NF

Parametros AE-1 Valor Valor Vglqr Desvio Coeflc_lenEe Rerrjogao
Minimo  Maximo meédio padrao de Variagao média
(n=11) (%) (%)
Turbidez (uT) 29,6 0,08 0,15 0,11 0,02 22,0 99,6
pH 7,02 7,34 7,60 7,46 0,07 0,9 -
Cor Aparente (uH) 235 ND* 4 ND* - - >98,3
ATZ (ug L") 47,85 0,06 0,22 0,17 0,05 29,2 99,6
SMZ (ug L) 51,62 0,24 1,09 0,80 0,28 35,1 98,4
E2 (ug L) 19,48 ND* ND* ND* - - >99,99
MCs (ug L") 19,53 0,012 0,021 0,016 0,003 16,2 99,92

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Considerando os dados da Figura 46 e da Tabela 24, ndo foram observadas
notaveis variagcbes nos valores de pH ao longo do tempo, tendo o paréametro
apresentado valor médio de 7,46 + 0,07 e CV de apenas 0,9%. Para turbidez, os
valores variaram de 0,08 a 0,15 uT, o valor médio foi de 0,11 £ 0,02 uT (CV de 22,0%)
e a porcentagem de remogéo média foi de 99,6%. Ja para cor aparente, 0 maximo
valor observado foi de 4 uH, que corresponde justamente ao limite de deteccao do
método, apresentando assim uma remocao superior a 98,3%.

Com relagdo ao contaminante ATZ, houve uma variagédo de 0,06 a 0,22 ug L
(porcentagens de remocao entre 99,5 e 99,9%), do inicio ao final do experimento, com
valor médio de 0,17 £ 0,05 ug L' (CV de 29,2%) e porcentagem de remogédo média
de 99,6%. O contaminante SMZ, por sua vez, apresentou valores residuais no
permeado variando de 0,24 a 1,09 ug L (porcentagens de remogéo entre 97,9 e
99,5%), com valor médio de 0,80 + 0,28 ug L' (CV de 35,1%) e porcentagem de
remogao média de 98,4%. Ja para o contaminante E2, os valores obtidos se
encontraram todos abaixo do limite de deteccdo do método cromatografico, o que
indica remogdes superiores a 99,99% ao longo de todo o Experimento C2-NF. Por fim,
para MCs, os residuais variaram de 0,012 a 0,021 pg L' (porcentagens de remogéo
entre 99,89 e 99,94%), com valor médio de 0,016 + 0,003 ug L' (CV de 16,2%) e
porcentagem de remogao média de 99,92%.

A nanofiltragdo mostrou-se altamente eficiente na remogéao dos contaminantes
de estudo, seguindo a seguinte ordem decrescente de porcentagem de remogao
média: E2 (>99,99%); MCs (99,92%); ATZ (99,6%); e SMZ (98,4%). As menores
porcentagens de remocgao para SMZ e ATZ estdo associadas as menores massas
molares que esses compostos possuem — 201,7 e 215,7 Da, respectivamente, o que
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os tornam ligeiramente mais suscetiveis a passagem junto ao permeado pela
membrana de NF. Na sequéncia, as maiores porcentagens de remogao para E2 e
MCs também estdo associadas aos maiores valores de massa molar — 272,4 e entre
800 e 1100 Da, respectivamente, o que os tornam menos suscetiveis a passagem
pela membrana. A maior porcentagem de remocéo de E2 no permeado, mesmo com
o composto possuindo menor massa molar que as MCs, pode indicar uma maior
tendéncia a adsorgdo do mesmo a membrana ou a matéria organica presente,
posteriormente retida no concentrado.

A jungao dos parametros operacionais e de qualidade do permeado, demonstrou
um bom desempenho da nanofiltragao, com a producédo de permeado com qualidade
compativel aos padrées de potabilidade conforme a Portaria n° 888 do MS-GM de
2021 (BRASIL, 2021), atendendo ao VMP de 2,0 ug L' para ATZ e SMZ e de 1,0 ug
L-' para MCs ao longo de todo o experimento. Para valores de turbidez entre a faixa
de 0 e 1,0 uT, o Standard Methods (APHA, AWWA, WEF, 2017) recomenda reportar
os resultados como multiplos de 0,05 uT. Dessa forma, verifica-se que o valor médio
de turbidez do permeado (0,11 uT no turbidimetro), reportado como 0,10 uT, atende
ao VMP de 0,1 uT para efluentes de filtragdo em membranas. Embora o referido VMP
seja bastante restritivo, em operagdes praticas pode-se adotar o procedimento de
descartes periddicos de concentrado ou, ainda, a associagdo em série de membranas,
de forma a reduzir a concentragdo de solidos que entra no sistema, garantindo assim
um permeado compativel com a legislagao.

A operagao do Experimento C2-NF também foi realizada com tanque de
alimentagao em nivel constante e, ao final do experimento, o volume de concentrado
gerado foi de 38,70 L. Considerando uma produgdo média a partir do valor médio de
fluxo de permeado por 5h de experimento (19,5L h"m2x5hx1,2m?=117L), 0
volume de concentrado gerado corresponde a 33,1% do volume de agua tratada
produzida. Para avaliacdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento
C2-NF, foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de
15 min, 2h30min e 5,0 h de operagao, cujos valores estdo apresentados na Tabela
25.
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Tabela 25 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C2-NF

Concentrado C2-NF

Parametros nA15:r10 Valor Valor Valor valor . Coeficiente
filtrada colet_a coletq coleta médio Padrio de Variagao
15 min 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 1,39 1,85 1,71 2,06 1,87 0,18 9,4
pH 7,15 7,12 7,16 7,00 7,09 0,08 1,2
Cor Aparente (uH) 20 47 58 78 61 16 25,8
ATZ (ug L") 25,74 46,64 108,11 159,58 104,78 56,54 54,0
SMZ (ug L) 37,68 34,88 70,55 106,43 76,62 35,77 50,7
E2 (ug L) 9,15 56,64 207,72 303,63 189,33 124,52 65,8
MCs (ug L") 10,76 79,98 684,51 1150,13 638,21 536,58 84,1

n = nimero de amostras

A partir da Tabela 25, nota-se que assim como o permeado, o concentrado
também n&o apresentou grande variabilidade de pH durante as 5 h de monitoramento,
com valor médio de 7,09 + 0,08 e CV de 1,2%. O mesmo ocorreu para a turbidez com
valores que variaram de 1,71 a 2,06 uT, tendo resultado em valor médio de 1,87 %
0,18 uT (CV de 9,4%).

Para os demais parametros (cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs), nota-se a
tendéncia de aumento de concentragdo com o decorrer do tempo, fato ja esperado,
visto que a membrana de NF deve ser capaz de remover material dissolvido e
moléculas com pequena massa molecular, ocorrendo assim, retengdo gradativa
destes compostos no concentrado em consequéncia de sua remogao do permeado.

Nesse experimento, o valor médio de cor aparente no concentrado foi de 61 +
16 uH (CV de 25,8%), com uma amplitude de 47 a 78 uH, resultando, ao final do
experimento, em uma concentragéo de 290% (FC = 3,9 vezes) em relagéo ao valor
obtido na caracterizacdo da agua de alimentacéo (AE-1 microfiltrada).

A concentragdo de ATZ no concentrado aumentou ao longo do tempo, passando
de 46,64 a 159,58 g L', resultando, com 5 horas de experimento, em uma
concentragao do contaminante em relagao a agua de alimentagao de 520% (FC = 6,2
vezes). O mesmo ocorreu para a SMZ, com valores de 34,88 a 106,43 ug L', com
aumento do contaminante no concentrado de até 182% (FC = 2,8 vezes). Para o E2,
o fator de concentracéo final, em relacao a agua de alimentagao, foi de 33,2 vezes
(aumento de 3.218%), com residuais variando de 56,64 a 303,63 ug L. Por fim, o
concentrado apresentou uma variagéo para MCs de 79,98 a 1150,13 ug L', com fator
de concentragao ao final do experimento de 106,9 vezes (aumento de 10.589%), o

maior dentre todos os contaminantes, corroborando os resultados de maior eficiéncia
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de remogéo para o mesmo. Os menores fatores de concentragdo de contaminantes
no concentrado para ATZ e SMZ podem indicar tendéncia de adsorcdo destes a
membrana de nanofiltracio.

Como resultado do Experimento C2-NF, pode-se constatar que para alimentacao
com AE-1 microfiltrada, o tratamento sequencial por filtragdo em membrana de NF
produziu um permeado com qualidade compativel, para os parametros avaliados, aos
padrées de potabilidade conforme a Portaria n°® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL,
2021). No entanto, também resultou na obtengdo de um concentrado com elevada
carga de contaminantes que deve ser corretamente tratado e adequadamente

disposto no meio ambiente.

5.3.3.3 Experimento C2-Ol - Tratabilidade por

Osmose Inversa com AE-1 microfiltrada

Assim como no Experimento C2-NF, o Experimento C2-Ol de osmose inversa foi
realizado com a AE-1 microfitrada na IPFM, operada com pressido de
alimentacao/operagéo constante de 7,5 bar (750 kPa), selecionada no item 5.2.2, e
recirculacao total do concentrado por um periodo de 5 horas. No decorrer do
experimento, a pressao transmembrana manteve-se estavel e a temperatura do
permeado e do concentrado variou de 27,5 a 32,5°C.

Na Figura 47 sao apresentados os dados de monitoramento do Experimento C2-
Ol, com os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacédo, de permeado, de
recirculacdo do concentrado e de pressao transmembrana resultante. A Tabela 26,
por sua vez, apresenta os valores minimos, maximos, médios, o desvio padréo e o

coeficiente de variacao dos referidos parametros operacionais.
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Figura 47 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-0Ol
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Tabela 26 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C2-Ol

Para Lo Valor Valor Ve’alo_r Desvio Coeficiente de
arametros Operacionais Mini L médio ~ 1o
inimo Maximo (n=21) padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentacao (bar) 7,49 7,58 7,52 0,02 0,3
Pressao de Concentrado (bar) 7,44 7,53 7,48 0,03 0,4
Pressao Transmembrana (bar) 7,47 7,54 7,50 0,02 0,3
Fluxo de Alimentagdo (L h-' m2) 68,1 86,3 73,7 45 6,1
Fluxo de Permeado (L h-' m) 18,9 20,9 20,1 0,6 3,0
Fluxo de Concentrado (L h' m?) 48,9 65,5 53,7 4.0 7.4

n = nimero de amostras

Observa-se que a pressao transmembrana permaneceu praticamente constante
ao longo de todo o Experimento C2-Ol, confirmando a condigdo operacional adotada,
com valores que variaram de 7,47 a 7,54 bar, valor médio de 7,50 + 0,02 bar e CV de
0,3%. Em relagdo ao fluxo de permeado, o tempo de 5 horas de operagao e
monitoramento nao foi suficiente para se notar uma queda significativa do fluxo de
permeado, cujos valores variaram de 18,9 a 20,9 L h™' m=, com valor médio de 20,1 +
0,6 Lh""m?2e CV de 3,0%.

De acordo com o manual técnico e datasheet fornecido pelo fabricante da
membrana de Ol (TW30-2521, DOW), espera-se um fluxo de permeado de 42,7 L h’
m- a uma pressao de 15,5 bar para filtragdo de agua ultrapura. Visto que a presséo

aplicada durante o experimento foi de 7,5 bar e a resposta obtida foi um fluxo médio
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de permeado de 20,1+ 0,6 L h""m>, pode-se considerar que a membrana de Ol
apresentou performance coerente com os dados técnicos do fabricante.

O fluxo de concentrado apresentou um pequeno decaimento, variando de 65,5 a
48,9 L h""'m2, com valor médio de 53,7 + 4,0 Lh""m? e CV de 7,4%. O mesmo
comportamento de decaimento foi observado para o fluxo de alimentagcdo, que
apresentou uma média de 73,7 £ 4,5 L h”" m2 (CV de 6,1%), variando de 86,3 a 68,1
L h"' m=2.

Vale destacar ainda, que no Experimento C2-Ol percebeu-se uma pequena
reducao dos fluxos de concentrado e de alimentagdo durante a primeira hora de
operacao, provavelmente decorrente da finalizacdo do processo de compactacao da
membrana e da estabilizacdo do sistema. A partir desse tempo, estes fluxos
permaneceram praticamente constantes. Assim, pode-se constatar que para agua AE-
1 microfiltrada, ao longo do experimento de 5 horas, a membrana de Ol apresentou
uma boa eficiéncia operacional, sem a ocorréncia de colmatacdo da membrana a
ponto de ocasionar alteracio relevante dos fluxos.

Em relacdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, a Figura 48
apresenta seus valores pontuais ao longo do tempo, enquanto na Tabela 27 apresenta
os valores minimos, maximos e medios, o desvio padrdo e a porcentagens de

remogao dos mesmos em relagdo as caracteristicas iniciais da AE-1.
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Figura 48 — Valores de turbidez, ATZ, SMZ e MCs do permeado ao longo do Experimento C2-OI
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Tabela 27 - Valores minimos, médios e maximos, desvio padrao, coeficiente de variagédo e
porcentagem de remocédo dos pardmetros de qualidade do permeado do Experimento C2-Ol
Permeado C2-OlI
Parametros AE-1 Valor Valor Vglqr Desvio Coeflc'lenEe Remocao
Minimo  Maximo medio padréo de Variagao média (%)
(n=11) (%)
Turbidez (uT) 29,6 0,07 0,11 0,09 0,01 15,1 99,7
pH 7,02 7,36 7,59 7,48 0,08 1,0 -

Cor Aparente (uH) 235 ND* ND* - - - >98,3
ATZ (ug L") 47,85 0,08 0,14 0,11 0,02 18,0 99,8
SMZ (ug L) 51,62 0,16 0,38 0,24 0,07 28,9 99,5

E2 (ug L") 19,48 ND* ND* ND* - - >99,99

MCs (ug L") 19,53 0,009 0,018 0,012 0,003 21,9 99,94

ND* = Nao detectavel; n = nUumero de amostras

Considerando os dados da Figura 48 e da Tabela 27, ndo foram observadas

notaveis variagdes nos valores de pH do permeado ao longo do tempo, tendo este

parametro apresentado valor médio de 7,48 + 0,08 e CV de apenas 1,0%. Para

turbidez, os valores variaram de 0,07 a 0,11 uT, com valor médio de 0,09 + 0,01 uT

(CV de 15,1%) e porcentagem de remocao média de 99,7%. A cor aparente do

permeado, ao longo de todo o Experimento C2-Ol, resultou em valores inferiores ao

LD do método (4 uH), indicando remocgdes superiores a 98,3%.
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Em relagcdo aos valores residuais no permeado do contaminante ATZ, houve
uma variagdo de 0,08 a 0,14 ug L' (porcentagens de remogéo entre 99,7 e 99,8%),
do inicio ao final do experimento, com valor médio de 0,11 + 0,02 ug L' (CV de 18,0%)
e porcentagem de remogdo meédia de 99,8%. O contaminante SMZ, por sua vez,
apresentou valores residuais no permeado variando de 0,16 a 0,38 nug L
(porcentagens de remogao entre 99,3 e 99,7%), com valor médio de 0,24 + 0,07 nug
L-1 (CV de 28,9%) e porcentagem de remog&o média de 99,5%. As concentragdes do
contaminante E2 no permeado se encontraram todas abaixo do limite de detecgao do
meétodo cromatografico, o que indica remogdes superiores a 99,99% ao longo de todo
o Experimento C2-Ol. Por fim, para MCs, os residuais variaram de 0,009 a 0,018 ug
L' (porcentagens de remogéo entre 99,91 e 99,95%), com valor médio de 0,012 +
0,003 pug L' (CV de 21,9%) e porcentagem de remogéo média de 99,94%.

De maneira geral, a osmose inversa mostrou-se altamente eficiente na remogéo
dos contaminantes de estudo, seguindo a mesma ordem decrescente de porcentagem
de remogao média observada no Experimento C2-NF: E2 (>99,99%); MCs (99,94%);
ATZ (99,8%); e SMZ (99,5%). As mesmas justificativas apontadas na discuss&o do
Experimento C2-NF podem ser aplicadas aqui. As menores porcentagens de remogao
para SMZ e ATZ estao associadas as menores massas molares que esses compostos
possuem, enquanto as maiores porcentagens de remocgao para E2 e MCs estao
associadas aos maiores valores de massa molar. E ainda, que a maior porcentagem
de remocao de E2 no permeado, mesmo com o composto possuindo menor massa
molar que as MCs, pode indicar uma maior tendéncia a adsor¢cdo do mesmo a
membrana ou a matéria organica retida.

Embora tente-se elucidar os motivos das diferencas nos valores residuais dos
contaminantes, € importante destacar que essa variagdo € muito pequena, em
especial para a osmose inversa, cujas porcentagens medias de remocgao dos
contaminantes estiveram entre 99,5 e 99,99%.

Observa-se, de maneira geral, que a osmose inversa foi ligeiramente mais
eficiente que a nanofiltracdo na remocao de todos os contaminantes de estudo. No
entanto, dada a pequena propor¢ao do aumento de eficiéncia, a escolha do método
filtracdo em membrana densa (NF ou Ol) a ser adotado nao devera ser feita baseada

nesse parametro.
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O permeado da osmose inversa se enquadrou ao padrdao de potabilidade da
agua, com a producao de permeado com qualidade compativel com a Portaria n° 888
do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021), atendendo ao VMP de 0,1 uT para efluentes de
filtracdo em membranas, de 2,0 yg L' para ATZ e SMZ e de 1,0 ug L' para MCs ao
longo de todo o experimento.

A operagao do Experimento C2-Ol também foi realizada com tanque de
alimentacdo em nivel constante e, ao final do experimento, o volume de concentrado
gerado foi de 39,15 L. Considerando uma producdo média a partir do valor médio de
fluxo de permeado por 5h de experimento (20,1 Lh""'m2x5hx1,2m?=120,6 L), 0
volume de concentrado gerado corresponde a 32,5% do volume de agua tratada
produzida. Para avaliacdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento
C2-0l, foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de

15 min, 2h30min e 5h de operagao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C2-Ol

Concentrado C2-0Ol

R AE-1 micro Valor Valor Valor Valor . Coeficiente
Parametros filtrada coleta coleta coleta médio E:j;gg de Variagao
15 min _ 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 1,39 2,60 3,17 3,37 3,05 0,40 13,1
pH 7,15 6,84 6,87 7,41 7,04 0,32 4,6
Cor Aparente (uH) 20 70 100 116 95 23 24,5
ATZ (ung L") 25,74 54,42 139,05 231,04 141,50 88,33 62,4
SMZ (ug L) 37,68 35,05 76,15 138,86 83,35 52,28 62,7
E2 (ug L") 9,15 94,62 298,30 449,60 280,84 178,13 63,4
MCs (ug L") 10,76 95,10 938,75 1949,22 994,36 928,31 93,4

n = nimero de amostras

A partir da Tabela 28, nota-se que assim como para o permeado, o concentrado
também n&o apresentou grande variabilidade de pH durante o experimento, com valor
médio de 7,04 + 0,32 e CV de 4,6%. Para os demais parametros (turbidez, cor
aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs), comportamento similar ao observado no
Experimento C2-NF foi obtido, ou seja, a tendéncia de aumento de concentragdo com
o0 passar do tempo devido a capacidade da membrana de Ol de reter materiais
dissolvidos e moléculas de pequena massa molecular.

O valor da turbidez do concentrado da Ol variou entre 2,60 e 3,37 uT e o de cor
aparente entre 70 e 116 uH, ou seja, 0 aumento da concentragdo em relagéo a agua
de alimentagcao (AE-1 microfiltrada) foi de 142% (FC = 2,4 vezes) para a turbidez e

480% (FC = 5,8 vezes) para cor aparente.
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Para os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs, percebe-se uma grande
variabilidade nos valores do concentrado ao longo das 5 horas de experimento. A
concentracdo de ATZ no concentrado aumentou ao longo do tempo, passando de
54,42 a 231,04 ug L, resultando, com 5 horas de experimento, em uma concentragao
do contaminante em relagdo a agua de alimentagdo de 798% (FC = 9,0 vezes). O
mesmo ocorreu para a SMZ, com valores de 35,05 a 138,86 ug L', com aumento do
contaminante no concentrado de até 269% (FC = 3,7 vezes). Para o E2, o fator de
concentracao final, em relagao a agua de alimentacéo, foi de 49,1 vezes (aumento de
4.814%), com residuais variando de 94,62 a 449,60 ug L-'. Por fim, o concentrado
apresentou uma variagdo para MCs de 95,10 a 1949,22 ug L', com fator de
concentragao ao final do experimento de 181,2 vezes (aumento de 18.015%), o maior
dentre todos os contaminantes. Embora os fatores de concentragcao observados para
o concentrado de Ol divifam dos obtidos no Experimento C2-NF, ambos os
experimentos apresentaram a mesma ordem decrescente de concentragdo de
contaminantes no concentrado: MCs — E2 — ATZ — SMZ, corroborando os
resultados de eficiéncia de remocgéao discutidos acima.

Como resultado do Experimento C2-0Ol, pode-se constatar que, para alimentacao
com agua AE-1 microfiltrada, o tratamento sequencial por filtragdo em membrana de
Ol produziu um permeado com qualidade compativel aos padrdes de potabilidade
conforme a Portaria n° 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021) para todos os
parametros avaliados. No entanto, também resultou na obtencdo de um concentrado
com elevada carga de contaminantes que deve ser corretamente tratado e

adequadamente disposto no meio ambiente.

5.3.3.4 Experimento C2-MF-R1 — Tratabilidade por

Microfiltracado com AE-1*

O Experimento C2-MF-R1 de microfiltracdo na IPFM foi realizado com a AE-17,
composta a partir da agua bruta de ETA com fortificacdo nas mesmas concentragcbes
do Experimento C1 e C2-MF, no entanto, com execugao e preparagdo em momento
diferente, o que levou a resultados de caracterizagéo ligeiramente distintos. A IPMF
foi operada com a pressao de alimentagao constante selecionada no item 5.2.2 de 0,3

bar (30 kPa), fluxo de permeado variavel e recirculagao total do concentrado por um
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periodo de 5 horas. Neste experimento foram aplicadas retrolavagens a cada 1 hora
de operagao, com duracao de 30 segundos, pressdao maxima (valvula de controle de
pressdo da linha de retrolavagem totalmente fechada) e vazdo média de 5,25 L min™'.
No decorrer do experimento, a pressao transmembrana manteve-se estavel e a
temperatura do permeado e do concentrado variou entre 25,8 e 28,6°C.

A Figura 49 apresenta os dados de monitoramento do Experimento C2-MF-R1,
indicando os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacéo, de permeado e de
recirculacdo do concentrado, e de pressao transmembrana resultante, com setas
cinzas indicando os momentos de aplicacao de retrolavagem. A Tabela 29 apresenta
os valores minimos, maximos e médios, o desvio padrao e o coeficiente de variagéo

dos referidos parametros operacionais.

Figura 49 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentag&o, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-MF-R1
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Tabela 29 — Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C2-MF-R1

Valor Valor Valor Desvio Coeficiente
Parametros Operacionais Mini s Médio ~ de Variagao
inimo  Maximo _ Padrao

(n =20) (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 0,29 0,33 0,31 0,01 29
Pressao de Concentrado (bar) 0,16 0,20 0,19 0,01 6,9
Pressao Transmembrana (bar) 0,23 0,26 0,25 0,01 3,6
Fluxo de Alimentagdo (L h”" m2)  128,9 153,7 139,6 7,9 57
Fluxo de Permeado (L h'' m2) 99,7 125,2 112,0 8,1 7,2
Fluxo de Concentrado (L h' m?) 3,9 53,8 27,6 15,9 57,6

n = nimero de amostras
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A partir da Figura 49 e Tabela 29, confirma-se a manutengao das pressdes de
alimentacao e transmembrana em valores aproximadamente constantes ao longo de
todo o Experimento C2-MF-R1, com valores médios de 0,31 £ 0,01 bar (coeficiente de
variagao - CV de 2,9%) e de 0,25 + 0,01 bar (CV de 3,6%), respectivamente.

O fluxo de permeado, como esperado, foi sendo reduzido ao longo do
experimento de seu valor maximo de 125,2 L h™' m, obtido aos 15 min de operacao,
até seu valor minimo de 99,7 L h”' m2, as 5 h de operagéo. Tal variagcdo representa
uma perda de 20,4% da capacidade de produgao de agua microfiltrada. Este valor é
inferior a perda de produgéo observada para o Experimento C2-MF (26,0%), indicando
um aumento de desempenho possivelmente pela aplicagdo das retrolavagens. Em
resumo, o fluxo de permeado apresentou valor médio de 112,0 + 8,1 L h™ m?2, com
CV de 7,2%.

O fluxo da agua recirculada, constituida pela vazao total de concentrado da
unidade de filtrac&o, por sua vez, aumentou gradativamente durante a microfiltragéo,
variando entre 3,9 e 53,8 L h”" m2. Elevada variabilidade foi notada para este
paradmetro, cujo valor médio foi de 27,6 + 15,9 L h"' m2 e CV de 57,6%.

Para este modo operacional adotado, com aplicagao de retrolavagem a cada 1
hora, o fluxo de concentrado ao final do experimento correspondeu a 34,1% do fluxo
de alimentacgao, valor inferior ao observado para o Experimento C2-MF de 42,4%, o
que implica em economia de custo energético na operacao do sistema, uma vez que
0 mesmo trabalha sob vazdes de concentrado reduzidas sem prejudicar a produgao
de permeado.

Ajustando os valores dos fluxos de permeado e de concentrado a um modelo de
regressao linear, pode-se perceber que a taxa de variagédo (coeficiente angular da
reta) dos mesmos difere significativamente. O fluxo de permeado decai a uma taxa de
0,090 L h™" m*2 por minuto (R? = 0,980), enquanto o fluxo de concentrado se eleva a
uma taxa de 0,176 L h"" m por minuto (R? = 0,968). Como consequéncia, a variagéo
do fluxo de alimentagdo foi crescente a taxa de 0,086 L h™' m? por minuto. Em
comparag&o com as taxas obtidas no Experimento C2-MF (-0,112 L h"' m por minuto
para permeado e 0,214 L h' m* por minuto para o concentrado), é possivel perceber
a consideravel influéncia positiva da aplicagado das retrolavagens, que fizeram com
que o fluxo de permeado se reduzisse a uma taxa 19,6% menor, aumentando a

produtividade do sistema.
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Em relagcdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura 50 e os
valores minimos, maximos e médios, os desvios padrao e a remogdo média (em

relagdo as caracteristicas iniciais da AE-1) estdo apresentados na Tabela 30.

Figura 50 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do permeado ao longo do
Experimento C2-MF-R1
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Tabela 30 - Valores minimos, médios e maximos, desvio padrao, coeficiente de variagao e
porcentagem de remocao dos par&metros de qualidade do permeado do Experimento C2-MF-R1
Permeado C2-MF-R1

Parametros AE-1* Valor Valor I\\/fillo.r Desvio Coeflc_lenze Rerr}ogao
Minimo Maximo edio Padrao de Variagao média
(n=11) (%) (%)
Turbidez (uT) 30,8 0,85 1,34 0,98 0,14 14,5 96,8

pH 7,12 6,95 7,09 6,99 0,04 0,6 -

Cor Aparente (uH) 200 10 19 15 3 221 92,6
ATZ (ung L") 54,41 35,80 40,68 38,26 1,37 3,6 29,7
SMZ (ug L) 52,56 27,79 41,94 38,95 3,99 10,2 25,9
E2 (ug L") 17,38 7,51 12,48 10,83 1,39 12,8 37,7
MCs (ug L") 18,69 8,99 10,86 9,91 0,58 5,9 47,0

n = nimero de amostras

Analisando a Figura 50 e a Tabela 30, nota-se que o valor de pH do permeado
apresentou-se aproximadamente constante ao longo do experimento, com valor
meédio de 6,99 £ 0,04 e CV de apenas 0,6%. A turbidez, por sua vez, apresentou maior

variabilidade, com valores de 0,85 a 1,34 uT (porcentagens de remocéo entre 95,6 e
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97,2%), do inicio ao final do experimento, com valor médio de 0,98 £ 0,14 uT (CV de
14,5%) e porcentagem de remogao média de 96,8%. O mesmo pode ser notado para
a cor aparente, cujos valores variaram entre 10 e 19 uH (porcentagens de remogao
entre 90,5 e 95,0%), com valor médio de 15 £ 3 uH (CV de 22,1%) e porcentagem de
remogao meédia de 92,6%.

Os valores residuais de ATZ no permeado variaram de 35,80 a 40,68 ug L'
(porcentagens de remocao entre 25,4 e 34,2%), do inicio ao final do experimento, com
valor médio de 38,26 + 1,37 ug L' (CV de 3,6%) e porcentagem de remog&do média
de 29,7%. O contaminante SMZ, por sua vez, apresentou valores residuais no
permeado variando de 27,79 a 41,94 ng L' (porcentagens de remogéo entre 20,2 e
47,1%), com valor médio de 38,95 + 3,99 ug L' (CV de 10,2%) e porcentagem de
remogcao média de 25,9%. Para o contaminante E2, a variagdo foi de 7,51 a
12,48 ug L' (porcentagens de remogao entre 28,2 e 56,8%) com valor médio de 10,83
+ 1,39 ug L' (CV de 12,8%) e porcentagem de remogdo média de 37,7%. Por fim,
para MCs, os residuais variaram de 8,99 a 10,86 ug L' (porcentagens de remogéo
entre 41,9 e 51,9%), com valor médio de 9,91 + 0,58 ug L' (CV de 59%) e
porcentagem de remogao média de 47,0%.

Os resultados acima reforcam a ineficiéncia da microfiltragcdo na remogao dos
contaminantes de estudo, assim como observado no Experimento C2-MF, com
porcentagens de remog¢ao da mesma ordem de grandeza para SMZ e MCs. Os
compostos ATZ e SMZ tiveram suas porcentagens de remogao médias reduzidas.

De maneira geral, o permeado produzido pelo Experimento C2-MF-R1 n&o
atendeu aos padrbes de potabilidade estipulados pela Portaria n°® 888 do MS-GM de
2021 (BRASIL, 2021), uma vez que a turbidez obtida foi maior que 0,1 uT, VMP
estabelecido para efluentes de sistemas de filtragdo em membranas, e as
concentragbes de ATZ e SMZ ultrapassaram o VMP de 2,0 ug L' e a de MCs
ultrapassou o VMP de 1,0 ug L-'. Com relag&o ao padrao organoléptico, a cor aparente
meédia se enquadrou ao VMP de 15 uH.

Para a avaliagao da qualidade do concentrado produzido no Experimento C2-
MF-R1, também foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os
tempos de 15 min, 2h30m e 5,0 h de operagao, cujos valores estado apresentados na
Tabela 31.
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Tabela 31 — Valores de turbidez, pH e cor aparente do concentrado do Experimento C2-MF-R1 nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h

Concentrado C2-MF-R1

Parametros AE-1* Valor Valor Valor Vglo_r Desvio Coefic_ienEe
coleta coleta coleta médio Padrio de Variagao
15 min _ 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 30,8 32,7 33,5 35,5 33,9 1,4 4,3
pH 7,12 7,12 7,11 7,11 7,11 0,01 0,1
Cor Aparente (uH) 200 204 216 232 218 14 6,3
ATZ (ug L") 54,41 57,10 61,00 63,66 60,58 3,30 54
SMZ (ug L) 52,56 55,84 60,82 64,30 60,32 4,25 7,0
E2 (ug L) 17,38 17,39 18,94 20,16 18,83 1,39 7.4
MCs (ug L") 18,69 19,41 20,10 20,45 19,99 0,53 2,7

n = nimero de amostras

A partir da Tabela 22, nota-se que assim como para o permeado, o concentrado
também nao apresentou variabilidade de pH durante as 5 horas de monitoramento,
com valor médio de 7,11 £ 0,01 e CV de apenas 0,1%. Para os parametros turbidez e
cor aparente, pode-se observar que o comportamento foi de aumento no decorrer do
tempo, com valores médios de turbidez e cor aparente de 33,9 £ 1,4 uT (CV de 4,3%)
e 218 £ 14 uH (CV de 6,3%), respectivamente. Em relagédo a AE1*, observa-se um
fator de concentracao ao final do experimento de 1,15 vezes para a turbidez e 1,16
vezes para a cor aparente.

O aumento da concentracéo de ATZ, SMZ, E2 e MCs no concentrado, ao longo
das 5 horas de experimento, se mostrou reduzida em funcdo da ineficiéncia do
tratamento, com fatores de concentragao em relagao a AE-1* de 1,17; 1,22; 1,16 e
1,09 vezes, respectivamente, ao final do experimento. Tais observagdes também
indicam que os contaminantes retidos pela microfiltracdo tendem a se aderir a
superficie da membrana, nao retornando ao tanque de alimentacdo como
concentrado.

A Tabela 32 apresenta os valores dos parametros de qualidade dos efluentes

gerados durante as retrolavagens.
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Tabela 32 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs das amostras de
retrolavagem do Experimento C2-MF-R1

Efluente das Retrolavagens C2-MF-R1

Valor

Parametros AE-1* Retro Retro Retro Retro Retro médio DP cv

01 02 03 04 05 (n=5) (%)

Turbidez (uT) 30,8 31,0 30,8 30,3 32,9 36,1 32,2 2,4 7,5
pH 7,12 7,06 7,13 7,11 7,11 7,14 7,11 0,03 0,4

Cor Aparente (uH) 200 216 219 229 252 277 239 26 10,9
ATZ (ug L") 54,41 59,69 63,01 63,44 64,37 6042 62,19 2,02 3,3
SMZ (ug L) 52,56 5428 58,18 57,26 58,69 62,18 58,12 2,84 4.9
E2 (ug L) 17,38 16,81 19,32 19,30 19,68 20,66 19,15 1,42 10,4
MCs (ug L") 18,69 20,55 20,10 20,61 21,06 20,84 20,63 0,36 1,7

n = numero de amostras; Retro = retrolavagem; DP = desvio padrao; CV = coeficiente de

variacgao.

De modo geral, pode-se observar por meio da Tabela 32 que os efluentes das
retrolavagens apresentaram aumentos graduais dos valores dos parametros de
qualidade conforme a execugao de cada ciclo. Observa-se valores préoximos aos dos
concentrados do Experimento MF-R1, uma vez que a retrolavagem permitia o
esvaziamento do vaso de pressao inicialmente preenchido com a agua de alimentagao
(tanque do concentrado). Além disso, durante esse procedimento pode ocorrer o
desprendimento da torta de lodo formada sobre a superficie da membrana que, por
sua vez, promove o aumento dos particulados no efluente.

O volume total de rejeitos gerado ao final do experimento foi de 52,68 L (39,54 L
de concentrado e 13,14 L de retrolavagens). Considerando uma producdo média a
partir da multiplicagdo do valor médio de fluxo de permeado pelo tempo de duragao
do experimento de 5h descontados os tempos de retrolavagem (5 retros de 30s cada),
tem-se 112,0 L h™» m?2 x 4,958 h x 4 m? = 2221 L), corresponde a apenas 2,4% do

volume de agua tratada produzida.

5.3.3.5 Experimento C2-MF-R2 - Tratabilidade por

Microfiltracado com AE-1*

O Experimento C2-MF-R2 de microfiltragdo na IPFM também foi realizado com
a AE-1*, composta a partir da agua bruta de ETA com fortificagdo nas mesmas
concentracdes do Experimento C1 e C2-MF, no entanto, com execugao e preparagao
em momento diferente. A IPMF foi operada com a pressao de alimentacido constante

de 0,3 bar (30 kPa), fluxo de permeado variavel e recirculagao total do concentrado.
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Neste experimento foram aplicadas retrolavagens a cada 10% de perda do fluxo
operacional, o que resultou ao longo de 10 h de monitoramento em 3 retrolavagens
com duragao de 30 segundos, pressdo maxima (valvula de controle de presséo da
linha de retrolavagem totalmente fechada) e vazdo média de 4,63 L min-'. No decorrer
do experimento, a pressao transmembrana manteve-se estavel e a temperatura do
permeado e do concentrado variou entre 23,1 e 24,9°C.

A Figura 51 apresenta os dados de monitoramento do Experimento C2-MF-R2,
indicando os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacao, de permeado e de
recirculacdo do concentrado, e de pressao transmembrana resultante, com setas
cinzas indicando os momentos de aplicacao de retrolavagem. A Tabela 33 apresenta
os valores minimos, maximos e medios, o desvio padrao e o coeficiente de variagao

dos referidos parametros operacionais.

Figura 51 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentag&o, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-MF-R2
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Tabela 33 — Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdao dos parametros operacionais do
Experimento C2-MF-R2

Valor Valor Valor Desvio Coeficiente
Parametros Operacionais Mini o Médio ~ de Variacao
inimo  Maximo _ Padrao

(n =40) (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 0,23 0,32 0,30 0,02 6,1
Pressao de Concentrado (bar) 0,14 0,21 0,19 0,02 8,7
Pressao Transmembrana (bar) 0,19 0,27 0,24 0,02 6,8
Fluxo de Alimentagdo (L h"' m2) 125,9 192,5 164,6 19,6 11,9
Fluxo de Permeado (L h' m2) 82,7 131,4 104,1 16,5 15,8
Fluxo de Concentrado (L h-' m2) 20,4 109,9 71,2 26,6 37,4

n = nimero de amostras

A partir da Figura 51 e Tabela 33, confirma-se a manutengao das pressdes de
alimentagao e transmembrana em valores aproximadamente constantes ao longo de
todo o Experimento C2-MF-R2, com valores médios de 0,30 * 0,02 bar (coeficiente de
variacédo - CV de 6,1%) e de 0,24 £ 0,02 bar (CV de 6,8%), respectivamente.

O fluxo de permeado foi sendo reduzido ao longo do experimento de seu valor
maximo de 131,45 L h'" m? até seu valor minimo de 82,65 L h™' m2, as 10 h de
operacgao. Tal variagao representa uma perda de 37,1% da capacidade de produgéo
de agua microfiltrada. Este valor é superior as perdas de producao observadas para
os Experimentos C2-MF (26,0%) e C2-MF-R1 (20,4%), fato explicado pelo dobro de
duragédo que o Experimento C2-MF-R2 foi monitorado (10h). Em resumo, o fluxo de
permeado apresentou valor médio de 104,1 + 16,5 L h"" m2, com CV de 15,8%. Foram
aplicadas retrolavagens em 3 momentos diferentes em que se atingiram perdas de
10% do fluxo de permeado: aos 165 min (2h45m), 285 min (4h45m) e 405 min
(6h45m), imediatamente apds a coleta de amostras.

O fluxo de concentrado, por sua vez, teve inicio apenas apds 90 minutos (1h30m)
de monitoramento e aumentou gradativamente durante a microfiltragao, variando
entre 20,4 e 109,9 L h™" m, com valor médio de 71,2 + 26,6 L h"' m2 e CV de 37,4%.

Ajustando os valores dos fluxos de permeado e de concentrado a um modelo de
regressao linear, pode-se perceber grandes diferencas nas taxas de variagao. O fluxo
de permeado decai a uma taxa de 0,090 L h"" m* por minuto (R? = 0,948), enquanto
o fluxo de concentrado se eleva a uma taxa de 0,172 L h"' m? por minuto (R? = 0,929).
Como consequéncia, a variacao do fluxo de alimentagao foi crescente a taxa de 0,106
L h"" m~2 por minuto. Quando comparados ao Experimento C2-MF-R1, observa-se uma
mesma taxa de reducédo de permeado (0,090 L h™' m2 por minuto) e uma taxa de

aumento de concentrado muito proxima (0,176 L h™' m por minuto).
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Assim, ambos os métodos de operagdo com aplicagdo de retrolavagem se
mostraram de equivalente eficiéncia no aumento do desempenho do sistema, com
maior produgao de permeado. No entanto, em fungcédo da maior variabilidade e maior
fluxo de alimentagao observados no Experimento C2-MF-R2, pode-se recomendar a
adocgao do protocolo de retrolavagens do Experimento C2-MF-R1 (retrolavagem a
cada uma hora de operagao) a fim de garantir uma operagao mais estavel do sistema.
O aumento da frequéncia de retrolavagens n&o ira aumentar significativamente a
producao de rejeitos, pois sdo executadas com baixa vazao e curta duragao.

Em relagcdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura 52 e os
valores minimos, maximos e médios, os desvios padrao e a remogédo média (em
relagédo as caracteristicas iniciais da AE-1) estdo apresentados na Tabela 34. Tabela
30

Figura 52 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do permeado ao longo do
Experimento C2-MF-R2
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Tabela 34 - Valores minimos, médios e maximos, desvio padrao, coeficiente de variagcéo e
porcentagem de remogao dos par&metros de qualidade do permeado do Experimento C2-MF-R2
Permeado C2-MF-R2
Valor Coeficiente  Remocéao

Parametros AE-1* Valor Valor Médi Desvio . s
Minimo Maximo M0 pagrz, deVariacdo  media

(n=21) (%) (%)

Turbidez (uT) 30,8 0,62 1,45 1,10 0,29 26,2 96,4

pH 7,12 6,80 7,22 7,03 0,11 1,6 -

Cor Aparente (uH) 200 11 24 19 4 20,8 90,7
ATZ (ug L") 54,41 32,11 35,53 34,64 0,71 2,0 36,3
SMZ (ug L) 52,56 23,86 41,37 38,05 4,19 11,0 27,6
E2 (ug L) 17,38 8,22 13,67 10,63 1,51 14,2 38,8
MCs (ug L") 18,69 8,58 11,22 10,08 0,67 6,6 46,1

n = nimero de amostras

Analisando a Figura 52 e a Tabela 34, nota-se que o valor de pH do permeado
apresentou-se aproximadamente constante ao longo do experimento, com valor
médio de 7,03 £ 0,11 e CV de apenas 1,6%. A turbidez, por sua vez, apresentou maior
variabilidade, com valores de 0,62 a 1,45 uT, com valor médio de 1,10 £ 0,29 uT e
porcentagem de remog¢ao media de 96,4%. O mesmo foi notado para a cor aparente,
cuja variacao foi de 11 e 24 uH, com valor médio de 19 * 4 uH e porcentagem de
remogao meédia de 90,7%.

Os valores residuais de ATZ no permeado variaram de 32,11 a 35,53 pg L'
(porcentagens de remocao entre 34,7 e 41,0%), do inicio ao final do experimento, com
valor médio de 34,64 + 0,71 ug L' (CV de 2,0%) e porcentagem de remogédo média
de 36,3%. O contaminante SMZ, por sua vez, apresentou valores residuais no
permeado variando de 23,86 a 41,37 ug L' (porcentagens de remogao entre 21,3 e
54,6%), com valor médio de 38,05 + 4,19 ug L' (CV de 11,0%) e porcentagem de
remogao média de 27,6%. Para o contaminante E2, a variacdo foi de 8,22 a
13,67 ug L' (porcentagens de remocgao entre 21,3 e 52,7%) com valor médio de 10,63
+ 1,51 ug L' (CV de 14,2%) e porcentagem de remogao média de 38,8%. Por fim,
para MCs, os residuais variaram de 8,58 a 11,22 ug L' (porcentagens de remogéo
entre 40,0 e 54,1%), com valor médio de 10,08 + 0,67 ug L' (CV de 6,6%) e
porcentagem de remogao média de 46,1%.

Os resultados acima reforcam a ineficiéncia da microfiltracdo na remocgao dos
contaminantes de estudo, apresentando porcentagens de remog¢ao da mesma ordem
de grandeza para todos os contaminantes aquelas observadas no Experimento C2-
MF-R1. Assim, para as condi¢des ensaiadas, o procedimento adotado para aplicacéao

de retrolavagem nao influenciou na rejeicdo dos contaminantes durante o tratamento.
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Assim como nos experimentos de microfiltragdo anteriores (C2-MF e C2-MF-R1),
o permeado produzido pelo Experimento C2-MF-R2 nao atendeu aos padrdes de
potabilidade estipulados pela Portaria n°® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021).

Para a avaliacdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento C2-
MF-R2, também foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os
tempos de 2h30min, 5h, 7h30min e 10h de operagdo, cujos valores estao

apresentados na Tabela 31.

Tabela 35 — Valores de turbidez, pH e cor aparente do concentrado do Experimento C2-MF-R2 nos
tempos de 2h30min, 5h, 7h30min e 10h

Concentrado C2-MF-R2

Parametros AE-1* Valor Valor Valor Valor Velllo_r cV
coleta coleta coleta coleta médio DP (%)

2h30min 5h 7h30min 10h (n=4)
Turbidez (uT) 30,8 31,3 34,1 35,5 35,3 34,1 1,9 57
pH 7,12 6,98 7,12 7,25 7,08 7,11 0,11 1,6
Cor Aparente (uH) 200 204 219 233 243 224 17 7,6
ATZ (ug L") 54,41 56,88 58,21 63,17 66,41 61,17 4,42 7,2
SMZ (ug L) 52,56 53,99 54,16 53,41 54,31 53,97 0,40 0,7
E2 (ug L) 17,38 17,87 18,90 20,08 25,51 20,59 3,40 16,5
MCs (ug L") 18,69 19,75 20,87 21,47 23,02 21,28 1,36 6,4

n = numero de amostras; DP = desvio padrao; CV = coeficiente de variagéo.

A partir da Tabela 22, nota-se que os parametros pH, turbidez e cor aparente
aumentaram com o passar do tempo, com valores médios de 7,11 + 0,11 uT (CV de
1,6%),34,1£1,9uT (CV de 5,7%) e 224 + 17 uH (CV de 7,6%), respectivamente. Em
relagcao a AE1*, observa-se um fator de concentracao ao final do experimento de 1,15
vezes para a turbidez e 1,22 vezes para a cor aparente.

O aumento da concentracao de ATZ, SMZ, E2 e MCs no concentrado, ao longo
das 10 horas de experimento, se mostrou reduzida em fungdo da ineficiéncia do
tratamento, com fatores de concentracdo em relacdo a AE-1* de 1,22; 1,03; 1,47 e
1,23 vezes, respectivamente, ao final do experimento. Tais observacdes também
indicam que os contaminantes retidos pela microfiltracdo tendem a se aderir a
superficie da membrana, ndo retornando ao tanque de alimentacdo como
concentrado.

A Tabela 32 apresenta os valores dos parametros de qualidade dos efluentes
gerados durante as retrolavagens.
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Tabela 36 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs das amostras de
retrolavagem do Experimento C2-MF-R2
Efluente das Retrolavagens C2-MF-R2

R * Valor
Parametros AE-1 Rggro Rg;ro Rg:t;ro médio DP CV (%)
(n=3)
Turbidez (uT) 30,8 31,9 34,7 34,3 33,6 1,5 4,5
pH 7,12 7,18 7,23 7,28 7,23 0,05 0,7
Cor Aparente (uH) 200 216 224 235 225 9 4,2
ATZ (ug L) 54,41 59,41 58,15 61,61 59,72 1,75 29
SMZ (ug L") 52,56 51,71 52,53 53,55 52,60 0,93 1,8
E2 (ung L") 17,38 18,67 19,15 22,06 19,96 1,84 9,2
MCs (ug L") 18,69 21,11 21,58 22,61 21,77 0,77 3,5

n = numero de amostras; Retro = retrolavagem; DP = desvio padrao; CV = coeficiente de

variacgao.

De modo geral, pode-se observar por meio da Tabela 32 que os efluentes das
retrolavagens apresentaram aumentos graduais dos valores dos parametros de
qualidade conforme a execugao de cada ciclo, assim como no Experimento C2-MF-
R1. Observa-se valores proximos aos dos concentrados, uma vez que a retrolavagem
permitia o esvaziamento do vaso de presséo inicialmente preenchido com a agua de
alimentacao (tanque do concentrado). Além disso, durante esse procedimento pode
ocorrer o desprendimento da torta de lodo formada sobre a superficie da membrana
que, por sua vez, promove o aumento dos particulados no efluente.

O volume total de rejeitos gerado ao final do experimento foi de 46,17 L (39,22 L
de concentrado e 6,95 L de retrolavagens). Considerando uma producdo média a
partir da multiplicagdo do valor médio de fluxo de permeado pelo tempo de duragao
do experimento de 10h descontados os tempos de retrolavagem (3 retros de 30s
cada), tem-se 104,1 L h"" m? x 9,975 h x 4 m? = 4154 L), corresponde a apenas 1,1%

do volume de agua tratada produzida.

5.3.4 Tratabilidade por Filtragao em Membranas com AE-2

5.3.4.1 Experimento C3-MF - Tratabilidade por

Microfiltragdo com AE-2

Para este experimento, a AE-2 foi preparada por meio da fortificacdo de agua
decantada de ETA com ATZ, SMZ, E2 e MCs (visando obter concentragdes finais
similares as obtidas para AE-1 decantada no Experimento C1 de 34,25; 47,66; 12,68
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e 15,03 yg L, respectivamente) e resultou em concentragdes finais de 30,59; 42,87;
14,12 e 16,67 ug L', respectivamente.

Assim como no Experimento C2-MF, o Experimento C3-MF de microfiltragdo na
IPFM foi realizado com pressdo de alimentagdo/operagcdo constante e fluxo de
permeado variavel ao longo do tempo, de acordo com o nivel de colmatagao da
membrana. Assim, a IPMF foi operada com pressao programada de alimentacéo de
AE-2 de 0,3 bar (30 kPa — selecionada no item 5.2.2) e recirculagdo total do
concentrado por um periodo de 5 horas. A pressdo transmembrana manteve-se
estavel no decorrer de todo o experimento e a temperatura do permeado e do
concentrado variou entre 25,5 e 26°C.

A Figura 53 apresenta os dados de monitoramento do Experimento C3-MF,
indicando os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacéo, de permeado e de
recirculagcao do concentrado, além dos valores de presséo transmembrana resultante,
e a Tabela 37 apresenta os valores minimos, maximos e médios, o desvio padrao e o

coeficiente de variacao dos referidos parametros operacionais.

Figura 53 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C3-MF
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Tabela 37 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C3-MF

Valor

Parametros Operacionais Valor Valor Médio Desvio Coeficiente de

Minimo Maximo (n=21) Padrao Variagéo (%)
Pressao de Alimentacao (bar) 0,26 0,31 0,29 0,01 34
Pressao de Concentrado (bar) 0,14 0,18 0,16 0,01 6,3
Pressao Transmembrana (bar) 0,20 0,24 0,23 0,01 4,3
Fluxo de Alimentagdo (L h" m?2)  127,8 136,3 133,6 2,0 1,5
Fluxo de Permeado (L h™' m=2) 117,2 135,7 128,9 6,2 4,8
Fluxo de Concentrado (L h-' m) 3,9 19,1 8,9 5,2 58,4

n = nimero de amostras

A partir da Figura 53 e Tabela 37, confirma-se a manutengao das pressdes de
alimentacao e transmembrana em valores aproximadamente constantes ao longo de
todo o Experimento C3-MF, com valores médios de 0,29 + 0,01 bar (coeficiente de
variacéo - CV de 3,4%) e de 0,23 £ 0,01 bar (CV de 4,3%).

Em decorréncia da melhor qualidade da AE-2, oriunda de agua decantada de
ETA, com consideravel menor concentragao de solidos suspensos (turbidez de 2,13
uT), observa-se através da Figura 53 que até a metade do Experimento C3-MF
(2h30min) ndo houve diminui¢do do fluxo de permeado, nem ocorréncia de fluxo de
concentrado. A auséncia de fluxo de concentrado no sistema fez com que o fluxo de
alimentacao permanecesse constante até 150 minutos, com um valor médio de 133,9
+ 2,4 L h"" m2, variando de 127,80 a 135,69 L h""m? com CV de 1,8%. Um pouco
antes dos 150 minutos (2h30min) de experimento, houve uma diminui¢ao do fluxo de
permeado e, consequentemente, o fluxo de concentrado teve inicio, uma vez que, se
ha reducdo na produgdo de agua permeada, a agua remanescente no sistema é
recirculada a alimentacdo. Em consequéncia do comportamento do fluxo de
permeado, o fluxo de concentrado médio do Experimento C3-MF foi de apenas 8,9 *
5,2 L h™* m=2, variando entre 3,9 e 19,1 L h"" m2 com CV de 58,4%.

O fluxo de permeado, foi sendo reduzido a partir da metade do experimento, de
seu valor de 135,6 L h”" m? aos 150 minutos até seu valor minimo de 117,22 L h™' m-2
as 5h de operacao, representando uma perda de 13,61% da capacidade de producao
de agua microfiltrada, valor consideravelmente inferior ao observado no Experimento
C2-MF de 26,0%. Essa perda pode estar associada a colmatagcao dos poros da
membrana de MF e formacao de torta de lodo em sua superficie. Considerando o
tempo total de operagao, o fluxo de permeado apresentou valor médio de 128,9 + 6,2
L h"" m2, com CV de 4,8%.
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Logo, uma maior eficiéncia foi observada no experimento C3-MF, quando
comparada ao experimento C2-MF, pois a necessidade de recirculagdo ocorreu
somente apos 150 minutos de experimento e a taxa de reducéo do fluxo de permeado
em C3-MF foi de 0,089 h-' m=2 por minuto, 20,5% menor que a taxa obtida para C2-
MF de 0,112L h™' m? por minuto. Além disso, a taxa de aumento do fluxo de
concentrado para C3-MF foi de 0,094 L h™' m2 por minuto, 56,1% menor que a obtida
no experimento C2-MF de 0,214 L h"' m=2.

Em relacdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos mesmos parametros ao longo do tempo estéo representados na Figura
54 e os valores minimos, maximos e médios, os desvios padrao e a remog¢ao media

(em relacao as caracteristicas iniciais da AE-2) estdo apresentados na Tabela 38.

Figura 54 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do permeado ao longo do
Experimento C3-MF
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Tabela 38 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C3-MF

Permeado C3-MF

Parémetros AE-2 Valor Valor Vglqr Desvio Coeficiente de Rerrjogao
Minimo  Maximo Médio Padrdo  Variagdo (%) média
(n=12) (%)
Turbidez (uT) 2,13 0,13 0,19 0,17 0,02 12,1 92,0

pH 6,94 7,09 7,19 7,13 0,03 0,5 -

Cor Aparente (uH) 38 6 8 6 1 14,2 82,9
ATZ (ug L") 30,59 16,32 18,12 17,17 0,63 3,6 43,9
SMZ (ug L) 42,87 28,62 31,87 30,90 0,90 29 27,9
E2 (ug L) 14,12 7,88 9,26 8,65 0,48 55 38,7
MCs (ug L") 16,67 6,59 11,32 9,04 1,65 18,2 45,7

n = nimero de amostras

Analisando a Figura 54 e a Tabela 38, nota-se que o valor de pH do permeado
apresentou-se aproximadamente constante ao longo do experimento, com valor
médio de 7,13 + 0,03 e CV de apenas 0,5%. Para a turbidez, os valores variaram de
0,13 a 0,19 uT (porcentagens de remocéao entre 93,9 e 91,1%), do inicio ao final do
experimento, com valor médio de 0,17 + 0,02 uT (CV de 12,1%) e porcentagem de
remocao média de 92,0%. O mesmo pode ser notado para a cor aparente, cujos
valores variaram entre 6 e 8 uH (porcentagens de remogao entre 84,2 e 78,9%), com
valor médio de 6 £ 1 uH (CV de 14,2%) e porcentagem de remogédo média de 82,9%.
Os menores valores de eficiéncia de remocao dos parametros turbidez e cor aparente,
quando comparados as remocgodes obtidas no Experimento C2-MF com AE-1, devem-
se ao fato da AE-2 apresentar menor teor de solidos suspensos.

Com relagao ao contaminante ATZ, houve uma variagao de 16,32 a 18,12 ug L™
(porcentagens de remocao entre 40,8 e 46,6%), do inicio ao final do experimento, com
valor médio de 17,17 + 0,63 ug L' (CV de 3,6%) e porcentagem de remogédo média
de 43,9%. O contaminante SMZ, por sua vez, apresentou valores residuais no
permeado variando de 28,62 a 31,87 ug L' (porcentagens de remogao entre 25,6 e
33,2%), com valor médio de 30,90 + 0,90 ug L' (CV de 2,9%) e porcentagem de
remogao média de 27,9%. Ja para o contaminante E2, a variagao foi de 7,88 a
9,26 ug L' (porcentagens de remocgao entre 34,4 e 44,2%) com valor médio de 8,65
+0,48 ug L' (CV de 5,5%) e porcentagem de remogéo média de 38,7%. Por fim, para
MCs, os residuais variaram de 6,59 a 11,32 ug L' (porcentagens de remogao entre
32,1 e 60,5%), com valor médio de 9,04 + 1,65 ug L' (CV de 18,2%) e porcentagem

de remocgao média de 45,7%.
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A mesma justificativa aplicada para o desempenho da IPFM no Experimento C3-
MF pode ser aplicada aqui, onde a ineficiéncia do tratamento para o Experimento C2-
MF na remogdo dos contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs esta relacionada a
porosidade da membrana, que possui poros na faixa entre 0,1 e 10 um, removendo
apenas materiais em suspensdo com massa molar maior que 500 kDa. As
porcentagens de remocgéo dos contaminantes de estudo foram da mesma ordem de
grandeza das observadas no Experimento C2-MF, exceto para o contaminante E2,
que apresentou menor remogao média. Tal fato pode indicar uma maior facilidade do
referido contaminante em se aderir/adsorver sobre a superficie das particulas
suspensas, uma vez que quando exposto a um meio com menor concentragao de
particulados, como o caso do Experimento C3-MF, sua porcentagem de remocgao é
reduzida.

De maneira geral, o permeado produzido pelo Experimento C3-MF ndo atendeu
aos padroes de potabilidade estipulados pela Portaria n° 888 do MS-GM de 2021
(BRASIL, 2021), uma vez que a turbidez obtida foi maior que 0,1 uT, VMP estabelecido
para efluentes de sistemas de filtracdo em membranas, e as concentragdes de ATZ e
SMZ ultrapassaram o VMP de 2,0 ug L' e a de MCs ultrapassou o VMP de 1,0 ug L- .
Com relagéo ao padrao organoléptico, a cor aparente média se enquadrou ao VMP
de 15 uH.

A operacao do Experimento C3-MF, realizada com tanque de alimentacao de
nivel constante, gerou ao final do experimento um volume de concentrado de 38,81 L.
Considerando uma produgao média a partir do valor médio de fluxo de permeado por
5h de experimento (128,9 L h"" m? x 5 h x 4 m? = 2578 L), o volume de concentrado
gerado corresponde a apenas 1,5% do volume de agua tratada produzida. Para a
avaliacdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento C3-MF, também
foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min,

2h30min e 5,0 h de operacgao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 39.
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Tabela 39 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C3-MF

Concentrado C3-MF

Parémetros AE-2 Valor Valor Valor Vglqr Desvio Coefic.ienEe
coleta coleta coleta 5h meédio Padrio de Variagao
15 min _ 2h30min (n=2) (%)
Turbidez (uT) 2,13 - 2,04 2,54 2,29 0,35 15,3
pH 6,94 - 7,08 7,23 7,16 0,11 1,5
Cor Aparente (uH) 38 - 39 42 41 2 59
ATZ (ug L") 30,59 - 30,43 31,21 30,82 0,55 1,8
SMZ (ug L) 42,87 - 42,58 42,94 42,76 0,25 0,6
E2 (ug L") 14,12 - 13,26 14,61 13,935 0,95 6,9
MCs (ug L") 16,67 - 15,94 16,88 16,41 0,66 4,1

n = nimero de amostras

Devido a qualidade da AE-2, os valores médios dos parametros de qualidade do
concentrado, como turbidez, pH e cor aparente, foram inferiores aos do Experimento
C2-MF. O pH durante as 2h30min de experimento apresentou valor médio de 7,16 +
0,11 e CV de 1,5%. Para os parametros turbidez e cor aparente, pode-se observar o
aumento de seus valores no decorrer do tempo, fato esperado, visto que o sistema de
filtracao recircula a agua concentrada de particulados. Assim, pode-se verificar que os
valores médios de turbidez e cor aparente foram de 2,29 + 0,35 uT (CV de 15,3%), e
de 41 + 2 uH (CV de 5,9%), respectivamente. Nota-se, em relagdo a AE-2, um fator
de concentracao de 1,19 vezes para turbidez e 1,11 vezes para cor aparente ao final
do experimento.

A concentracado de ATZ, SMZ, E2 e MCs no concentrado, ao longo das 5 horas
de experimento, apresentou pouca ou nenhuma variacéo, percebendo-se fatores de
concentracdo em relacdo a AE-2 de 1,02; 1,00; 1,03 e 1,01 vezes, respectivamente,
ao final do experimento. Tal fato indica que, para esta condicdo ensaiada, a parcela
dos analitos retida pela filtragdo ficou aderida na superficie da membrana e néao
retornou para o tanque de alimentagdo como concentrado.

Como esperado, a qualidade do permeado produzido pela microfiltragdo de agua
decantada fortificada (AE-2) (Experimento C3-MF) ndo atendeu aos padrdes de
potabilidade estipulados pela Portaria n® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021) em
relacdo aos microcontaminantes de interesse, sendo necessaria a associacao de
outro tipo de membrana, NF ou Ol, como sera apresentado nos itens 5.3.4.2 € 5.3.4.3,

com os Experimentos C3-NF e C3-Ol, respectivamente.
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5.3.4.2 Experimento C3-NF - Tratabilidade por

Nanofiltragao com AE-2 microfiltrada

O Experimento C3-NF de nanofiltragao foi realizado com a AE-2 microfiltrada na
IPFM, com pressdo de alimentacdo/operagdo constante de 5 bar (500 kPa),
selecionada no item 5.2.2, e recirculagao total do concentrado por um periodo de 5
horas. No decorrer do experimento, a pressdo transmembrana manteve-se estavel e
a temperatura do permeado e do concentrado variou de 24 a 29°C.

Na Figura 55 sdo apresentados os dados de monitoramento do Experimento C3-
NF com os valores pontuais dos fluxos de alimentagcao/operacao, de permeado e de
recirculacéo do concentrado, além dos valores de pressao transmembrana resultante
e a Tabela 40 apresenta os valores minimos, maximos, meédios, o desvio padrao e o

coeficiente de variacao dos referidos parametros operacionais.

Figura 55 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagdo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C3-NF
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Tabela 40 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C3-NF

Para S Valor Valor Vglqr Desvio Coeficiente de
arametros Operacionais Mini . Médio x =10
inimo  Méaximo (n=21) Padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentacao (bar) 4,95 5,25 5,07 0,06 1,2
Pressao de Concentrado (bar) 4,82 5,05 4,93 0,06 1,2
Pressao Transmembrana (bar) 4,93 5,07 5,00 0,03 0,6
Fluxo de Alimentagéo (L h-' m=) 62,1 73,7 66,2 3,9 5,9
Fluxo de Permeado (L h' m2) 16,7 22,5 18,9 1,7 9,0
Fluxo de Concentrado (L h-' m2) 441 53,0 47 4 3,2 6,7

n = nimero de amostras

A partir da Figura 55 e da Tabela 40, pode-se confirmar que a pressao
transmembrana permaneceu praticamente constante ao longo de todo o Experimento
C3-NF, com um valor médio de 5,00 + 0,03 bar e CV de 0,6%.

Nao foi observada uma reducédo notavel de fluxo de permeado, com este
variando de 16,7 a 22,5 L h™' m2 e valor médio de 18,9 + 1,7 L h"" m2 (CV de 9,0%).
Embora essa redugao tenha sido levemente mais acentuada que para o Experimento
C2-NF (19,5 £ 1,2 L h"* m?), representa uma queda de apenas 3,2%, que, levando em
conta eventuais diferengas nas condicdbes da membrana no inicio de cada
experimento, pode ser desconsiderada.

Em consequéncia, os fluxos de alimentagdo e de concentrado também
apresentaram pequenas variagdes. O fluxo de alimentacdo variou de 62,1 a
73,7 L h-"m=2, com valor médio de 66,2 + 3,9 L h"" m? (CV de 5,9%). Ja o fluxo de
concentrado, variou de 44,1 a 53,0 L h' m e apresentou um valor médio de 47,4 +
3,2Lh"m? (CV de 6,7%).

Assim, para as condicbes ensaiadas, a membrana de NF apresentou um
desempenho operacional satisfatorio, mantendo estaveis seus fluxos de alimentacao,
de permeado e de concentrado durante todo o experimento.

Em relagdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, a Figura 56
apresenta seus valores pontuais ao longo do tempo, enquanto a Tabela 45 apresenta
os valores minimo, maximo e medio, o desvio padrao e a porcentagem de remocao

dos mesmos em relagao as caracteristicas iniciais da AE-2.
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Figura 56 — Valores de turbidez, ATZ, SMZ e MCs do permeado ao longo do Experimento C3-NF

0,6 1,2
Experimento C3-NF
Pressao de Operagéo = 5,0 bar
0,5 1
0,4 08 -
— o
e 2
2 "
N Q
5 03 06 =
g 3
= 7
0,2 04 N
; ) [
<
" +
0,1 0,2
N A ¥ T+
0.0 > —9o  — 0 — 80— 90— —- L 2 & —& @ 9 0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tempo (min)
—+— Turbidez —e—ATZ —— SMZ —e— MCs

Tabela 41 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C3-NF

Permeado C3-NF

Parametros AE-2 Valor Valor Vglo_r Desvio Coeflc_lenie Re”,‘o.gao
Minimo  Maximo Médio Padrio de Variacao média
(n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 2,13 0,07 0,12 0,09 0,01 15,2 95,6
pH 6,94 7,31 7,44 7,37 0,04 0,6 -
Cor Aparente (uH) 38 ND* 6 ND* - - >84,2
ATZ (ug L") 30,59 0,11 0,21 0,18 0,03 19,5 99,4
SMZ (ug L") 42,87 0,39 0,97 0,74 0,19 26,1 98,3
E2 (ug L") 14,12 ND* ND* ND* - - >99,98
MCs (ug L") 16,67 0,013 0,021 0,017 0,003 16,5 99,88

ND* = Nao detectavel; n = nUumero de amostras

Analisando a Figura 56 e a Tabela 45, nota-se que o pH do permeado nao
apresentou variabilidade significativa ao longo do tempo, tendo apresentado valor
médio de 7,37 = 0,04 e CV de apenas 0,6%. A turbidez, por sua vez, apresentou
valores de 0,07 a 0,12 uT (porcentagens de remocgédo entre 94,4 e 96,7%, com
variacbes de aumento e decréscimo ao longo do experimento), com valor médio de
0,09 £ 0,01 uT (CV de 15,2%) e porcentagem de remogao média de 95,6%. Ja para

cor aparente, o maximo valor observado foi de 6 uH, correspondendo a uma remogao
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minima de 84,2%, e os valores minimos e médios resultaram inferiores ao limite de
detecgdo do método (4 uH).

Com relagdo ao contaminante ATZ, houve uma variagdo de 0,11 a 0,21 pg L
(porcentagens de remocao entre 99,3 e 99,6%), do inicio ao final do experimento, com
valor médio de 0,18 + 0,03 ug L' (CV de 19,5%) e porcentagem de remogao média
de 99,4%. O contaminante SMZ, por sua vez, apresentou valores residuais no
permeado variando de 0,39 a 0,97 ug L' (porcentagens de remocgéo entre 97,7 e
99,1%), com valor médio de 0,74 + 0,19 ug L' (CV de 26,1%) e porcentagem de
remogao meédia de 98,3%. Ja para o contaminante E2, os valores obtidos se
encontraram todos abaixo do limite de deteccdo do método cromatografico, o que
indica remogdes superiores a 99,98% ao longo de todo o Experimento C2-NF. Por fim,
para MCs, os residuais variaram de 0,013 a 0,021 pg L' (porcentagens de remocgéo
entre 99,87 e 99,92%), com valor médio de 0,017 + 0,003 ug L' (CV de 16,5%) e
porcentagem de remogao média de 99,88%.

O mesmo comportamento observado no Experimento C2-NF repetiu-se aqui,
com porcentagens de remogdo meédia muito préximas e com a nanofiltracéo
mostrando-se altamente eficiente na remogao dos contaminantes de estudo, seguindo
a mesma ordem decrescente de porcentagem de remog¢ao média: E2 (>99,98%); MCs
(99,88%); ATZ (99,4%); e SMZ (98,3%). As mesmas justificativas relacionadas as
massas molares dos compostos e a tendéncia a adsor¢cao dos mesmos a membrana
ou a matéria organica podem ser aplicadas.

Embora perceba-se um ligeiro aumento centesimal nos valores residuais
medios, mesmo com a utilizagdo de uma agua de estudo de melhor qualidade, para
os contaminantes ATZ e MCs em relagdo aos obtidos no Experimento C2-NF, tal
variacdo é insignificante e possivelmente derivada da utilizacdo da membrana de
nanofiltragcao ja previamente usada. Mesmo com a adogao de protocolos de limpeza
quimica e recuperagédo da permeabilidade inicial antes de todos os experimentos, a
utilizagdo da membrana ao longo do tempo pode provocar perda de desempenho por
fouling permanente irrecuperavel.

Dessa forma, considerando as porcentagens de remogao de mesma grandeza
para os Experimentos C2-NF e C3-NF, nota-se que a qualidade da agua de estudo
inicial (bruta ou filtrada) nao influenciou no desempenho da filiragado em NF.
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A jungao dos parametros operacionais e de qualidade do permeado, demonstrou
um bom desempenho da nanofiltragdo, com a producao de permeado com qualidade
compativel aos padrdes de potabilidade conforme a Portaria n° 888 do MS-GM de
2021 (BRASIL, 2021), atendendo ao VMP de 0,1 uT para efluentes de filtracdo em
membranas, de 2,0 ug L' para ATZ e SMZ e de 1,0 ug L' para MCs ao longo de todo
0 experimento.

A operacao do Experimento C3-NF, realizada com tanque de alimentacdo em
nivel constante, gerou ao final do experimento um volume de concentrado de 39,35 L.
Considerando uma produgcdo média a partir do valor médio de fluxo de permeado por
5h de experimento (18,9 L h""m2x5h x1,2m?=113,4 L), o volume de concentrado
gerado corresponde a 34,7% do volume de agua tratada produzida. Para avaliagéo
da qualidade do concentrado produzido no Experimento C3-NF, foram monitorados
0s mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min, 2h30min e 5h de

operagao, cujos valores estao apresentados na Tabela 42.

Tabela 42 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C3-NF

Concentrado C3-NF

AE-2 —
Parametros micro Valor Valor Valor Vglo_r Desvio Coeflcllenie
fitrada ~ coleta - coleta o sn  Medio pogrse  de Variagdo
15 min_ 2h30min (n=3) (%)
Turbidez (uT) 0,21 1,93 3,20 3,62 2,92 0,9 30,8
pH 6,94 6,96 6,76 6,58 6,77 0,2 29
Cor Aparente (uH) 9 52 56 60 56 4,3 7,7
ATZ (ug L) 18,38 30,07 81,40 109,74 73,74 40,38 54,8
SMZ (ug L) 31,05 38,23 98,62 130,02 88,96 46,66 52,4
E2 (ung L") 8,57 32,14 141,85 214,56 129,52 91,83 70,9
MCs (ug L") 8,76 52,45 502,32 914,10 489,62 430,97 88,0

n = nimero de amostras

A partir da Tabela 42, nota-se que assim como para o permeado, o concentrado
também n&o apresentou grande variabilidade de pH durante as 5 h de monitoramento,
com valor médio de 6,76 + 0,2 e CV de 2,9%. Para os demais parédmetros (turbidez,
cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs), percebeu-se aumento de concentragao ao longo
do tempo, fato esperado, uma vez que a membrana densa de NF deve ser capaz de
remover material dissolvido e moléculas com pequena massa molecular.

A concentragao de ATZ no concentrado aumentou ao longo do tempo, passando
de 30,07 a 109,74 ug L, resultando, com 5 horas de experimento, em um fator de

concentracdo de 6,0 vezes (aumento de 497%) em relacdo ao valor obtido na
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caracterizagao da agua de alimentacao (AE-2 microfiltrada). O mesmo ocorreu para a
SMZ, com valores variando de 38,23 a 130,02 ug L', com aumento do contaminante
no concentrado de até 319% (FC = 4,2 vezes). Para o E2, o fator de concentracao
final, em relagéo a 4gua de alimentacgéo, foi de 25,0 vezes (aumento de 2.404%), com
residuais variando de 32,14 a 214,56 pg L. Por fim, o concentrado apresentou uma
variagao para MCs de 52,45 a 914,10 pug L', com fator de concentragdo ao final do
experimento de 104,3 vezes (aumento de 10.335%). Os menores fatores de
concentragdo de contaminantes no concentrado para ATZ e SMZ, mesmo estes
compostos estando em maiores concentragdes na AE-2 microfiltrada, podem indicar
tendéncia de adsor¢cdao dos mesmos a membrana de nanofiltragao.

Como resultado do Experimento C3-NF, pode-se constatar que para alimentagao
com AE-2 microfiltrada, o tratamento sequencial por filtracdo em membrana de NF
produziu um permeado com qualidade compativel, para os parametros avaliados, aos
padrées de potabilidade conforme a Portaria n°® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL,
2021).

5.3.4.3 Experimento C3-Ol - Tratabilidade por

Osmose Inversa com AE-2 microfiltrada

Assim como no Experimento C2-0l, o Experimento C3-0OIl de osmose inversa foi
realizado com a AE-2 microfiltrada na IPFM, com pressao de alimentagao/operacao
constante de 7,5 bar (750 kPa) e recirculagéo total do concentrado por um periodo de
5 horas. A pressao transmembrana manteve-se estavel ao longo de todo o
experimento e a temperatura do permeado e concentrado variou de 26 a 31°C.

Os dados de monitoramento do Experimento C3-Ol, com os valores pontuais dos
fluxos de alimentacao/operacao, de permeado, de recirculacdo do concentrado e de
pressao transmembrana estdo apresentados na Figura 57. Ja os valores minimos,
maximos, médios, o desvio padrao e o coeficiente de variagao destes parametros sao

apresentados na Tabela 43.
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Figura 57 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagdo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C3-OI
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Tabela 43 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C3-0Ol

Para Co Valor Valor Vglqr Desvio Coeficiente de
arametros Operacionais Mini o Médio = o
inimo  Maximo (n=21) Padrao Variagéo (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 7,49 7,60 7,55 0,03 04
Pressao de Concentrado (bar) 7,30 7,56 7,46 0,08 1,1
Pressdo Transmembrana (bar) 7,41 7,56 7,50 0,05 0,7
Fluxo de Alimentacéo (L h-' m) 52,8 71,2 59,1 5,0 8,5
Fluxo de Permeado (L h-' m2) 20,0 226 21,1 0,8 3,8
Fluxo de Concentrado (L h' m?) 32,8 48,6 38,1 2,1 55

n = nimero de amostras

A partir da Figura 57 e da Tabela 43, pode-se confirmar a condi¢do operacional
adotada, com a pressao transmembrana permanecendo constante ao longo do tempo
em um valor médio de 7,50 £ 0,05 bar (CV de 0,7%).

Em relagao ao fluxo de permeado, a duragao de 5 horas de experimento nao foi
suficiente para se notar uma queda significativa de seus valores, variando entre 20,0
e 22,6 L h™ m=. O valor médio do fluxo de permeado para C3-Ol (21,1 + 0,8 L h™' m
- CV de 3,8%) foi bastante similar ao obtido no Experimento C2-Ol
(20,1 £ 0,6 L h-"m-2). Assim, para ambas as aguas de alimentacao utilizadas (AE-1 e
AE-2 microfiltradas), a filtracdo em Ol mostrou-se operacionalmente eficiente, uma
vez que nao houve decaimento do fluxo de permeado ao longo do experimento,

resultando em produgdo constante de permeado.
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O fluxo de concentrado, por sua vez, ndo permaneceu constante ao longo do
experimento. Como consequéncia, o comportamento do fluxo de alimentagao seguiu
o0 mesmo padrdo. O fluxo de concentrado variou entre 32,8 e 48,6 L h"' m2, com valor
médio de 38,1 + 2,1 L h" m2 (CV de 5,5%), enquanto o fluxo de alimentagao variou
de 52,8 a 71,2 L h™ m2, com valor médio de 59,1 + 5,0 L h" m2 (CV de 8,5%). Nota-
se que, embora os valores de fluxo de permeado sejam similares entre os
Experimentos C2-Ol e C3-Ol, os fluxos de alimentacdo e de concentrado do
Experimento C2-O1 (73,7 +4,5L h”" m2e 53,7 + 4,0 L h™" m™, respectivamente) foram
maiores que os do Experimento C3-0lI, devido a pior qualidade da AE-1 (agua bruta
fortificada).

Em relagao aos parametros de qualidade do permeado produzido, seus valores
pontuais ao longo do tempo estdo representados na Figura 58 e seus valores minimos,
maximos e médios, o desvio padrao e a porcentagens médias de remog¢ao (em relagcéo

as caracteristicas iniciais da AE-2) estdo apresentados na Tabela 44.

Figura 58 — Valores de turbidez, ATZ, SMZ e MCs do permeado ao longo do Experimento C3-OI
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Tabela 44 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C3-0l

Permeado C3-Ol

Parametros AE-2 Valor Valor Vglqr Desvio  Coeficiente de Rerrjogao
Minimo  Maximo Médio Padrédo  Variagéo (%) média
(n=11) (%)
Turbidez (uT) 2,13 0,08 0,13 0,11 0,02 17,1 95,0
pH 6,94 7,44 7,66 7,55 0,06 0,8 -
Cor Aparente (uH) 38 ND* 6 ND* - - >89,5
ATZ (ug L") 30,59 0,11 0,23 0,15 0,03 22,7 99,5
SMZ (ug L) 42,87 0,12 0,36 0,22 0,07 33,9 99,5
E2 (ug L") 14,12 ND* ND* ND* - - >99,98
MCs (ug L") 16,67 0,010 0,019 0,014 0,003 20,4 99,92

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Analisando a Figura 58 e a Tabela 44, nota-se que ndo foram observadas
variagdes notaveis nos valores de pH do permeado ao longo do tempo, tendo
resultado em um valor médio de 7,55 + 0,06 e CV de apenas 0,8%. A turbidez variou
de 0,08 a 0,13 uT (porcentagens de remogao entre 96,2 e 93,9%), com valor médio
de 0,11 £0,02 uT (CV de 17,1%) e porcentagem de remog¢ao média de 95,0%. Ja para
cor aparente, o maximo valor observado foi de 6 uH, correspondendo a uma remogao
minima de 84,2%, sendo que os valores minimo e médio ficaram abaixo do limite de
deteccao do método.

Em relacdo aos valores residuais no permeado do contaminante ATZ, houve
uma variagao de 0,11 a 0,23 ug L' (porcentagens de remogao entre 99,2 e 99,6%),
do inicio ao final do experimento, com valor médio de 0,15 + 0,03 ug L' (CV de 22,7%)
e porcentagem de remog¢ao média de 99,5%. O contaminante SMZ, por sua vez,
apresentou valores residuais no permeado variando de 0,12 a 0,36 nug L
(porcentagens de remocgao entre 99,2 e 99,7%), com valor médio de 0,22 + 0,07
ug L1 (CV de 33,9%) e porcentagem de remogao média de 99,5%. As concentragbes
do contaminante E2 no permeado se encontraram todas abaixo do limite de detecgao
do método cromatografico, o que indica remogdes superiores a 99,98% ao longo de
todo o Experimento C2-Ol. Por fim, para MCs, os residuais variaram de 0,010 a 0,019
ug L' (porcentagens de remogao entre 99,89 e 99,94%), com valor médio de 0,014
0,003 pg L' (CV de 20,4%) e porcentagem de remogéo média de 99,92%.

Assim como no Experimento C2-Ol, a osmose inversa mostrou-se altamente
eficiente na remogdo dos contaminantes de estudo, seguindo a mesma ordem
decrescente de porcentagem de remocgao média: E2 (>99,98%); MCs (99,92%); ATZ
(99,5%); e SMZ (99,5%).
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Dessa forma, considerando as porcentagens de remogéo de mesma grandeza
para os Experimentos C2-Ol e C3-0l, nota-se que a qualidade da agua de estudo
inicial (bruta ou filtrada) ndo influenciou no desempenho da filtragcdo em Ol.

Observa-se, ainda, que a osmose inversa foi ligeiramente mais eficiente que a
nanofiltracdo na remocao de todos os contaminantes de estudo. No entanto, dada a
pequena proporgdo do aumento de eficiéncia, a escolha do método filtragcdo em
membrana densa (NF ou Ol) a ser adotado ndo devera ser feita baseada nesses
parametros.

De modo geral, o permeado obtido pelo Experimento C3-Ol se enquadrou aos
padrées de potabilidade da agua determinados pela Portaria n° 888 do MS-GM de
2021 (BRASIL, 2021), atendendo ao VMP de 2,0 ug L' para ATZ e SMZ e de 1,0 ug
L' para MCs. Conforme discutido anteriormente, o valor médio de turbidez, reportado
de acordo com o Standard Methods (APHA, AWWA, WEF, 2017), é de 0,10 uT e
atende ao VMP de 0,1 uT para efluentes de filtragdo em membranas.

A operagao do Experimento C3-Ol, realizada com tanque de alimentacédo de
nivel constante, gerou ao final do experimento um volume de concentrado de 38,97 L.
Considerando uma produgcéo média a partir do valor médio de fluxo de permeado por
5h de experimento (21,1 Lh""m2x5h x1,2m?=126,6 L), o volume de concentrado
gerado corresponde a 30,8% do volume de agua tratada produzida. Para avaliagao
da qualidade do concentrado produzido no Experimento C3-0l, foram monitorados os
mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min, 2h30min e 5h de

operagao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 45.

Tabela 45 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C3-OlI

AE-2 Concentrado C3-0Ol

Parametros micro Valor Valor Valor Vglqr Desvio Coeflc]enEe
filtrada coIet_a 15 coIetq coleta 5h médio Padrio de Variacao
min 2h30min (n=3) (%)
Turbidez (uT) 0,21 1,30 1,19 2,53 1,67 0,74 44,3
pH 6,94 6,80 6,73 6,63 6,72 0,09 1,3
Cor Aparente (uH) 9 29 39 51 40 11 27,5
ATZ (ug L") 18,38 64,20 96,89 129,50 96,86 32,65 33,7
SMZ (ug L") 31,05 79,79 116,99 153,90 116,90 37,06 31,7
E2 (ug L") 8,57 58,48 278,17 425,30 253,98 184,60 72,7
MCs (ug L") 8,76 78,36 706,41 1610,55 798,44 770,23 96,5

n = nimero de amostras
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A partir da Tabela 45, observa-se que o concentrado ndo apresentou grande
variabilidade de pH durante o experimento, com valor médio de 6,72 + 0,09 e CV de
1,3%. Para os demais parametros, turbidez, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs, nota-
se que houve um aumento gradativo ao longo do experimento, fato ja esperado como
comentado no item 5.3.3.3.

O valor médio de turbidez foi de 1,67 + 0,74 uT (CV de 44,3%), com valores que
variaram de 1,19 a 2,53 uT, e o de cor aparente foi de 40 £ 11 uH (CV de 27,5%), com
uma amplitude de 29 a 51 uH, correspondendo a um fator de concentracao ao final do
experimento de 12,0 vezes para a turbidez e 5,7 vezes para cor aparente em relagao
a AE-2 microfiltrada.

Em relagdo aos contaminantes de estudo, a concentragdo de ATZ no
concentrado aumentou ao longo do tempo, passando de 64,20 a 129,50 ug L™,
resultando, com 5 horas de experimento, em um fator de concentragdo de 7,0 vezes
(aumento de 605%) em relacdo ao valor obtido na caracterizagdo da agua de
alimentacgao (AE-2 microfiltrada). O mesmo ocorreu para a SMZ, com valores variando
de 79,79 a 153,90 ug L', com aumento do contaminante no concentrado de até 396%
(FC = 5,0 vezes). Para o E2, o fator de concentracao final, em relacdo a agua de
alimentacao, foi de 49,6 vezes (aumento de 4.863%), com residuais variando de 58,48
a 425,30 pg L-*. Por fim, o concentrado apresentou uma variagao para MCs de 78,36
a 1610,55 ug L~ ', com fator de concentragdo ao final do experimento de 183,9 vezes
(aumento de 18.285%). Os menores fatores de concentragdo de contaminantes no
concentrado para ATZ e SMZ, mesmo estes compostos estando em maiores
concentracbes na AE-2 microfiltrada, podem indicar tendéncia de adsor¢cdo dos
mesmos a membrana de nanofiltracao.

Como resultado do Experimento C3-0l, pode-se constatar que para alimentacao
com agua AE-2 microfiltrada, o tratamento sequencial por filtragdo em membrana de
Ol produziu um permeado com qualidade compativel aos padroes de potabilidade
conforme a Portaria n° 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021) para todos os

parametros avaliados.
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5.3.5 Tratabilidade por Filtragao em Membranas com AE-3

5.3.5.1 Experimento C4-NF - Tratabilidade por

Nanofiltracao com AE-3 (Pés-tratamento)

No Experimento C4-NF, a AE-3 foi preparada pela fortificagdo da agua filtrada
com ATZ, SMZ, E2 e MCs (visando obter concentragdes finais similares as obtidas
para AE-1 filtrada no Experimento C1 de 29,66; 43,88; 10,86 e 12,87 ug L7,
respectivamente) e resultou em concentragdes finais de 29,91; 38,72; 11,24 e 13,84
ug L, respectivamente.

O Experimento C4-NF de nanofiltracdo com a AE-3 na IPFM foi operado com
pressdao de alimentacdo/operacao constante de 5 bar (500 kPa), programada e
selecionada no item 5.2.2, e com recirculacao total do concentrado por um periodo de
5 horas. No decorrer do experimento, a pressao transmembrana manteve-se estavel
e a temperatura do permeado e concentrado variou de 16 a 21°C.

A Figura 59 apresenta os dados de monitoramento do Experimento C4-NF, com
os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacao, permeado e concentrado, e
da pressao transmembrana resultante, enquanto a Tabela 46, apresenta os valores
minimos, maximos, médios, o desvio padrao e o coeficiente de variacdo dos referidos

parametros operacionais.

Figura 59 - Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentag&o, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C4-NF
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Tabela 46 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C4-NF

Para o Valor Valor Vglqr Desvio Coeficiente de
arametros Operacionais Mini . Médio x =10
inimo  Méaximo (n=21) Padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentacao (bar) 4,86 5,20 5,02 0,38 7,6
Pressao de Concentrado (bar) 4,87 5,08 4,95 0,24 4.8
Pressao Transmembrana (bar) 5,00 5,00 5,00 0,02 0,3
Fluxo de Alimentagéo (L h-' m=) 3315 371,5 346,1 12,0 4,7
Fluxo de Permeado (L h' m2) 20,7 24,3 22,6 1,1 3,4
Fluxo de Concentrado (L h-' m2) 309,7 347,2 323,5 11,0 3,5

n = nimero de amostras

A partir da Figura 59 e da Tabela 46, pode-se confirmar que a pressao
transmembrana permaneceu constante ao longo de todo o Experimento C4-NF, com
um valor médio de 5,00 + 0,02 bar e CV de 0,3%.

Apos finalizacdo dos Experimentos da série C3, a bomba de pressurizagao foi
danificada e precisou ser substituida por outra de mesmo modelo e marca. A troca de
bomba nao influenciou no fluxo de permeado do Experimento C4-NF, que variou de
20,7 a 24,3Lh"m?2, com valor médio de 226 + 1,1Lh"m? (CV de 3,4%),
ligeiramente maior do que os valores observados nos Experimentos C2-NF
(19,5L h-" m2) e C3-NF (18,9 L h"' m).

No entanto, para o fluxo de concentrado e, por consequéncia, para o fluxo de
alimentacao, a instalagdo da nova bomba reconfigurou os valores dos referidos fluxos,
que apresentaram valores bem mais elevados aos observados nos Experimentos C2-
NF e C3-NF. O fluxo de alimentag&o variou de 331,5a371,5 L h"" m, com valor médio
de 346,1 £ 12,0 L h"" m? (CV de 4,7%). Ja o fluxo de concentrado variou de 309,7 a
347,2 L h™ m? e apresentou um valor médio de 323,5+ 11,0 L h"" m (CV de 3,5%).

Para os parametros de qualidade do permeado produzido, os valores pontuais
ao longo do tempo estao representados na Figura 60, enquanto os valores minimos,
maximos e meédios, o desvio padrdo e a porcentagem de remogao (em relagdo as

caracteristicas iniciais da AE-3) estdo apresentados na Tabela 47.
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Figura 60 — Valores de turbidez, ATZ, SMZ e MCs do permeado ao longo do Experimento C4-NF
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Tabela 47 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C4-NF

Permeado C4-NF

Parametros AE-3 Valor Valor '\\//Iglo_r Desvio Coeflc_lenie Re”,‘o.gao
Minimo  Maximo edio Padrao de Variagao média
(n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 0,41 0,08 0,16 0,11 0,03 26,5 74,4
pH 6,28 7,53 7,97 7,83 0,13 1,7 -
Cor Aparente (uH) ND* ND* ND* ND* - - -
ATZ (ug L") 29,91 0,11 0,20 0,17 0,03 15,0 99,4
SMZ (ug L) 38,72 0,27 0,49 0,38 0,08 20,8 99,0
E2 (ug L) 11,24 ND* ND* ND* - - >99,97
MCs (ug L") 13,84 0,014 0,026 0,019 0,003 17,6 99,9

ND* = Nao detectavel; n = niumero de amostras

Analisando a Figura 60 e a Tabela 47, nota-se que o pH do permeado apresentou
valor médio de 7,83 £ 0,13 e CV de 1,7%. A turbidez, por sua vez, apresentou valores

de 0,08 a 0,16 uT (porcentagens de remocgao entre 61,0 e 80,5%), com valor médio
de 0,11 £ 0,03 uT (CV de 26,5%) e porcentagem de remogao média de 74,4%. Ja para

cor aparente, como a propria AE-3 ja apresentava valores abaixo do limite de detecgao

do método, os valores minimo, maximo e médio ndo foram detectados.
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No decorrer do Experimento C4-NF, houve variacdo na concentragao residual
de ATZ no permeado de 0,11 a 0,20 ug L (porcentagens de remogéo de 99,3 a
99,6%), com valor médio de 0,17 + 0,03 ug L' (CV de 15,0%) e porcentagem de
remocao média de 99,4%. Ja para o contaminante SMZ, a porcentagem de remogao
média foi de 99,0%, com valor médio de 0,38 + 0,08 ug L' (CV de 20,8%) e variagéo
de 0,27 a 0,49 ng L' (porcentagens de remogdo entre 98,7 e 99,3%). As
concentragbes do contaminante E2 no permeado se encontraram todas abaixo do
limite de detecgdo do método cromatografico, o que indica remogdes superiores a
99,97% ao longo de todo o Experimento C4-NF. Por fim, para MCs, os residuais
variaram de 0,014 a 0,026 ug L' (porcentagens de remocao entre 99,81 e 99,90%),
com valor médio de 0,019 + 0,003 ug L' (CV de 17,6%) e porcentagem de remogao
média de 99,9%.

Como nos experimentos anteriores com membranas densas (NF e Ol), a osmose
inversa na condigdo ensaiada pelo Experimento C4-NF mostrou-se altamente
eficiente na remogdo dos contaminantes de estudo, seguindo a mesma ordem
decrescente de porcentagem de remogao meédia: E2 (>99,97%); MCs (99,8%); ATZ
(99,4%); e SMZ (99,0%).

Pode-se notar, ainda, que tanto a utilizacdo de agua filtrada de ETA (C4-NF)
como a utilizacdo de agua bruta ou decantada microfiltradas (C2-NF e C3-NF,
respectivamente) como agua de alimentagao levou a porcentagens de remogéo de
ATZ, SMZ, E2 e MCs muito proximas, o que indica a elevada eficiéncia da
nanofiltracdo para a etapa de pods-tratamento, independente da configuragdo do
sistema de tratamento anterior, seja ela composta por coagulagao-floculagao-filtracao
em areia, ou por coagulagao-floculagdo-microfiltragdo ou ainda apenas por
microfiltragéo.

O volume total de concentrado gerado ao final do experimento foi de 39,12 L, o
que, considerando uma produg¢ao média a partir do valor médio de fluxo de permeado
por 5h de experimento (22,6 Lh""m2x5hx1,2m?=135,6 L), corresponde a 28,8%
do volume de agua tratada produzida. Para avaliacdo da qualidade do concentrado
produzido no Experimento C4-NF, foram monitorados os mesmos parametros do
permeado para os tempos de 15 min, 2h30min e 5h de operagao, cujos valores estao
apresentados na Tabela 48.
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Tabela 48 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C4-NF

Concentrado C4-NF

Parametros AE-3 Valor Valor Valor Vglqr Desvio Coefic.ienEe
coleta coleta coleta meédio Padrio de Variagao
15 min _ 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 0,41 0,42 0,44 0,45 0,44 0,02 4,2
pH 6,28 6,57 6,88 7,29 6,91 0,36 5,2
Cor Aparente (uH) ND* 10 13 13 12 2 14,7
ATZ (ug L") 29,91 31,88 79,54 114,11 75,18 41,29 54,9
SMZ (ug L) 38,72 38,70 95,05 140,65 91,47 51,07 55,8
E2 (ug L) 11,24 38,12 214,10 354,04 202,09 158,30 78,3
MCs (ug L") 13,84 56,55 587,86 1230,73 625,05 587,98 94,1

n = nimero de amostras

A partir da Tabela 48, verifica-se que o concentrado também nao apresentou
grande variabilidade de pH durante as 5 horas de monitoramento, com valor médio de
6,91 = 0,36 e CV de 52%. Para os demais parametros, houve aumento da
concentragcéo do concentrado ao longo do tempo. O valor médio de cor aparente foi
de 12 +2 uH (CV de 14,7%), com variagéao de 10 a 13 uH. Ja o valor médio de turbidez
foi de 0,44 + 0,2 uT (CV de 4,2%), com valores que variaram de 0,42 a 0,45 uT.

A concentragao de ATZ no concentrado aumentou ao longo do tempo, passando
de 31,88 a 114,11 pg L, resultando, com 5 horas de experimento, em uma
concentragdo do contaminante em relagéo a agua de alimentagao de 282% (FC = 3,8
vezes). O mesmo ocorreu para a SMZ, com valores de 38,70 a 140,65 ug L', com
aumento do contaminante no concentrado de até 263% (FC = 3,6 vezes). Para o E2,
o fator de concentragéo final em relagédo a agua de alimentacao foi de 31,5 vezes
(aumento de 3.050%), com residuais variando de 38,12 a 354,04 ug L. Por fim, o
concentrado apresentou uma variagio para MCs de 56,55 a 1230,73 ug L', com fator
de concentragdo ao final do experimento de 88,9 vezes (aumento de 8.793%). Nota-
se, novamente, maiores fatores de concentracao para E2 e MCs e menores fatores
para ATZ e SMZ, indicando para esses ultimos uma maior tendéncia de aderéncia a
superficie da membrana.

Como resultado do Experimento C4-NF, que simula uma etapa de pés-
tratamento de aguas para abastecimento em IPFM previamente tratada por ciclo
completo, pode-se constatar que a avaliagao conjunta dos parametros operacionais e
de qualidade do permeado demonstrou a eficiéncia da nanofiltragao e a producao de

um permeado que atende os padrdes de potabilidade (BRASIL, 2021).
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5.3.5.2 Experimento C4-Ol - Tratabilidade por
Osmose Inversa com AE-3 (Pés-

tratamento)

O Experimento C4-Ol de osmose inversa foi realizado com a mesma AE-3
utiizada no Experimento C4-NF, na IPFM, operado com pressdo de
alimentagcao/operagdo constante de 7,5 bar (750 kPa) e recirculagdo total do
concentrado por um periodo de 5 horas. No decorrer do experimento, a pressao
transmembrana manteve-se estavel e a temperatura do permeado e concentrado
variou de 17 a 24°C.

Na Figura 61 sdo representados os dados de monitoramento do Experimento
C4-0l, com os valores pontuais dos fluxos de alimentacao/operacédo, permeado e
concentrado, além da pressdo transmembrana resultante. A Tabela 49 apresenta os
valores minimos, médios e maximos, o desvio padrao e o coeficiente de variagao dos

referidos parametros operacionais.

Figura 61 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagdo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C4-Ol
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Tabela 49 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C4-0Ol

Para Co Valor Valor Vglqr Desvio Coeficiente de
arametros Operacionais Mini . Médio N 1
inimo  Méaximo (n=21) Padrao Variagéo (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 7,59 7,67 7,62 0,02 0,2
Pressao de Concentrado (bar) 7,28 7,33 7,29 0,02 0,2
Pressao Transmembrana (bar) 7,44 7,50 7,45 0,01 0,2
Fluxo de Alimentagdo (L h' m2) 327,6 380,5 348,8 15,5 4,4
Fluxo de Permeado (L h' m2) 24,1 24,9 24,5 0,2 0,9
Fluxo de Concentrado (L h-' m2) 303,4 355,7 324,3 15,4 4,7

n = nimero de amostras

A partir da Figura 61 e da Tabela 49, pode-se confirmar a condi¢do operacional
adotada, com presséo transmembrana constante ao longo do tempo em um valor
médio de 7,45 £ 0,01 bar (CV de 0,2%).

Em relacédo ao fluxo de permeado, o tempo de 5 horas de experimento nao foi
suficiente para perceber uma queda significativa do parametro, variando de 24,1 a
249 L h"" m2, com valor médio de 24,5 + 0,2 L h"* m? (CV de 0,9%), ligeiramente
maior do que os valores observados nos Experimentos C2-Ol (20,1 L h"' m?) e C3-
Ol (21,1 L h”" m), mostrando-se operacionalmente eficiente.

O fluxo de concentrado variou de 303,4 a 355,7 L h"™' m2, com um valor médio
de 324,3 + 154 L h"'m? (CV de 4,7%), valores muito mais elevados que os
observados nos Experimentos C2-Ol e C3-0l, em funcéo da substituicdo da bomba.
Por consequéncia, o fluxo de alimentacdo também se elevou, variando de 327,6 a
380,5 L h"" m?2, com média de 348,8 + 15,5 L h" m2 (CV de 4,4%).

Em relagcdo aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros de qualidade ao longo do tempo estdo representados na
Figura 62 e os valores minimos, médios e maximos, o desvio padrao, o coeficiente de
variacdo e a remog¢ao média (em relagdo as caracteristicas iniciais da AE-3) estao

apresentados na Tabela 50.
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Figura 62 — Valores de turbidez, ATZ, SMZ e MCs do permeado ao longo do Experimento C4-OI
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Tabela 50 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C4-0l

Permeado C4-0Ol

Parametros AE-3 Valor Valor Va’llo_r Desvio  Coeficiente de Renjogao
Minimo Maximo e pagrao  Variagio (%) - Medid
(n=11) (%)
Turbidez (uT) 0,41 0,09 0,12 0,10 0,01 9,2 75,6
pH 6,28 8,04 8,27 8,18 0,06 0,7 -
Cor Aparente (uH) ND* ND* ND* ND* - - -
ATZ (ug L") 29,91 0,04 0,13 0,08 0,03 46,2 99,7
SMZ (ug L) 38,72 0,05 0,17 0,11 0,05 49,9 99,7
E2 (ug L) 11,24 ND* ND* ND* - - >99,97
MCs (ug L") 13,84 0,012 0,013* NQ* - - >99,97

ND* = Nao detectavel; NQ* = Nao quantificavel; n = nimero de amostras
*Numero de amostras para MCs = 3 (niUmero de observag¢des acima do LQ)

Analisando a Figura 62 e a Tabela 50, nota-se que nao foram observadas

notaveis variagdes nos valores de pH do permeado ao longo do tempo, tendo

apresentado valor médio de 8,18 + 0,06 e CV de apenas 0,7%. A turbidez variou de

0,09 a 0,12 uT (porcentagens de remogéao entre 70,7 e 78,0%), com valor médio de
0,10 £ 0,01 uT (CV de 9,2%) e porcentagem de remogéao média de 75,6%.

No decorrer do Experimento C4-Ol, os valores residuais de ATZ no permeado

variaram de 0,04 a 0,13 ug L' (porcentagens de remogao de 99,6 a 99,9%), com valor
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médio de 0,08 + 0,03 ug L' (CV de 46,2%) e porcentagem de remogdo média de
99,7%. Para a SMZ, a porcentagem de remogao média também foi de 99,7%, com
valor médio de 0,11 + 0,05 ug L' (CV de 49,9%) e variagédo de 0,05 a 0,17 pg L
(porcentagens de remocéo entre 99,6 e 99,9%). O E2, por sua vez, apresentou
concentracgdes residuais no permeado todas abaixo do limite de detecgao do método
cromatografico, o que indica remogdes superiores a 99,97% ao longo de todo o
Experimento C4-NF. E para MCs, foi possivel quantificar apenas 3 amostras coletadas
(valores entre 0,12 e 0,13 ug L"), tendo as amostras restantes residuais inferiores ao
limite de quantificacdo do método, o que indica uma remogcdo média superior a
99,97 %.

A condicao ensaiada pelo Experimento C4-NF mostrou-se a mais eficiente
dentre todas as analisadas (C2-NF, C3-NF, C2-Ol e C3-0l), seguindo a mesma ordem
decrescente de porcentagem de remogao média: E2 (>99,97%); MCs (99,97%); ATZ
(99,7%); e SMZ (99,7%). E importante ressaltar, no entanto, que essas eficiéncias de
remogao sao de mesma ordem de grandeza que as demais e confirma o elevado
desempenho das membranas densas na remogdo de compostos organicos
dissolvidos.

Pode-se notar, ainda, que tanto a utilizacdo de agua filtrada de ETA (C4-Ol)
como a utilizacdo de agua bruta ou decantada microfiltradas (C2-Ol e C3-Ol,
respectivamente) como agua de alimentagao levou a porcentagens de remocgéao de
ATZ, SMZ, E2 e MCs muito préximas, o que indica a elevada eficiéncia da osmose
inversa como etapa de pos-tratamento, independente da configuragcado do sistema de
tratamento anterior, seja ela composta por coagulagao-floculagao-filtragao em areia,
ou por coagulagao-floculagao-microfiltragdo ou ainda apenas por microfiltragéo.

Ambos os permeados obtidos pelos Experimentos C3-NF e C3-Ol se
enquadraram, em relagdo aos contaminantes de estudo, aos padrdes de potabilidade
determinados pela Portaria n° 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021). Conforme
discutido anteriormente, o valor médio de turbidez, reportado de acordo com o
Standard Methods (APHA, AWWA, WEF, 2017), para ambos os permeados, é de 0,10
uT e atende ao VMP de 0,1 uT para efluentes de filtragdo em membranas. Novamente,
a operacao do sistema com descartes periddicos de concentrado e/ou associacdo em
série de membranas pode reduzir a concentracdo de solidos que entra no sistema e

prolongar a producgéao de efluente compativel com a legislagéo vigente.
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O volume total de concentrado gerado ao final do experimento foi de 39,64 L, o
que, considerando uma produgao média a partir do valor médio de fluxo de permeado
por 5h de experimento (24,5 L h"" m2 x5 h x 1,2 m? = 147 L), corresponde a 27,0%
do volume de agua tratada produzida. Para a avaliagdo da qualidade do concentrado
produzido no Experimento C4-Ol, foram monitorados os mesmos parametros do
permeado para os tempos de 15 min, 2h30min e 5h de operagao, cujos valores estao

apresentados na Tabela 51.

Tabela 51 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, ATZ, SMZ, E2 e MCs do concentrado nos tempos
de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C4-Ol

Concentrado C4-0l

Parametros AE-3 Valor Valor Valor Va,alqr Desvio Coefic.ien’fe
coleta coleta coleta meédio Padrio de Variagao
15 min 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 0,41 0,44 0,49 0,53 0,49 0,04 8,9
pH 6,28 6,65 7,12 7,35 7,04 0,36 5,1
Cor Aparente (uH) ND* 11 11 14 12 2 16,4
ATZ (ug L") 29,91 32,07 68,45 117,15 72,56 42,69 58,8
SMZ (ug L) 38,72 37,22 75,99 128,60 80,60 45,86 56,9
E2 (ug L") 11,24 45,36 182,19 374,12 200,56 165,15 82,3
MCs (ug L") 13,84 74,87 670,43 1313,18 686,16 619,30 90,3

n = nimero de amostras

A partir da Tabela 51, observa-se que o concentrado apresentou valores de pH
variando entre 6,65 e 7,35, com valor médio de 7,04 + 0,36 e CV de 5,1%. O valor
médio de turbidez foi de 0,49 + 0,04 uT (CV de 8,9%), com valores que variaram de
0,44 a 0,53 uT. E a cor aparente apresentou um valor médio de 12 + 2 uH (CV de
16,4%), com uma amplitude de 11 a 14 uH.

A concentragao de ATZ no concentrado aumentou ao longo do tempo, passando
de 32,07 a 117,15 pg L, resultando, com 5 horas de experimento, em uma
concentragéo do contaminante em relagao a agua de alimentagéo de 292% (FC = 3,9
vezes). O mesmo ocorreu para a SMZ, com valores de 37,22 a 128,60 ug L', com
aumento do contaminante no concentrado de até 232% (FC = 3,3 vezes). Para o E2,
o fator de concentragéo final em relagédo a agua de alimentacgao foi de 33,3 vezes
(aumento de 3.228%), com residuais variando de 45,36 a 374,12 ug L. Por fim, o
concentrado apresentou uma variagéo para MCs de 74,87 a 1313,18 ug L', com fator
de concentragdo ao final do experimento de 94,9 vezes (aumento de 9.388%).
Novamente, os menores fatores de concentracido para ATZ e SMZ indicam uma maior

tendéncia de aderéncia destes contaminantes a superficie da membrana.
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Como resultado do Experimento C4-0l, que simula uma etapa de pds-tratamento
de aguas para abastecimento em IPFM, pode-se constatar que a Ol foi capaz de
remover eficientemente os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs no decorrer das 5
horas de experimento, produzindo um permeado que atende o padréo de potabilidade

(Brasil, 2021) para todos os parametros analisados ao longo de todo o monitoramento.

5.3.6 Consideracgoes finais e Avaliagao comparativa da tratabilidade por Ciclo
completo e Filtragao em membranas de MF com e sem associag¢ao de NF
e Ol

Para avaliagcdo comparativa das alternativas técnicas de tratamento foram
utilizados os resultados de caracterizagcao em relagdo aos parametros de qualidade
das amostras:
= AE-1, AE-1 filtrada (apds tratamento por ciclo completo no Experimento C1) e

amostras compostas dos permeados C2-MF, C2-NF e C2-0Ol (apés tratamento por
filtracdo em membranas de MF, com associagao da NF e da Ol, respectivamente),
para avaliar a eficiéncia da filtracdo em membranas como alternativa ao tratamento

por ciclo completo, como pode ser observado na Tabela 52 e Figura 63;

= AE-1 decantada (apds sedimentagdo no Experimento C1), AE-2 e amostras
compostas dos permeados C3-MF, C3-NF e C3-0OlI, para avaliar a eficiéncia da
filtracdo em membranas como alternativa a filtragdo em meio granular, como pode

ser observado na Tabela 52 e Figura 64;

= AE-1 filtrada (ap0s filtracdo no Experimento C1), AE-3 e amostras compostas dos
permeados C4-NF e C4-Ol para avaliar a eficiéncia da filtragdo em membranas
como alternativa de pds-tratamento, como pode ser observado na Tabela 52 e
Figura 65.

Comparando-se os valores dos parametros avaliados das amostras compostas
dos permeados com os valores médios obtidos no monitoramento dos experimentos
correspondentes (apresentados na discussao dos topicos 5.3.2 a 5.3.4), foi possivel
confirmar a representatividade das amostras compostas de cada (etapa do)

tratamento, uma vez que, de forma geral, os valores resultaram aproximados.
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Tabela 52 — Resumo das concentragoes residuais de ATZ, SMZ, E2 e MCs nas aguas de estudo e amostras compostas dos permeados dos experimentos
de tratabilidade por ciclo completo e por filtragdo em membranas e suas respectivas porcentagens de remogao

. Remocgao i Remocgao i Remocgao } Remocgao
1 1 1 1
ATZ(gL") Atz (%) SMZ (ug L") guz (%) E2 (ug L") E2 (%) MCs (MIL)  1cs (%)
AE-1 47,85 - 51,62 ; 10,48 ; 19,53 ;
Ciclo AE-1 Decantada 34,25 28,4 47,66 7.7 12,68 34,9 15,03 23,0
completo
AE-1 Filtrada 29,66 38,0 43,88 15,0 10,86 44.2 12,87 34,1
AE-1 47,85 - 51,62 ; 10,48 - 19,53 -
Atternativa  ~MOS2 COMPOSA 5574 46,2 37,68 27,0 9,15 53,0 10,76 44,9
ao Ciclo
Completo AmOStg"Z_C,\?Q“pOSta 0,19 99,6 0,91 98,2 ND >99,09 0,020 99,90
Amos"gz?gl‘“p“ta 0,10 99,8 0,23 99,6 ND >99,99 0,016 99,92
AE-2 30,59 - 42,87 ] 14,12 - 16,67 ;
Alternativa  Amostra Composta 18,38 39,9 31,05 276 8,57 39,3 8,76 475
a filtragao C3-MF
emmeio  Amostra Composta 0,17 99,4 0,72 98,3 ND >99,98 0,018 99,88
granular C3-NF
Amostra Composta 0,16 99,5 0,23 99,5 ND >99,98 0,013 99,92
AE-3 29,91 - 38,72 ; 11,24 - 13,84 ;
Alternativa
depos- 1 mosta Composta 0,18 99,4 0,43 98,9 ND >99,97 0,017 99,9
tratamento
Amosira Composta 0,10 99,7 0,14 99,6 ND >99,97 ND >99,97

C4-0Ol




Figura 63 — Caracterizacao fisico-quimica da AE-1, AE-1 filtrada e Amostras compostas C2-MF, C2-NF e C2-Ol
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Figura 64 - Caracterizagao fisico-quimica da AE-1 decantada, AE-2, AE-1 filtrada e Amostras compostas C3-MF, C3-NF e C3-Ol
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Figura 65 - Caracterizacao fisico-quimica da AE-1 filtrada, AE-3 e Amostras compostas C4-NF e C4-Ol
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Remocéo E2 (%) 44,2 - >99,97 >99,97
Remocg&do MCs (%) 34,1 - 99,9 >99,97
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Como alternativa ao tratamento por ciclo completo, pode-se constatar que:

A filtracdo em membrana de MF (Experimento C2-MF) foi menos eficiente do que
o tratamento por ciclo completo (Experimento C1) em relagdo a qualidade final da
agua produzida para os parametros fisicos avaliados, ndo sendo por si s6, uma
alternativa técnica viavel ao tratamento convencional. No entanto, a microfiltragcao
(com remogdes que variaram entre 27 e 53%) foi mais eficiente que o ciclo
completo (com remog¢des que variaram entre 15 e 44,2%) na redugao de todos os
contaminantes de estudo. Ambas as técnicas ndo foram capazes de produzir
efluentes com qualidade compativel aos padrées de potabilidade estipulados pela
Portaria n® 888 do MS-GM de 2021 (BRASIL, 2021) especialmente em relagédo aos
contaminantes de estudo, o que demanda a adocéo de técnicas complementares

para atendimento, como as apresentadas a seguir.

O tratamento por filtragdo em membranas de MF, seguida de NF (Experimentos
C2-MF e C2-NF) foi substancialmente mais eficiente em relagdo a qualidade final
da agua produzida. Para os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs, foram obtidas
remogdes de 99,6; 98,2; >99,99 e 99,9% (concentragdes residuais de 0,19; 0,91;

inferior a 0,0029 e 0,020 pg L™, respectivamente) apds a nanofiltragao;

Pode-se observar que o tratamento por filtragdo em membranas de MF, seguida
de Ol (Experimentos C2-MF e C2-0l) foi ainda mais eficiente do que o tratamento
sequencial com membrana de NF (Experimentos C2-MF e C2-NF) em relacéo a
qualidade final da agua produzida para os contaminantes de estudo, tendo
resultado em remocgdes para ATZ, SMZ, E2 e MCs de 99,8; 99,6; >99,99 e 99,92%
(concentragbes residuais de 0,10; 0,23; inferior a 0,0029 e 0,016 pnug L™,

respectivamente) apés Ol.

Ambas as configuragdes de tratamento (MF seguida de NF ou OI) operaram com
estabilidade, apresentaram fluxos de permeado similares (capacidade de
producdo de agua tratada equivalente) e geraram efluentes que atenderam aos
VMPs estabelecidos pela Portaria n° 888/2021 (BRASIL, 2021) para os
contaminantes de estudo, inclusive atendendo ao VMP de 0,1 uT para a turbidez
de efluentes de filtracdo por membranas. Assim, ambas as sequéncias de

tratamento sdo tecnicamente viaveis, devendo-se levar em conta, para aplicacéo
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em escala real, disponibilidade de mercado e preco das membranas densas (NF e
Ol).

Como alternativa a filtragdo em meio granular, pode-se observar que:

A filtracdo em membrana de MF (Experimento C3-MF) de agua decantada
fortificada (AE-2) mostrou ser uma alternativa técnica viavel a filtragdo em meio
granular, pois produziu efluente com qualidade equivalente ao do Experimento C1,
em relacdo aos parametros fisicos e ainda, menores concentracdes residuais de
ATZ, SMZ, E2 e MCs no permeado, com valores de 18,38; 31,05; 8,57 e 8,76
ug L1, (remogdes de 39,9; 27,6; 39,3 e 47,5%, respectivamente), apdés MF. No
entanto, mesmo assim, o efluente produzido pela MF continuou n&do atendendo
aos VMPs propostos pela Portaria n® 888/2021 (BRASIL, 2021).

Os resultados apontaram que a qualidade da agua de alimentacdo influencia
diretamente no desempenho operacional e na eficiéncia de remog¢ao da membrana
de MF, uma vez que a alimentacdo com agua bruta fortificada (AE-1) levou a
valores residuais de ATZ, SMZ, E2 e MCs de 25,74; 37,68; 9,15 e 10,76 ug L™,
respectivamente, enquanto a alimentagcdo com agua decantada fortificada (AE-2)
levou a valores residuais de ATZ, SMZ, E2 e MCs de 18,38; 31,05; 8,57 e 8,76
ug L', aumentando a capacidade de produgdo de agua tratada e gerando

permeado de melhor qualidade;

Em concordéncia com o observado nos experimentos C2-MF e C2-NF (com AE-
1), o tratamento por filtragdo de agua decantada fortificada em membranas de MF,
seguida de NF (Experimentos C3-MF e C3-NF com AE-2) foi substancialmente
mais eficiente em relacdo a qualidade final da agua produzida. Para os
contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs, foram observadas concentracdes residuais
no permeado da nanofiltragdo de 0,17; 0,72; inferior a 0,0029 e 0,018 ug L™
(remocgdes de 99,4; 98,3; >99,98 e 99,88%, respectivamente);

Pode-se observar que o tratamento por filtragdo em membranas de MF, seguida
de Ol (Experimentos C3-MF e C3-0l) foi ainda mais eficiente do que o tratamento
sequencial com membrana de NF (Experimentos C3-MF e C3-NF) em relagéo a
qualidade final da agua produzida para os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e MCs,

tendo resultado em concentragbes residuais no permeado da osmose inversa de
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0,16; 0,23; inferior a 0,0029 e 0,013 ug L' (remogdes de 99,5; 99,5; >99,98 e

99,92%, respectivamente);

Novamente, ambas as configuragdes de tratamento (MF seguida de NF ou Ol)
operaram com estabilidade, apresentaram fluxos de permeado similares e geraram
efluentes que atenderam aos VMPs estabelecidos pela Portaria n°® 888/2021
(BRASIL, 2021) para os contaminantes de estudo, inclusive atendendo ao VMP de
0,1 uT para a turbidez de efluentes de filtragcdo por membranas. Assim, ambas as
sequéncias de tratamento s&o tecnicamente viaveis, devendo-se levar em conta,
para aplicacdo em escala real, disponibilidade de mercado e preco das

membranas densas (NF e Ol).
Como alternativa de pés-tratamento pode-se constatar que:

A nanofiltracdo aplicada como forma de pés-tratamento, com agua filtrada
fortificada (AE-3) no Experimento C4-NF, apresentou concentragdes residuais
ATZ, SMZ, E2 e MCs no permeado de 0,18; 0,43; inferior a 0,0029 e 0,017 pg L™’
(remogdes de 99,4; 98,9; >99,97 e 99,9%, respectivamente). Esses valores sdo da
mesma ordem de grandeza dos observados nos Experimentos C2-NF e C3-NF,
comprovando que a qualidade da agua de alimentagao inicial (bruta, decantada ou
fitrada) ndo influencia na remoc¢do dos contaminantes de interesse pela
nanofiltracdo, desde que a mesma ja tenha sido previamente filtrada em meio

granular ou por microfiltragao.

De acordo com os resultados obtidos, o pds-tratamento com Ol no Experimento
C4-0Ol mostrou elevada eficiéncia para todos os contaminantes de estudo, tendo
apresentado os menores valores de concentragao residual no permeado dentre
todas as situagdes experimentadas, com valores residuais ATZ, SMZ, E2 e MCs
de 0,10; 0,14; inferior a 0,0029 e inferior a 0,0036 ug L' (remogdes de 99,7; 99,6;
>99,97 e >99,97%, respectivamente). Assim, verificou-se que ambos os tipos de
membranas densas sdo viaveis para o pos-tratamento de aguas para
abastecimento visando a remog¢ao dos contaminantes de estudo, com producéao
de efluentes que atenderam aos VMPs estabelecidos pela Portaria n°® 888/2021
(BRASIL, 2021), inclusive atendendo ao VMP de 0,1 uT para a turbidez de
efluentes de filtragdo por membranas.
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5.3.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada — FTIR-UATR

As analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
com reflectancia total atenuada — FTIR-UATR foram realizadas para as amostras
compostas dos grupos de experimentos C2, C3 e C4 (aguas bruta, decantada e
filtrada fortificadas e seus respectivos permeados de MF, NF e Ol). A Figura 66, Figura
67 e Figura 68 apresentam os espectros obtidos para as referidas amostras e a Tabela
53 apresenta os respectivos grupos atribuidos e classes de compostos das bandas
identificadas. O intervalo de comprimento de onda apresentado nas figuras abaixo
(2250 a 750 cm) foi restringido em relagdo ao coletado na andlise, visando a

apresentacao mais clara das bandas relevantes as amostras analisadas.

Figura 66 — Espectros das analises de FTIR-ATR para as amostras compostas AE1 (agua bruta), C2-
MF, C2-NF e C2-Ol
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Figura 67 — Espectros das analises de FTIR-ATR para as amostras compostas AE2 (agua
decantada), C3-MF, C3-NF e C3-Ol
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Figura 68 — Espectros das analises de FTIR-ATR para as amostras compostas AE3 (agua filtrada),
C4-NF e C4-0lI
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Tabela 53 — Grupos funcionais e classes de compostos das bandas identificadas nos espectros
das analises de FTIR-ATR das amostras compostas.

Comprimento de onda da
banda (cm™)

Grupo atribuido

Classe de composto

790

Deformacgéao angular de

Alcenos (trissubstituido)

C=C
915 Deformaggzgngular de Alcenos (monossubstituido)
1015 Deformacéo axial de C-O-C -
1390 - 1330 Deformacao axial de S=0 Sulfatos
1655 - 1630 Deformagao axial de C=C e Alcenos; Amidas

C=0

A partir da Figura 66 € possivel observar que, em linhas gerais, as bandas
observadas estao relacionadas a matéria organica carbonacea presente na amostra.
A banda de maior proeminéncia se refere a do comprimento de onda 1015 cm™',
atribuidas aos grupos C-O-C presentes na lignina, hemicelulose e celulose, como os
grupos -OH, C-H, C=0 e C-O-C associados ao aumento do teor de carbono aromatico.
Ja as bandas 790 e 915 cm™' sdo atribuidas as deformagdes angulares C=C dos
hidrocarbonetos do grupo alceno e a banda 1655-1630 cm' atribuida as deformacgdes
axiais de C=C e C=0 dos alcenos e das amidas.

Para todas as bandas observadas, verificou-se a reducido da absorbancia obtida
de acordo com as etapas de tratamento aplicadas, indicando a redug¢do da carga
organica carbonacea nos permeados da MF, NF e Ol. As menores absorbancias
foram observadas para os espectros de amostra composta C2-NF e C2-0l, havendo
inclusive a sobreposicdo das curvas para essas duas amostras. Tais resultados
corroboram as andlises dos parametros fisico-quimicos discutidos anteriormente. E
importante destacar que em fungao das baixas concentragées dos contaminantes de
estudo ATZ, SMZ, MCs e E2, nao foi possivel identificar as bandas correspondentes
aos grupos desses contaminantes com clareza. Sendo assim, as analises por FTIR-
ATR fornecem subsidios para uma analise mais geral do desempenho do tratamento
proposto em relacdo a remogao de matéria organica.

As mesmas bandas foram observadas para os espectros dos experimentos das
séries C3 e C4 (4gua decantada e filtrada, respectivamente), conforme pode ser

observado na Figura 67 e na Figura 68. Para os espectros da AE2 e AE3, as bandas
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se apresentaram mais acentuadas, o que indica uma menor absorbancia e, por
consequéncia, um menor conteudo orgéanico carbonaceo, visto a melhor qualidade
das aguas. Novamente, os espectros dos permeados de MF, NF e Ol apresentaram
menor absorbancia em relagéo as aguas de estudo e os espectros dos permeados de
NF e Ol se sobrepuseram, indicando a eficiéncia equivalente dos tratamentos.

Por fim, através da Figura 67 (Experimentos C3), nota-se para o espectro da AE-
2 (4gua decantada) o surgimento de uma banda na regido dos comprimentos de onda
de 1390-1330 cm", atribuida a deformagéo axial de S=0 de sulfatos, provavelmente
decorrente do coagulante utilizado na ETA. Essa banda é atenuada apds a
microfiltracdo e desaparece apds a nanofiltracdo e a osmose inversa, indicando a

remogao da concentragao residual de coagulante apés o tratamento.
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6 CONCLUSOES

Em relacdo ao método de analise quali-quantitativa dos contaminantes ATZ,

SMZ e E2 desenvolvido no trabalho, pode-se concluir que o método implementado foi
validado, atendendo aos requisitos da ANVISA (2003) e Inmetro (2011), de modo

satisfatorio para aplicagao neste trabalho, uma vez que:

A linearidade obtida foi satisfatéria, com coeficientes de correlagéo de 99,99% para
ATZ e SMZ e 99,89% para E2;

O método apresentou sensibilidade satisfatéria, com valores de LQ de 0,46 ug L™’
para ATZ, 0,61 ug L' para SMZ e 4,77 ug L' para SMZ;

A exatidao e precisao atingida foram consideradas adequadas, com DPRs entre

as medidas sempre inferiores ao determinado pela equacao de Horwitz de 40,1%;

O Efeito Matriz foi considerado satisfatério, assim como o método cromatografico,

que foi considerado especifico/seletivo para os contaminantes ATZ, SMZ e E2.

Em relagédo aos ensaios de tratabilidade de aguas para abastecimento contendo

ATZ, SMZ, E2 e MCs, pode-se concluir que:

As porcentagens de remocao obtidas pela técnica de ciclo completo foram de
apenas 38,0; 5,0; 44,2 e 34,1% para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente, com
concentragdes residuais de 29,66; 43,88; 10,86 e 12,87 ug L', respectivamente, o
que comprova a limitada eficiéncia do tratamento convencional e a necessidade
de tratamento complementar para a produgdo de agua potavel e segura ao

consumo humano;

A técnica de filtracdo em membrana de MF seguida por NF ou Ol foi eficiente
como alternativa tanto ao ciclo completo como para a filtragdo em meio granular,
resultando em concentragdes residuais médias no permeado de: (i) 0,17; 0,80 e
0,016 pg L' para ATZ, SMZ e MCs e inferior a 2,9 ng L*' para E2 no Experimento
C2-NF (alternativa ao ciclo completo); e (ii) 0,18; 0,74 e 0,017 ug L' para ATZ,
SMZ e MCs e inferior a 2,9 ng L' para E2 no Experimento C3-NF (alternativa a
filtragdo em meio granular); (iii) 0,11; 0,24 e 0,012 ug L' para ATZ, SMZ e MCs e

inferior a 2,9 ng L' para E2 no Experimento C2-Ol (alternativa ao ciclo completo);
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e (iv) 0,15; 0,22 e 0,014 ug L' para ATZ, SMZ e MCs e inferior a 2,9 ng L' para

E2 no Experimento C3-0lI (alternativa a filtragdo em meio granular);

A filtracdo em membrana de NF e Ol como alternativa técnica de pos-tratamento
também apresentou elevada eficiéncia de remogao dos contaminantes de estudo,
tendo o permeado do Experimento C4-Ol apresentado a melhor qualidade dentre
todas as condigdes analisadas, com concentragdes residuais de 0,08 e 0,11 ug L™

para ATZ e SMZ e inferiores a 2,9 ng L-' para E2 e 3,6 ng L-! para MCs.

As duas condigbes de aplicacdo de retrolavagens intermitentes ao longo da
filtracdo diminuiram a taxa de reducgao de fluxo de permeado na mesma proporgao,
provocando, assim, o aumento de produtividade do sistema, sendo a aplicagdo de
1 retrolavagem a cada hora de operagdo a condicdo que promoveu maior

estabilidade de operagao.
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APENDICE A - Consideragdes sobre a viabilidade financeira de sistemas de

filtragao por membranas

Este apéndice contempla algumas consideragdes sobre a viabilidade de
sistemas de filtracdo por membrana, a partir do calculo do custo direto de producéao
de agua de abastecimento, do fluxo de caixa para payback descontado e do calculo
da taxa interna de retorno para um horizonte de projeto de 20 anos, tempo usual do
contrato de concessdo para companhias de saneamento. O cenario principal de
analise foi determinado em fung¢ao da disponibilidade do custo de investimento inicial
fornecido pela Dupont Water Solutions, em orgamento mais recente (marco de 2021)
para uma ETA com vazao de 300 L s™', composta pela associagdo de membranas
porosas (ultrafiltragdo) e densas (osmose inversa).

A empresa consultada ndo informou detalhes e arranjos operacionais dos
sistemas cotados, e sim os custos globais de investimento inicial. Dessa forma, a
viabilidade financeira avaliada nao consiste em uma aplicagao direta do sistema de
tratamento em escala piloto estudado experimentalmente neste trabalho, mas sim de

uma analise mais generalizada para os custos atuais dos sistemas.

1 Calculo do custo direto do tratamento de agua

Custos de Investimento Inicial - Cl

Embora ndo tenha sido possivel obter valores de mercado para os custos de
investimento inicial de um sistema exatamente como o estudado neste trabalho,
conseguiu-se os referidos custos para um sistema equivalente, composto por uma
unidade de Ultrafiltragdo (membrana porosa tal qual a membrana de Microfiltragao) e
uma unidade de Osmose Inversa (representante das membranas densas)

Os custos de investimento inicial levantados foram de:

o Ultrafiltragcédo (caso real em construgao):
- Vazé&o de produgao de 300 L s (considerando membranas, obras civis,
equipamentos, reservatorios de agua bruta, sistema de dosagem de
quimicos e tratamento de lodo, além de startup e operagao assistida);
- Recuperagao (com a recuperagao da fase liquida dos efluentes): 98%;
- Valor total: R$ 23,60 milhdes;
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e Osmose Inversa (cotacdo real):
- Vazéao de produgao de 60 L s™' de permeado (equipamento/skid somente
sem obras civis e sem tratamento de rejeito);
- Recuperacéo de 80%;
- Valor total: R$ 3,5 milhoes;

Considerando uma variacéo linear de preco da unidade de Ol para uma ETA de
300 L s, tem-se um custo de R$ 17,5 milhdes. Tal extrapolagao linear foi considerada
uma aproximagao razoavel pela empresa consultada, ja que os altos pregos atuais
dos sistemas fazem com que boa parte da economia de escala se perca.
Considerando-se 400 m? de area construida e um custo de R$ 1.490,88 por metro
quadrado de construgao (INCC/SINAPI — novembro de 2021), tem-se um acréscimo
de R$ 596.352 de obras civis, totalizando um custo de investimento inicial de R$ 18,10
milhdes.

Assim, para a associagao das duas unidades (UF e Ol) o custo de investimento
inicial total € de R$ 41,70 milhdes.

Ressalta-se que o custo inicial de um sistema de tratamento de rejeitos nao foi
disponibilizado pela empresa consultada e seu respectivo custo de operacao e
manutengao também foi excluido da analise. Além disso, a qualidade da agua bruta
pode causar grande impacto no desempenho do sistema e na vida util das
membranas. Assim, pode ser necessaria a instalacédo de um tanque de equalizagao,
para a uniformizagdo da agua bruta e o amortecimento de picos de turbidez, e um
sistema de pré-tratamento (como a filtragdo em discos, por exemplo). Tais custos de
pré-tratamento também nao estéo inclusos na analise.

De forma geral, as consideragdes acerca da viabilidade financeira de sistemas
de membrana foram feitas a partir dessas condicdes de contorno e apresentam, por

consequéncia, algumas limitagdes.

Custos anuais de Manutencao e Operacao - CMO

Para o levantamento dos custos anuais de manutencdo e operacdo foram
considerados os custos de (i) manutengcdo de equipamentos, (ii) manutengcdo das

instalagdes civis, (iii) troca de membranas, (iv) uso de produtos quimicos, (v) energia
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elétrica e (vi) mao de obra. Nao foi possivel fazer o levantamento de custo do

tratamento do rejeito produzido, ficando este valor fora da analise.

(i)

(iif)

Manutencdo de equipamentos: equivalente a 2% ao ano do custo de
investimento inicial (POULLIKKAS, 2001 apud ROJAS, 2017). Como o

valor da unidade de UF n&o foi discriminado, considerou-se que 90% de

seu CI é de equipamentos, conforme propor¢ao apresentada por Mierzwa
(2009).

Manutencdo de instalacoes civis: de acordo com a NBR 15.575/2013,

equivalente a 5% ao ano do custo de investimento inicial da construgao
(ABNT, 2013). Como o valor da unidade de UF n&o foi discriminado,
considerou-se que 5% de seu Cl é de obras civis, conforme proporgéo

apresentada por Mierzwa (2009).

Troca de membranas:

Para membrana de UF, considerou-se uma vida util de 3 anos, fluxo de

permeado médio de 100 L h"' m2, modulos com 32 m? de area superficial, prego

individual do médulo ajustado de US$ 1.100,00 (considerando correcdo pela

inflagdo estadunidense), preco do dolar de R$ 5,60 (taxa de cambio de novembro
de 2021) (MIERZWA, 2009).

Para membrana de OlI, considerou-se uma vida util de 5 anos, fluxo de

permeado médio de 50 L h' m2, modulos com 34,5 m? de area superficial, prego
individual do médulo ajustado de US$ 3.000,00, preco do délar de R$ 5,60 (taxa
de cambio de novembro de 2021) (ROJAS, 2017).

(iv)

Produtos quimicos: obtidos a partir da propor¢ao de custos levantadas por

Mierzwa et al. (2008), com corregao pela inflagao brasileira até novembro
de 2021.

Energia elétrica: obtidos a partir da proporgcdo de custos levantadas por

Mierzwa et al. (2008) para UF e Rojas (2017) para OI, com corregao pela
tarifa média de aplicagdo da Agéncia Nacional de Energia Elétrica —
ANEEL (R$/MWh) para o ano de 2021.
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(vi)  Mao de obra: considerando-se o salario minimo para 2021 de R$1,100,00,
16 operadores remunerados com 2 salarios minimos e 2
técnicos/responsaveis quimicos remunerados com 4 salarios minimos,
para operagdao continua do sistema. Foram considerados, ainda, os
encargos trabalhistas para empresa nao optante pelo simples nacional e

calculo sobre salario de mensalista de 68,17%.

A Tabela 54 apresenta o custo anual de manutencao e operagao levantado para
cada unidade do sistema (UF e OI), bem como o seu valor total e a Figura 69

apresenta a porcentagem dos custos individuais em relagdo ao CMO anual total.

Tabela 54 — Valores do levantamento do CMO anual

Valor (R$)
Descrigao Ultrafiltragao |~ QSmose UF + Ol
nversa
i. Manutencéo de equipamentos 424.800 350.000 774.800
ii. Manuteng&o de instalagbes 59.000 29.818 88.818
ii. Troca de membranas 893.970 2.103.652 2.997.622
iv. Produtos quimicos 473.463
v. Energia elétrica 2.475.875 3.583.485 6.059.360
vi. M3o de obra 887.938
CMO anual Total 11.282.000

Figura 69 — Porcentagem dos custos individuais em relagdo ao CMO anual total

1%

mEnergia elétrica

O Troca de membranas

EMao de obra

BOManutengao de
equipamentos

@ Produtos quimicos

mManutencao de
instalagcbes




220

A partir da Figura 69, pode-se observar que a maior parcela do CMO anual
corresponde aos custos com energia elétrica (56%), representando mais da metade
do valor total, seguido dos custos com a troca das membranas (26%). As duas
parcelas somadas representam 80% do CMO anual, o que demonstra a necessidade
do desenvolvimento de membranas de menor custo e sistemas de bombeamento mais
eficientes para que a tecnologia de filtracdo em membranas se torne cada vez mais

viavel e competitiva.

O calculo do custo direto do tratamento de agua foi realizado a partir da aplicagao

da equacgao abaixo:

. -
p. [ I (1'+ i) ] i
1+ir-1 3
Custo = v Equacgao 11
Em que:

Custo = custo em R$ por metro cubico de agua tratada (R$/m?3);
P = investimento inicial (R$);

O = custo anual de manutengéo e operagdo (R$);

V = volume anual de agua tratada produzida (m?3);

i = taxa minima de atratividade (% a.a/100);

n = numero de anos.

O custo direto de producao foi calculado a partir da Equacgao 11, dos custos de
investimento inicial e de manutencdo e operacdo, do volume de agua tratada
anualmente (vazao de 300 L s™' produz por ano um volume de 9.460.800 m3), da taxa
minima de atratividade (Selic em novembro de 2021 de 7,75% a.a.) e do numero de
anos de 1 a 20. A Tabela 55 apresenta os valores de custo direto para dois diferentes
cenarios: (i) filtracdo somente em membrana porosa (UF) e (ii) filtragdo em membrana

porosa (UF) seguida de membrana densa (Ol).
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Tabela 55 — Valores do custo direto de tratamento ao longo dos anos

Custo direto de tratamento
Periodo de (R$/m3)
retorno (anos)
UF UF + Ol
1 3,24 5,94
2 1,95 3,66
3 1,51 2,89
4 1,30 2,52
5 1,17 2,29
6 1,09 2,14
7 1,03 2,03
8 0,98 1,95
9 0,95 1,89
10 0,92 1,84
11 0,90 1,80
12 0,88 1,77
13 0,86 1,74
14 0,85 1,72
15 0,84 1,70
16 0,83 1,68
17 0,82 1,67
18 0,81 1,65
19 0,81 1,64
20 0,80 1,63

Mierzwa et al. (2008) obtiveram, para vazao de 100 L s™', um custo direto de
tratamento de agua por sistema convencional (ciclo completo) de R$ 0,17 por m? para
um horizonte de projeto de 20 anos, o que, corrigindo com a inflagdo até o presente
ano de 2021, equivale a R$ 0,49 por m3. Comparando este valor com os custos diretos
apresentados na Tabela 55 para o final do horizonte de projeto, de R$ 0,80 e R$ 1,63
por m? para os cenarios UF e UF + Ol, respectivamente, € possivel constatar que: (i)
o custo da producéao de agua por UF é 1,63 vezes maior que o custo de producgao pelo
sistema convencional e que (ii) o custo de produgédo de agua por Ol, por sua vez, é
3,33 vezes maior. Nota-se, assim, o elevado dispéndio financeiro necessario para se
adotar essa tecnologia quando comparado ao tratamento convencional, em especial

quando se pretende associar a filiragdo a membranas porosas e densas.
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Ainda, os supracitados autores obtiveram para o tratamento de agua somente
por UF um custo direto de R$ 0,40 por m? para um horizonte de projeto de 20 anos, o
que, corrigido pela inflagdo até o presente ano, equivale a R$ 1,19 por m3. O menor
valor de custo direto obtido no presente trabalho (R$ 0,80 por m?®) pode indicar a
reducao de custos que a tecnologia de filtragdo em membranas vem passando nas
ultimas décadas. Essa comparacgao direta, no entanto, deve ser feita com cautela, pois
as condicdes de analise sado diferentes, em especial a taxa de atratividade.

Por fim, é importante ressaltar que tanto os custos de investimento inicial como
os de manutencao e operagao estdo associados a produtos importados (membranas,
bombas, dentre outros), cujos valores dependem da taxa cambial (valor do ddlar).
Especialmente nos ultimos anos, a moeda nacional, o real, encontra-se
acentuadamente desvalorizada, o que compromete a popularizagao da tecnologia na
construgcao e ampliagdo das ETAs com sistemas de membranas do pais.

E importante destacar, ainda, que os custos diretos de producéo poderdo ser
ligeiramente minimizados ao se substituir a membrana de ultrafiltracdo pela de
microfiltragdo, em fungdo do menor consumo de energia (menor pressao de operagao)

e de menor custo da membrana de MF.

2 Fluxo de caixa e payback descontado

Para se realizar a analise do fluxo de caixa e do tempo de retorno do investimento
(payback descontado), € necessario fazer o levantamento das receitas anuais do
empreendimento. No caso, como se trata de uma estagao de tratamento de agua, o
calculo da receita foi realizado a partir de um prego médio do metro cubico de agua.
Para isso, tomou-se como base a tabela de tarifas da Sanepar — Companhia de
Saneamento do Parana, que apresenta taxas variaveis em funcdo do consumo e do
tipo da unidade consumidora, e calculou-se, a partir do simulador online de tarifas
disponivel no site da companhia, o preco médio do metro cubico de agua tratada para
uma familia de 5 individuos com consumo de 150 L dia-'. Na simulacgao online, aplicou-
se como parametros: tipo de ligagcao — agua; tarifa vigente; tarifa social — ndo; micro e
pequeno comércio — ndo; local — demais localidades; e 23 m? de consumo mensal. O
valor médio de venda do metro cubico de agua para as condi¢cdes simuladas foi de R$
6,38.
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No entanto, o referido pre¢co de venda engloba a receita de todo o sistema de
abastecimento de agua — SAA (captacdo, aducado, tratamento, reservacédo e
distribuicdo). Assim, para que se possa analisar a viabilidade do tratamento em si, &
preciso estimar a parcela da receita referente a essa etapa. A partir da consulta a
estudos publicados sobre andlise financeira e estimativa de custos de SAAs (ARAUJO
et al.,, 2019; COSTA, 2003; PAGNANI E OLIVEIRA JUNIOR, 2009), considerou-se
que o tratamento de agua corresponde a 25% dos custos de operagdo e manutengéo
de SSAs. Logo, a receita relativa ao tratamento sera obtida a partir do valor médio de
venda do metro cubico de agua multiplicado pela referida taxa: R$ 6,38 x 25% = R$
1,60 por m3.

A Tabela 56 apresenta os valores de receita anual, despesa de manutencao e
operacao e investimento inicial utilizados na analise de viabilidade financeira dos

cenarios estudados.

Tabela 56 — Valores de receita anual, despesa de manutengao e operagao e investimento inicial

Volume Produzido | Valor de venda relativo ao | Receita anual
Receitas por ano (m3) tratamento (R$/m3) prevista (R$)
Anuais
9.460.800 1,60 15.089.976
Despesas Anuais de Manutengao e UF 0.215.045
Operagio (R$) UF +0Ol| 11.282.000

UF| 23.600.000
UF +Ol| 41.696.352

Investimento Inicial Total (R$)

Fluxo de caixa para payback descontado

O payback descontado é calculado através do saldo operacional anual em seus
valores presentes, situacdo mais adequada e proxima da realidade, conforme

equacao abaixo:

Vano,i

VP = .
(14+TMA)? Equagéo 12
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Em que:

VP = Valor Presente do saldo operacional do ano i (R$);
Vano,i = custo operacional do ano i (R$);

TMA = taxa minima de atratividade (%);

i = ano de operagao.

O VP trata-se de uma formulagdo matematica extensivamente utilizada pela
engenharia econémica na viabilidade de projetos, calculando o valor presente de um
investimento futuro a uma taxa de juros definida. E importante destacar que essa
ferramenta é fragil em relagao a alta instabilidade e volatilidade da economia mundial,
considerando o comportamento econémico futuro constante.

O calculo do fluxo de caixa para payback descontado foi realizado a partir do
faturamento anual (saldo operacional), de uma Taxa Minima de Atratividade — TMA
de 7,75% (Selic de novembro de 2021) e do horizonte de projeto de 20 anos. Os
resultados da analise financeira estdo sumarizados na Tabela 57 para o cenario de

Ultrafiltracdo e na Tabela 58 para o cenario de Ultrafiltragdo + Osmose Inversa.
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Tabela 57 — Fluxo de caixa para Payback Descontado referente ao cenario UF

Valor
Receita Total °.'e Faturamento| Presente |Investimento Sald.o
Total (RS) c““(";‘s:'ms (R$) Liquido- | Inicial (RS) °pe{;;')°"a'
VPL (RS)
SAIDA 23.600.000 -23.600.000
ANO 1 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 9.164.669 -14.435.331
ANO 2 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 8.505.493 -5.929.838
ANO 3 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 7.893.729 1.963.892
ANO 4 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 7.325.967 9.289.859
ANO 5 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 6.799.041 16.088.900
ANO 6 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 6.310.015 22.398.915
ANO 7 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 5.856.162 28.255.077
ANO 8 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 5.434.954 33.690.031
ANO 9 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 5.044.040 38.734.071
ANO 10 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 4.681.244 43.415.315
ANO 11 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 4.344.542 47.759.857
ANO 12 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 4.032.058 51.791.915
ANO 13 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 3.742.049 55.533.964
ANO 14 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 3.472.899 59.006.863
ANO 15 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 3.223.108 62.229.971
ANO 16 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 2.991.284 65.221.255
ANO 17 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 2.776.133 67.997.388
ANO 18 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 2.576.458 70.573.846
ANO 19 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 2.391.144 72.964.990
ANO 20 15.089.976 5.215.045 9.874.931| 2.219.159 75.184.149
Payback Descontado: 2,75 anos
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Tabela 58 — Fluxo de caixa para Payback Descontado referente ao cenario UF + Ol

Valor
Receita Total °.'e Faturamento | Presente |Investimento Sald‘o
Total (R$) c““(";‘s';"ms (R$) Liquido- | Inicial (R$) Ope{;§;°"a'
VPL (RS)

SAIDA 41.696.352| -41.696.352

ANO 1 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 3.534.084 -38.162.268

ANO 2 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 3.279.893 -34.882.375

ANO 3 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 3.043.984 -31.838.391

ANO 4 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 2.825.043 -29.013.348

ANO 5 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 2.621.850 -26.391.499

ANO 6 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 2.433.271 -23.958.228

ANO 7 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 2.258.256 -21.699.971

ANO 8 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 2.095.829 -19.604.142

ANO 9 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.945.085 -17.659.057

ANO 10 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.805.184 -15.853.873
ANO 11 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.675.344 -14.178.529
ANO 12 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.554.844 -12.623.685
ANO 13 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.443.011 -11.180.674
ANO 14 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.339.221 -9.841.453
ANO 15 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.242.897 -8.598.556
ANO 16 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.153.500 -7.445.056
ANO 17 15.089.976| 11.282.000 3.807.976| 1.070.534 -6.374.522
ANO 18 15.089.976| 11.282.000 3.807.976 993.535 -5.380.987
ANO 19 15.089.976| 11.282.000 3.807.976 922.074 -4.458.913
ANO 20 15.089.976| 11.282.000 3.807.976 855.753 -3.603.160

Payback Descontado: 25,30 anos

A partir da analise de fluxo de caixa e do payback (tempo de retorno do
investimento), € possivel constatar que o cenario de tratamento com somente
membrana porosa (UF) é o mais viavel financeiramente, apresentando payback
descontado de 2,75 anos e saldo positivo de R$ 75.184.149.

Ja para o cenario de tratamento com porosa seguida de densa (UF + Ol), a
andlise de fluxo de caixa indicou um payback descontado de 25,30 anos e saldo
negativo de R$ - 3.603.160. Dessa forma, nota-se que essa proposta de tratamento
nao é viavel financeiramente, pois suas receitas ndo sao capazes nem de cobrir 0s
gastos com investimento inicial dentro do horizonte de projeto (tempo dos contratos

de concessao para as companhias de saneamento). Para que essa proposta se torne
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viavel, & necessario reduzir os custos fixos ou aumentar a receita total, a partir de um
aumento na tarifa de agua.

Invariavelmente, o tratamento de agua em escala real enfrentara um novo
paradigma associado aos custos de produgcdo — € possivel potabilizar agua
proveniente de mananciais cada vez mais degradados e atendendo padrdes cada vez
mais restritivos por meio de tecnologias avancadas onerosas que tornardo a agua

potavel um bem essencial mais caro.

3 Taxa Interna de Retorno — TIR

Por fim, foram calculados a Taxa Interna de Retorno — TIR para os dois cenarios
analisados. Esse parametro representa a taxa média de retorno de um projeto que
seja suficiente para igualar o fluxo de caixa (em valor presente) ao valor do
investimento inicial. Ela € utilizada para tomada de decisdo em relac&o a viabilidade
de negocios e deve ser superior a Taxa Minima de Atratividade — TMA. A TIR foi

calculada por meio de planilha eletrénica a partir da equacéo abaixo:

zn: FC; Cl=0
£ (14 TIR)! B Equacao 13

Em que:

FC = fluxo de caixa do ano i (R$);

Cl = custo de investimento inicial (R$);
TIR = Taxa Interna de Retorno (%);

i = ano de operagao.

Para o cenario de ETA com somente membrana porosa (UF), a TIR obtida foi de
41,8%, valor superior a TMA adotada de 7,75%, o que indica a viabilidade financeira
da tecnologia para as condicdes analisadas. Ressalta-se, novamente, que nao foram
considerados os custos com tratamento de rejeitos e que estes causam impacto sobre
a TIR e o tempo para Payback do investimento. Além disso, a TMA utilizada pode ser
considerada conservadora, sendo muito provavel a adogdo de taxas maiores pelas

companhias.
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Por sua vez, o cenario de ETA com membrana porosa seguida de membrana
densa (UF + Ol) apresentou um valor de TIR de 6,6%, inferior a TMA de 7,75%, ou
seja, para as condi¢des analisadas, a associacdo das tecnologias ndo € viavel
financeiramente. Visto que a TMA utilizada neste trabalho equivale a Selic de
novembro de 2021, seria mais vantajoso, por exemplo, manter o dinheiro do
investimento inicial aplicado em praticamente qualquer renda fixa. Tal conclusao
corrobora a anterior analise de fluxo de caixa para payback descontado. De fato,
quando se busca associar a filtragdo em membranas porosas e densas deve-se
reduzir os custos de manutengao e operagao ou aumentar a tarifa cobrada, de forma
que o faturamento da companhia seja maior e o sistema de tratamento mais viavel do

ponto de vista financeiro.

De forma resumida, em relacao a viabilidade financeira de sistemas de filtracdo
em membranas porosas e densas, para as condigdes analisadas, pode-se concluir

que:

= O cenario de aplicacio isolada de membrana porosa se mostrou viavel, com custo
direto de tratamento de R$ 0,80 por m® ao final do horizonte de projeto, tempo de
retorno do investimento de 2,75 anos e taxa interna de retorno de 41,8%, superior

a taxa minima de atratividade adotada.

= O cenario de aplicagdo conjunta de membrana porosa seguida de membrana
densa ndo se mostrou viavel financeiramente, com custo direto de tratamento de
R$ 1,63 por m?3 ao final do horizonte de projeto, tempo de retorno do investimento
de 25,30 anos e taxa interna de retorno de 6,6%, inferior a taxa minima de
atratividade adotada, apontando a necessidade do desenvolvimento de materiais
mais baratos e equipamentos mais eficientes, ou ainda de um aumento na tarifa

das companhias de saneamento, para que a tecnologia se torne viavel.



