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RESUMO

A contaminagdo das aguas superficiais com agrotoxicos e farmacos tem sido uma
preocupacao crescente devido ao uso indiscriminado desses produtos em funcéo do
aumento da produtividade agricola e da automedicagdo. No Brasil, a maioria das
estacdes de tratamento de agua utiliza o tratamento por ciclo completo, composto
pelas etapas de coagulacéo, floculagdo, sedimentacéo e filtragdo, que sdo pouco
eficientes na remogao desses contaminantes, o que requer a adogao de tecnologias
complementares de tratamento. A filtragdo em membranas consiste em um processo
de separagao fisico-quimica de particulas, sendo uma técnica promissora na
remogao de contaminantes orgéanicos presentes em aguas. Assim, o objetivo deste
estudo foi avaliar o desempenho da filtragdo em membranas para remog¢ao dos
contaminantes diuron - DIU e diclofenaco — DCF, como alternativa ao ciclo completo,
a filtragdo em meio granular e como pos-tratamento em instalagéo piloto. O método
de analise quali-quantitativo de DIU e DCF foi implementado e validado conforme
Anvisa (2003) e Inmetro (2011) em UPLC-MS/MS, apresentando linearidade
(correlagdo de 99,99% para DIU e 99,73% para DCF), sensibilidade (LQ de 5,5 ug L
" para DIU e 23,6 ug L' para DCF), precisdo (menor que 28,63%), exatidao (103,3%
de recuperagdo para DIU e 111,1% de recuperagdo para DCF), efeito matriz e
especificidade/seletividade satisfatorios para este trabalho. Para os experimentos de
fitracdo em membranas foram adotadas pressdes de alimentacdo de 0,3, 5,0 e
7,5 bar para microfiltracdo - MF, nanofiltracdo - NF e osmose inversa- Ol,
respectivamente, com duracdo de 5 horas para cada experimento. O tratamento por
ciclo completo, em escala de bancada, apresentou eficiéncia de remocgao de 24%
para DIU e de 19% para DCF, com concentragcdes residuais médias de 731,05 e
46,77 ug L, respectivamente, comprovando sua limitada remogdo de ambos os
compostos. A técnica de filtragdo em membranas de MF seguida por Ol foi a mais
eficiente na remogao de DIU e DCF, tanto como alternativa ao ciclo completo como
a filtracdo em meio granular. Quando comparada a alternativa de ciclo completo,
foram obtidas apds a Ol, porcentagens de remocéo de DIU e DCF de 95,3 e 99,8%,
com concentragdes residuais na amostra composta de 45,14 uyg L' e 0,09 pg L7,
respectivamente. Ja quando comparada a filtragcdo em meio granular, as remogodes
de DIU e DCF foram de 96,5 e 99,4% com concentragcdes residuais na amostra
composta de 27,31 e 0,24 ug L', respectivamente. A Ol foi a Unica alternativa
técnica de pos-tratamento capaz de remover eficientemente os contaminantes DIU e
DCF, apresentando porcentagens de remocédo de 94,8 e 99,8% e concentragdes
residuais de 31,47 e 0,07 ug L™, respectivamente.

Palavras-chave: tratamento de agua; microfiltracdo; nanofiltragdo; osmose inversa;
diuron; diclofenaco; UPLC-MS/MS.
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ABSTRACT

Contamination of surface water with pesticides and pharmaceuticals has been a
growing concern due to increased agricultural productivity and self-medication. In
Brazil, most water treatment plants use conventional treatment, which is inefficient in
the removal of these contaminants. Therefore, it's necessary to adopt
complementary treatment technologies. Filtration in membranes consists of a
physicochemical retention process of particles, being a promising technique in the
removal of organic contaminants presents in water. Thus, this study aimed to
evaluate the filtration performance in membranes for the removal of diuron — DIU and
diclofenac — DCF, as an alternative to the conventional treatment, filtration in
granular medium and as a post-treatment, in pilot scale. The method of qualitative
and quantitative analysis of DIU and DCF was implemented and validated according
to Anvisa (2003) and Inmetro (2011) in UPLC-MS/MS, presenting satisfactory
linearity (99.99% correlation for DIU and 99.73% for DCF), sensitivity (LQ of 5.5 yg L
' for DIU and 23.6 ug L™ for DCF), precision (less than 28,63%), accuracy (103.3% of
recovery for DIU and 111.1% for DCF), matrix effect and specificity/selectivity for this
study. The feed pressures adopted for filtration experiments on the membrane were
0,3, 5,0 and 7,5 bar for microfiltration — MF, nanofiltration — NF and reverse osmosis
— Ol, respectively, with a duration of 5 hours for each experiment. The bench-scale
conventional treatment removed 24% for DIU and 19% for DCF, with residual
concentrations of 731,05 and 46,77 ug L™, respectively, demonstrating its limited
removal of both compounds. The filtration technique in MF membranes followed by
Ol was the most efficient in the removal of DIU and DCF, both as an alternative to
conventional treatment and to filtration in a granular medium. When compared to
conventional treatment, 95% of DIU and 99,8% of DCF was removed after Ol, with
residual concentrations in the composite sample of 45,14 yg L' and 0,09 ug L™,
respectively. When compared to filtration in granular medium, DIU e DCF removals
were 96,5 and 99,4%, with residual concentrations in the composite sample of 27,31
and 0,24 ug L', respectively. Ol was the only post-treatment technique alternative
capable of efficiently removing DIU and DCF contaminants, with removal
percentages of 94,8 and 99,8% and residual concentrations of 31,47 and 0,07 ug L',
respectively.

Keywords: water treatment; microfiltration; nanofiltration; reverse osmosis; diuron;
diclofenac; UPLC-MS/MS.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Localizag&o da microbacia do Ribeirdo Cafezal..............cccccvviiiiiieeennnn. 25
Figura 2 — Tipos de membranas mais utilizadas: (a) Tubular, (b) Fibra oca, (c)
[T T o] F=To F= I =T o g I == o = | 35
Figura 3 — Tipos de estrutura interna das membranas: (a) membrana simétrica com
macroporos, (b) membrana ndo porosa (densa) simétrica, (c) membrana assimétrica
e (d) membrana de fiime fino composta (TFC), as vezes identificada como
MeMDbrana asSiMEtriCa. .......cooooi i e 36
Figura 4 — Configuragéo hidraulica da filtracdo em membranas. (a) Fluxo Frontal; (b)
FIUXO TANGENCIAN ... 37
Figura 5 — Classificagdo de aplicabilidade das membranas de microfiltragéo,
ultrafiltracdo, nanofiltragdo € 0SMOSE INVErsa .........coooiiiiiiiiiiiii e 38
Figura 6 — Representacdo do fluxo critico e fluxo limite em fungdo da presséao
aplicada no processo de filtragdo por membranas. ... 42
Figura 7 — Trés modos de operagédo dos sistemas de membranas com relagdo ao

fluxo e a presséo transmembrana. (a) fluxo constante; (b) pressao constante; (c) sem

restricao de fluUXO OU PreSSA0.......ccoo i e 43
Figura 8 — Delineamento experimental do trabalho................oooiiiiiiiiiiii 47
Figura 9 — Esquema da Instalagéo Piloto de Filtragdo em Membranas - IPFM ........ 58
Figura 10 — Foto da Unidade de filtragdo em membranas ................cccocciieeeernnnen. 60
Figura 11 — Fotomicrografias ilustrativas da morfologia das fibras ocas de MF........ 61

Figura 12 — Delineamento do ensaio de permeabilidade hidraulica para as

membranas de MF, NF € Ol . ... 63
Figura 13 — Delineamento do ensaio de fluxo critico para as membranas de MF e NF
................................................................................................................................... 65

Figura 14 — Delineamento experimental empregado para a determinagdo das
condigdes de coagulaCao QUIMICA. .. ...coeieee e e 68
Figura 15 — Delineamento experimental empregado para a avaliagdo da remogéao de
DIU e DCF pela técnica de ciclo completo ........ccoovveeeeiiiiiiiie e 70
Figura 16 - Esquema do Filtro de Laboratorio de Areia — FLA. ........ccoeviiiiiiiiiiennnnn. 71
Figura 17 — Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em
Membranas ComM AE-1 ... e e e e e e 72



Figura 18 - Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em
Membranas ComM AE-2 ... ..t e e e e 74
Figura 19 — Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em
Membranas ComM AE-3 ... .. a e e e e 75
Figura 20 — Recuperacéo dos analitos DIU e DCF a partir de diferentes métodos de
secagem e proporgdes de solvente na reSSUSPENSAE0. ....ccoeeeeeeeeeieiiieiiiiiiiiaeea e 76
Figura 21 — Gréficos de Linearidade das curvas analiticas de DIU e DCF. .............. 78
Figura 22 — Recuperacao de DIU e DCF para trés niveis de concentragdo com uso
(o L= o B = P EPP PSPPI 81
Figura 23 — Curvas analiticas de DIU e DCF em diferentes matrizes...................... 83
Figura 24 — Cromatograma tipico de PD de DIU e DCF para amostra com
concentragédo de 200 ug L' em solvente puro (100% metanol)............ccceeevveeuenene... 85
Figura 25 — Cromatograma tipico de PD de DIU e DCF para amostra com
concentragédo de 200 ug L' em agua bruta do Ribeirdo Cafezal .............................. 85
Figura 26 — Permeabilidade hidraulica inicial das membranas de MF, NF e Ol........ 86
Figura 27 — Fluxo de permeado e pressdo aplicada para determinagdo de fluxo
Critico NO ProCesSO de MF ... e 87
Figura 28 - Fluxo de permeado e presséo aplicada para determinagao de fluxo critico
Lo o] oot TS1=To Ie [= 0 | 88
Figura 29 — Parametros de Qualidade da agua do Ribeirdo Cafezal avaliados para

as coletas realizadas ............cccuuiiiiiii s 90
Figura 30 — Turbidez residual do sobrenadante para Vs =2 cmmin™ ..................... 93
Figura 31 — Cor aparente residual do sobrenadante para Vs =2 cm min™ ............... 94
Figura 32 - Turbidez residual do sobrenadante para Vs =1 cmmin....................... 95
Figura 33 - Cor aparente residual do sobrenadante para Vs =1 cmmin................ 95

Figura 34 — Valor e concentragdo residual de pH, turbidez, cor aparente e
verdadeira, alcalinidade, dureza, condutividade elétrica, solidos, DIU e DCF da agua
de estudo AE-1, AE-1 decantado e AE-1 filtrada do Experimento C1....................... 98
Figura 35 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C2-MF ..., 100
Figura 36 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do permeado ao longo
do EXperimento C2-MF ... ... e 102
Figura 37 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,

concentrado e permeado ao longo do Experimento C2-NF ..., 105



Figura 38 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do
EXperimento C2-NF ... .. e e e e e e e e e e eeeeeaees 106
Figura 39 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C2-Ol ..., 110
Figura 40 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do
EXPerimento C2-Ol ... ... e e e e e e e e eeeeeees 111
Figura 41 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C3-MF ..., 115
Figura 42 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do permeado ao longo
do EXperimento C3-MF ... ... e 117
Figura 43 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C3-NF ..., 120
Figura 44 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do
EXperimento C3-NF ... .. e e e e e e e e eeeeeenees 121
Figura 45 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C3-Ol ..., 124
Figura 46 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do
EXPerimento C3-Ol ... .. e e e e eeenaee 126
Figura 47 - Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C4-NF ..., 129
Figura 48 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do
EXperimento CA-NF ... .. e e e e e e e e e e e eeeeenaees 130
Figura 49 — Valores de pressdo transmembrana, dos fluxos de alimentagéo,
concentrado e permeado ao longo do Experimento C4-Ol ..., 133
Figura 50 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do

EXPerimento C4-Ol ... .. e e e e e e eeaeeaees 134
Figura 51 — Caracterizagdo fisico-quimica da AE-1, AE-1 filtrada e Amostras
compostas C2-MF, C2-NF € C2-Ol ... 138
Figura 52 - Caracterizagao fisico-quimica da AE-1 decantada, AE-2, AE-1 filtrada e
Amostras compostas C3-MF, C3-NF € C3-Ol ..., 139

Figura 53 - Caracterizagédo fisico-quimica da AE-1 filtrada, AE-3 e Amostras
compPOStas C4-NF € C4-Ol ... 140



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Classificag&o toxicologica dos agrotOXiCOS .............eeeeeeeeieieiieiiieeieeennnnnnnns 28
Tabela 2 — Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do Diuron...................... 28
Tabela 3 - Classificagdo dos valores de forga de sorgdo na matéria orgénica ......... 29
Tabela 4 - Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do Diclofenaco............... 32
Tabela 5 - Caracteristicas gerais dos processos de filtragdo por membranas.......... 39

Tabela 6 — Resumo das eficiéncias de remogao de contaminantes emergentes pela
filtraca0 emM MEeMDIranNas ............e s 45

Tabela 7 - Gradiente da fase movel do método de analise de DIU e DCF no UPLC-

IMIS/IMIS ...ttt e et e e e e e e et e e e e e e e et b —eaee e e e e a—a et aaeeaaanrraraaaeeeanans 48
Tabela 8 — Parametros instrumentais adotados para DIU e DCF no método MRM do
UPLC-MS/MS ...ttt ettt e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e enbsaneeeeeeannes 49
Tabela 9 — Condigdes experimentais de secagem e ressuspensao ...........ccccceee.e.... 50

Tabela 10 — Parametros, métodos e equipamentos utilizados para caracterizagao
fisico-quimica das amostras e aguas de estudo antes e apos tratamento................ 67
Tabela 11 — Parametros de projeto/operacionais utilizados nos experimentos de
simulagao das etapas de coagulagao, floculagao e sedimentagao em jarteste. ....... 68
Tabela 12 — Parametros e frequéncia de monitoramento ...............cccccceeeeeiieiinene. 73
Tabela 13 - Volume parcial aliquotado para preparagcdo da amostra composta C2-MF
com VOIUME fINAl dE 1 L. 73
Tabela 14 — Limites de Deteccdo da curva analitica e do método de analise........... 79
Tabela 15 — Limites de Quantificagdo da curva analitica e do método de analise.... 79
Tabela 16 — Valores de DPR das curvas analiticas de DIU e DCF e dos diferentes
niveis de concentragao apos SPE (precisdo intracorrida e intercorrida)................... 80
Tabela 17 — Efeito Matriz da agua tratada e superficial para DIU e DCF.................. 83
Tabela 18 — Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros
operacionais do Experimento C2-MF ... 101
Tabela 19 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C2-MF ..............ccccooeiiiiiinnnnnn. 103
Tabela 20 — Valores de turbidez, pH e cor aparente do concentrado nos tempos de
15 min, 2h30min e 5h do Experimento C2-MF ............ccoiii i, 104
Tabela 21 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros

operacionais do Experimento C2-NF ... 106



Tabela 22 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C2-NF...............cccooeiiiiiiinnnnn. 107
Tabela 23 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C2-NF.............ccoooiiiiiiiiiiiinnnee. 108
Tabela 24 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros
operacionais do Experimento C2-Ol..........coooiiiiiiiiii e 110
Tabela 25 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C2-Ol..............ccooviiiiiiiiinnnnnn.n. 112
Tabela 26 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C2-Ol............cccoiiiiiiiinenenee. 113
Tabela 27 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros
operacionais do Experimento C3-MF ... 115
Tabela 28 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C3-MF ..............ccccoeei i, 117
Tabela 29 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C3-MF ...........cccooiiiiiiiininnne. 118
Tabela 30 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parédmetros
operacionais do Experimento C3-NF ..., 120
Tabela 31 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C3-NF...............cccooeiiiiiiiinnnn. 122
Tabela 32 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C3-NF............ccccoiiiiiiiiiinnnnee. 123
Tabela 33 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros
operacionais do Experimento C3-Ol..........ccooriiiiiiii e 125
Tabela 34 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C3-Ol.............ccooovviiiiiiiiinnnnnn.n. 126
Tabela 35 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C3-Ol...........ccccoiiiiiiiiieneeee. 127
Tabela 36 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros
operacionais do Experimento C4-NF ... 129
Tabela 37 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C4-NF...............oiiiiiiiiinnnn. 130
Tabela 38 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C4-NF............cccoiiiiiiiiiinnnnee. 131



Tabela 39 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrdo dos parametros
operacionais do Experimento C4-Ol...........oooiiiiiiiiiii e 133
Tabela 40 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de
qualidade do permeado referente ao Experimento C4-Ol.............ccooovviiiiiiiiinnnnnn.n. 134
Tabela 41 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos
tempos de 15 min, 2h30min e 5h do Experimento C4-Ol............cccoiiiiiiiiieeneee. 135
Tabela 42 — Resumo das concentragdes residuais de DIU e DCF 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

=] V0T o= T TSP 137



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

a: inclinagdo da curva

AE-1: Agua bruta fortificada

AE-2: Agua decantada fortificada

AE-3: Agua filtrada fortificada

AINE: Anti-inflamatdrio ndo esteroidal

ANVISA: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
APHA AWWA: American Public Health Association — American Water Works
Association

b: valor da intersecgdo com o eixo y, quando x =0
BEH: Ethylene Bridged Hybrid

Cx: concentracdo média experimental

CA: Acetato de Celulose

Ca(Cl0O)2: Hipoclorito de calcio

CaCOs: Carbonato de célcio

CC: Ciclo Completo

CFS: Coagulagéo, Floculagdo e Sedimentacéo
CMD: Concentragdo média determinada
CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente
CPVC: Cloreto de polivinilo clorado

Ct: concentracio tedrica

CTU: Centro de Tecnologia e Urbanismo

CV: Coeficiente de Variagao

D1o: Tamanho efetivo dos graos

Da: Dalton

DCF: Diclofenaco

DEA: Desetilatrazina

Dre: Dose de Ferro

DIU: Diuron

DL50: Dose letal mediana

DPa: desvio padrao

DPR: Desvio Padrao Relativo

EM: Efeito Matriz



ESI: Eletrospray

ETA: Estagdo de Tratamento de Agua

ETE: Estacao de Tratamento de Esgoto

FC: Fator de Concentracao

FLA: Filtro de Laboratorio de Areia

Gf: Gradiente de velocidade média de floculagao

Gmr: Gradiente de velocidade média de mistura rapida
HPLC: High Performance Liquid Chromatography

IC: Inclinagdo média das curvas

ICcm: Inclinagdo média das curvas com matrizes diversas
ICcs: Inclinagdo média da curva com solvente
INMETRO: Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
IPFM: Instalag&o Piloto de Filtragdo em Membranas
Jeonc: Fluxo do Concentrado

Jperm (20°C): Fluxo de permeado normalizado a 20°C
Jperm (T): Fluxo de permeado a temperatura de permeacéo
Jperm: Fluxo do Permeado

Koc: Coeficiente de Sor¢do na Matéria Orgénica
LABTAR: Laboratério de Tratamento de Aguas e Residuos
LC-MS: Cromatografia Liquida - Massa

LD: Limite de Detecgao

LQ: Limite de Quantificagéo

MF: Microfiltracédo

MRM: Monitoramento de Reac¢des Multiplas

MS-GM: Ministério da Saude — Gabinete do Ministro

N2: Nitrogénio gasoso

NaOH: Hidréxido de Saodio

NDMA: nitrosodimetilamina

NF: Nanofiltracdo

NQ: Nao quantificavel

ODS: Octadecyl-silica

Ol: Osmose Inversa

Paiim: Pressao de alimentagcao

PC: Produto comercial



Pconc: Presséo do concentrado (bar);

PD: Padrao

PP: polipropileno

Pperm: Pressédo do permeado (bar).

PR: Parana

PS: polisulfona

PTFE: Politetrafluoretileno

PTM: Pressédo Transmembrana

PVC: Policloreto de vinila

PVDF: Polivinilideno

r: Coeficiente de Correlagao

R?: Coeficiente de Determinagao

REC: porcentagem de recuperagao

RV: Rotavapor

SANEPAR: Companhia de Saneamento do Parana
SPE: Solid Phase Extraction

SQres: soma dos quadrados dos residuos
SQtot: Soma total dos quadrados

Tf: Tempo de floculagao

TFC: Filme fino composto

Tfil: Tempo de filtragéo

Tmr: Tempo de mistura rapida

UA: Unidade de Absorbéancia

UEL: Universidade Estadual de Londrina
UF: Ultrafiltracao

UPLC-MS/MS: Ultra-Performance Liquid Chromatography-Mass/Mass
USEPA: United States Environmental Protection Agency
VMP: Valor Maximo Permitido

Vs: Velocidade de sedimentagao

X: concentragao do analito

WEF: Water Environment Federation
WHO: World Health Organization

p (20°C): Viscosidade da agua a 20°C

u (T): Viscosidade da agua a temperatura de permeagao
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A manutencao da qualidade das aguas para consumo humano tem sido uma
preocupacao entre os profissionais da area de saneamento basico, principalmente
pela presengca de contaminantes de origem antropica em aguas superficiais, como
agrotoxicos, produtos de higiene pessoal, farmacos, entre outros. A poluicdo de
ambientes aquaticos com esses contaminantes, considerados emergentes no
tratamento de agua, é relatada com grande frequéncia na literatura (GIMENES et al.,
GAMARRA et al., 2015; KRAMER et al., 2015; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017).

O langamento direto de agrotoxicos nos cultivos, os processos de carreamento
do ciclo hidrolégico e o manejo inadequado de residuos provenientes da lavagem de
embalagens sdo as principais origens de contaminagdo por agroquimicos
(TODESCHINI, 2013). Ja os farmacos, chegam ao meio ambiente pelo seu descarte
inapropriado ou através dos esgotos sanitarios, em virtude do uso terapéutico e da
automedicacdo cotidiana, onde a parcela ndao metabolizada é excretada pelo
organismo humano. (KUMMERER, 2010). Em geral, os sistemas de tratamento de
esgoto sanitario sdo ineficazes na remocgdo de farmacos e agrotdxicos
(RIGOBELLO, 2012), o que faz com que estes compostos permanegam no efluente
das estacgdes até o seu descarte no corpo hidrico receptor.

Os contaminantes emergentes merecem atencdo, pois, embora estejam
presentes em pequenas concentragdes, possuem elevada estabilidade em aguas,
apresentando potencial de bioacumulagdo e riscos a saude publica e ao meio
ambiente (WHO, 2003; TIWARI, 2017; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2018;
USEPA, 2018).

A intensa utilizagdo de farmacos e agrotoxicos, pelo uso préprio da populagao
e pelos processos produtivos, agrava a realidade nacional. O Brasil esta entre os
maiores consumidores de medicamentos e é o sétimo maior mercado mundial
(ABRAFARMA, 2017). Além disso, desde 2008, ocupa o primeiro lugar no ranking de
consumo de agrotéxicos no mundo, sendo o estado do Parana o terceiro maior
consumidor do pais (RIGOTTO et al., 2014 e SIAGRO, 2012).

Dentre os farmacos, o Diclofenaco — DCF (Acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]
benzeno acético) € o anti-inflamatério ndo esteroidal (AINE) mais vendido
mundialmente (GRACIA-LOR et al., 2012). No Brasil, este composto n&o necessita
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de prescricdo meédica para sua aquisicdo e faz parte de diversos medicamentos a
venda, caracterizando-o assim, como o0 mais prescrito por médicos, e
consequentemente, um dos mais consumidos (EMERENCIANO et al., 2008).

No caso dos agrotéxicos, desde 2014, o Diuron — DIU ([3-(3,4-dichlorophenyl)-
1,1-dimethyl urea]) € um dos 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil, devido
a sua aplicabilidade em culturas de trigo, soja, milho, cana-de-agucar e café
(IPARDES, 2014). O estado do Parana encontra-se entre os maiores produtores de
graos de soja, milho e trigo, culturas estas que utilizam do DIU para o aumento de
producao (IBAMA, 2018).

De acordo com o US DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES -
HSDB (2018), o DCF pode apresentar efeitos nocivos a saude, como reagdes
dermatolégicas, irritagdo gastrointestinal, alteragbes hepaticas, inibicdo da
coagulagdo plaquetaria, asma, além, de ser potencialmente toxica ao meio
ambiente. A exposicdo ao herbicida DIU, por sua vez, pode causar problemas no
sistema nervoso central, sistema reprodutivo, desregulagcdo enddcrina e potencial
carcinogénico (BRASIL, 2013).

Considerando as caracteristicas nocivas citadas, percebe-se a necessidade da
atuagdo dos oOrgaos governamentais na aplicacdo de legislagbes pertinentes as
concentragbes maximas permitidas na agua potavel. Assim, o Anexo XX da Portaria
de Consolidagao n°® 5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) estabelece padrbes de
potabilidade a partir de valores maximos permitidos — VMP de diversos
contaminantes, dentre eles o herbicida DIU, cujo VMP ¢ de 90 ug L. No entanto,
diversos outros contaminantes emergentes, como a classe de farmacos na qual o
DCF se inclui, ndo s&o contemplados pela legislagéo brasileira.

E importante destacar que, no cenario mundial atual, as legislacdes dos paises
desenvolvidos também n&o contemplam limites de concentragbes residuais
permitidos para diversos contaminantes emergentes (farmacos, desreguladores
endodcrinos, novos agrotoxicos), havendo um grande esforgo de pesquisadores e
gestao publica no estabelecimento desses valores maximos.

No contexto de contaminagao de aguas para abastecimento, estudos apontam
que a técnica convencional de tratamento por ciclo completo (Coagulagéo,
Floculagdo, Sedimentagéo/Flotacdo e Filtragcdo), empregada na maioria das
estacdes de tratamento de agua — ETA do Brasil, € limitada quanto a remocgao de
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compostos organicos dissolvidos (DI BERNARDO & SABOGAL, 2008; KISO et al.,
2000).

Dentre as tecnologias disponiveis, a filtragdo por membranas, que consiste em
um processo de retencao fisica de particula, € uma técnica promissora na remogao
de contaminantes organicos presentes em agua. Levando-se em consideragédo que
a maioria dos agrotdxicos e farmacos possui massa molecular superior a 200 Da, a
atencdo dos pesquisadores volta-se para o uso de membranas de alta pressao,
como a nanofiltragdo — NF e a osmose inversa — Ol (KISO et al., 2000; PLAKAS;
KARABELAS, 2012).

As principais vantagens do uso de sistemas de membranas sao: (i) ganhos
operacionais, vinculados a possibilidade de maior automagdo do processo; (ii)
facilidades na gestao dos residuos gerados devido ao menor volume e maior teor de
solidos; e (iii) melhora na qualidade da agua tratada, considerando a diversidade de
poluentes as quais estdo sujeitos os mananciais para abastecimento (OLIVEIRA,
2010).

A partir do cenario exposto, fica evidente a relevancia da realizagao de estudos
sobre as potencialidades e limitagbes da aplicagdo do tratamento de agua por
filtracdo em membranas (MF, NF e Ol), visando a remogao dos contaminantes DIU e

DCF, em aguas para abastecimento para o consumo humano.
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2 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho do tratamento de aguas para abastecimento em
instalagdo piloto de filtragdo por membranas - IPFM, para remogé&o dos
contaminantes diuron - DIU e diclofenaco - DCF.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

*» Implementar e validar o método de analise quali-quantitativa dos contaminantes
DIU e DCF;

» Realizar o tratamento de agua por ciclo completo em relagdo a remogao dos

contaminantes, em escala de bancada;

= Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua bruta por filtragdo em membranas de
microfiltragdo — MF seguida de nanofiltragdo — NF ou de osmose inversa — Ol, em
relagdo a remogao dos contaminantes, como alternativa ao tratamento por ciclo

completo;

= Avaliar a eficiéncia da filtragdo em membranas de microfiltragdo — MF seguida de
nanofiltracdo — NF ou osmose inversa — OIl, em relagdo a remocado dos
contaminantes presentes em agua decantada, como alternativa a filtragdo em

meio granular;

= Avaliar a eficiéncia da filtragdo em membranas de nanofiltragdo — NF e osmose
inversa — Ol, em relacdo a remogédo dos contaminantes presentes em agua

filtrada, como alternativa de pds-tratamento.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 RIBEIRAO CAFEZAL

O Ribeirdo Cafezal nasce no municipio de Rolandia e sua microbacia abrange
os municipios de Rolandia, Cambé e Londrina, conforme apresentado na Figura 1. O
Ribeirdo é afluente do Ribeirdo Trés bocas, esta inserido na Bacia Hidrografica do
Rio Tibagi, tem aproximadamente 40 km de extensdo e 20 hectares de area (lAP,
2010).

De acordo com a Resoluggo CONAMA 357/05, o Ribeirdo Cafezal é
considerado um corpo hidrico classe 2, onde, suas aguas podem ser destinadas ao
abastecimento para consumo humano apoés tratamento convencional, a proteg¢ao
das comunidades aquaticas, a recreacao de contato primario, a atividade de pesca,
a irrigacao de hortaligas e plantas frutiferas que sdo consumidas cruas.

Figura 1 — Localizagdo da microbacia do Ribeirdo Cafezal
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Segundo o Plano Municipal de Saneamento Basico da cidade de Londrina, o
Ribeirdo Cafezal € um dos principais mananciais de abastecimento de agua da
cidade de Londrina, e em 2015, apresentou uma vazdo de agua bruta explorada
pela a Companhia de Saneamento do Parand — SANEPAR do Ribeirdo Cafezal de
730 L s™, correspondendo a aproximadamente 26% da demanda total de 2.800 L s
da unidade regional de abastecimento Londrina - Cambé (LONDRINA, 2015).

Conforme Morais (2015) a microbacia hidrografica do Ribeirdo Cafezal é
predominantemente rural, com 51,4% da area cultivada e 25,7% de solo exposto. A
area impermeabilizada corresponde a 13,7% da area da microbacia e a vegetagéo
densa 9,20% na data do imageamento.

3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES EM AGUAS SUPERFICIAIS

Os contaminantes emergentes estdo relacionados a substancias quimicas
presente no nosso cotidiano como farmacos, produtos de higiene, agroquimicos,
horménios sexuais femininos, microrganismos, toxinas algais, que possam ser
encontrados em matrizes ambientais e bioldégicas em concentragdes muito baixas,
da ordem de ng L' (AQUINO; BRANDT; CHERNI- CHARO, 2013). Normalmente,
ndo s&o monitoradas ou nao possuem ainda legislagdo, sendo que estas
substancias, muitas vezes, podem afetar o sistema enddcrino, apresentando risco
potencial a saude (LA FARRE et al., 2008).

Como forma de entrada dos contaminantes emergentes no meio ambiente tem-
se as fontes pontuais de efluentes das Estagdes de Tratamento de Esgoto — ETE
el/ou industriais, residuos domésticos e aterros sanitarios (DAUGHTON & TERNES,
1999).

No presente estudo, os contaminantes estudados foram o diuron — DIU e o
diclofenaco — DCF, ambos detectados em aguas superficiais, subterréneas e
tratadas por diversos autores. No Brasil, Britto et al. (2012) verificou em amostras do
rio Poxim, localizado em Sergipe, uma concentragdo de aproximadamente 500 ng L™’
de DIU. Em um monitoramento da bacia hidrografica do rio Japaratuba, realizado ao
longo de um ano, Buarque (2017) detectou variagdes de concentragdes de DIU que
foram de 75 a 815 ng L™'. Jurkevicz (2017) identificou a presencga de DIU na agua do
rio Tibagi em concentragdo de 5,2 ng L'. J4 em outros paises como Alemanha,
Heberer et al. (2002) relatou a presenga de DCF em agua de torneira para consumo
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humano na concentragdo de 10 ng L. Na China, Huang et al. (2011) detectou a

concentragéo de 94 ng L' em agua superficial.
3.2.1 Agrotoxicos

Conforme o Decreto Federal n°® 4.074, de 2002, os agrotéxicos sdo produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos que possuem aplicagdo na
producdo, armazenamento e beneficiamento agricola, em pastagens, florestas e
demais ecossistemas. Tais compostos quimicos visam preservar as especies
vegetais contra a acado de organismos nocivos (BRASIL, 2002).

O mecanismo de toxicidade é variavel e os efeitos desses compostos estédo
atrelados a problemas na pele, neurologicos, carcinogénicos, genéticos e
teratogénicos. Assim, para o ser humano, os agrotoxicos podem ocasionar
diferentes graus de risco (CRUZ; OLIVEIRA, 2015).

Os agrotoxicos podem ser classificados de acordo com sua fungdo ou grupo
quimico. No que diz respeito a fungdo, tem-se os inseticidas, fungicidas, herbicidas,
acaricidas, fumigantes, dessecantes, rodenticidas e moluscicidas. No que tange a
composi¢cado quimica, pode-se citar os carbamatos, as triazinas, os organoclorados e
os organofosforados (INOUYE et al., 2014; SAVOY, 2011).

O transporte dos agrotoxicos do local originalmente aplicado para outros,
ocorre principalmente devido aos fatores de chuva e vento, acarretando assim, a
contaminacgao de solos, sedimentos e recursos hidricos (MENDES et al., 2014).

O 6rgao de controle do Ministério da Saude, ou seja, a Agéncia Nacional de
Vigildancia Sanitaria (ANVISA), ¢é responsavel por avaliar e classificar
toxicologicamente os agrotoxicos, seus componentes, e afins, de acordo com o
Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002. Tal classificagdo, conforme apresentado
na Tabela 1, indica apenas o de risco de contaminagdo humana e animal,
desconsiderando a ambiental.

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 agrotoxicos no mundo. Segundo o ultimo boletim do
IBAMA (2014), em 2014, 508,6 mil toneladas de agrotéxicos e afins foram
comercializados no Brasil, tendo como destaque as classes: herbicidas (57,99%),
inseticidas (12,30%) e fungicidas (10,62%) (IBAMA, 2014).
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Tabela 1 - Classificagdo toxicoldgica dos agrotoxicos
Via de exposigao Cutanea Cor indicada no

Categoria Toxicidade

—*DL50 (mg L' p.c) produto
I Extremamente téxico <50 Vermelho
1 Altamente téxico >50 - 200 Vermelho
1 Medianamente toxico >200 - 1000 Amarelo
v Pouco toxico >1000 - 2000 Azul
\% Improvavel de causar dano agudo >2000 - 5000 Azul
VI Produto nao classificado >5000 Verde

*DL50: dose letal, dada em miligrama de produto téxico por quilograma de peso corporal necessario
para matar 50% dos ratos ou outros animais expostos ao produto.
Fonte: Adaptado de ANVISA (2016) e BRASIL (2002).

Embora os agrotoxicos 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 deterioragdo dos
ecossistemas (LOPES & ALBUQUERQUE, 2018).

3.2.1.1 Diuron

O Diuron — DIU, cujo nome quimico é 3-(3,4-diclorofenil) -1,1-dimetilureia, € um
herbicida sistémico pertencente ao grupo quimico da ureia e classe IV, pouco téxico
(PROSAB, 2009). As caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do DIU estao
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do Diuron

DIURON
Nome Quimico 3-(3,4-c_i|clo_rofer_1|l)-1 -
dimetilureia
Classificagao Agrotdxico: Herbicida
Formula Quimica CoH10CI2N20
Massa Molecular (g mol™" ou Dalton) 2331
Cl
R
Estrutura Quimica .CH
o] N N 3
CHs
Raio da molécula (m) 1,29 x 10°°
Solubilidade em agua (mg L™ a 25°C) 42
Meia vida em agua (d, pH 5,0) 1490
DL50 exposigao oral em ratos (mg Kg™) 2000

Fonte: Adaptado de USEPA (2003); ANVISA (2014) e Giacomazzi e Cochet (2004).
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Segundo a Anvisa (2014), a modalidade de emprego do diuron é a aplicagéo
em pré e pos-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, cafe,
cana-de-agucar, centeio, cevada, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo. Em funcao de
seu principio ativo, o diuron apresenta meédio potencial de transporte em agua
associado ao sedimento e alto potencial de transporte dissolvido em agua (SENS et
al, 2009). Associado a isso o DIU apresenta um moderado Coeficiente de Sor¢do na
Matéria Organica - Koc (Koc = 418 a 560), conforme a Tabela 3, indicando pouca
tendéncia de sor¢do em sedimentos de corpos hidricos, bem como no solo das
culturas nas quais € aplicado, aumentando sua mobilidade para os meios aquaticos.

Tabela 3 - Classificagdo dos valores de forga de sorgdo na matéria organica

Classificacdo do Koc Valores de Koc
muito forte Koc > 5000
forte 600 < Koc< 4999
moderado 100 < Koc < 599
fraco 0,5 <Koc< 99

Fonte: Gebler e Spadotto (2004)

O tempo estimado de meia vida do DIU para a degradagéo por hidrolise é de
1490 dias, e para a fotocatalise o tempo de 43 a 2180 dias, tempo relativamente
longo. Indicando que o DIU apresenta persisténcia no meio aquatico, podendo ser
facilmente lixiviado para aguas subterraneas e carreado para as aguas superficiais
(MONCADA, 2017; JURKEVICZ, 2017). O principal subproduto do diuron gerado a
partir da degradacdo do mesmo no meio ambiente € o 3,4-dicloroanilina (CsHsCI2N),
que quando metabolizado pode gear o azobenzeno (C12H10N2), ambos téxicos tanto
para fauna quanto para flora (CAMARA et al. 2008).

A Portaria de Consolidagdo n° 5, de 28 de setembro de 2017 consolida as
normas sobre as acgdes e os servicos de satde do Sistema Unico de Saude. Em seu
Anexo XX, o mesmo dispde sobre o controle e a vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. O anexo 7 do Anexo XX, que
consiste em uma Tabela de Padréao de Potabilidade para Substancias Quimicas que
Representam Risco a Saude, possui os valores maximos permitidos (VMP) de 27
agrotoxicos, dentre eles, tem-se como VMP para o diuron — DIU, a concentragao de
90 ug L' (BRASIL, 2017).

Legislacdes internacionais também estabelecem limites de concentragdo de
alguns defensivos agricolas na agua de abastecimento. Por exemplo, o Canada
estabelece um valor maximo residual do herbicida DIU de 150 ug L' (HC, 2008). Ja
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os Estados Unidos, Australia, Nova Zelandia e a comunidade Europeia s&o mais
restritos, estabelecendo um VMP menores. Para o estado Americano de Maine, o
VMP de DIU é de 14 ug L' (USEPA, 2009 e EOHP, 2008), a Australia e a Nova
Zelandia compartilham do mesmo VMP de 20 ug L', sendo que na Australia esse
valor € uma nova proposta e na Nova Zelandia ainda € um valor provisorio (NHMMC,
2011 e NZMH, 2008). E a Comunidade Europeia estabelece o limite de 0,1 ug L™’
para qualquer agrotoxico e 0,5 ug L' para a soma dos defensivos agricolas na agua
(CEE, 1998).

Segundo Chen e Young (2008), o diuron € um dos herbicidas mais usados na
Califérnia (EUA) e tem sido frequentemente detectado nas aguas de abastecimento.
O estudo sugere que o diuron pode ser um precursor da formagdo da
nitrosodimetilamina (NDMA), composto da familia das N-nitrosaminas, com elevado
potencial carcinogénico. De acordo com Mitch et al. (2003), até recentemente havia
a preocupacao com a presenca de NDMA somente em alimentos e ar poluido.
Entretanto, tem aumentado a preocupagdo com a ocorréncia do NDMA em agua
potavel. De acordo com Silva (2004), nas culturas de cana de agucar no Estado de
Sao Paulo, o diuron é bastante utilizado, sendo um dos principais herbicidas

recomendados nos varios estagios dessa cultura.
3.2.2 Farmacos

Os produtos farmacéuticos séo divididos em cinco classes principais utilizadas
pela populagdo: antibioticos; analgésicos; antiansioliticos; anti-inflamatorios e anti-
hipertensivos (PRAZERES, 2017). Os farmacos incluem compostos inorganicos e
organicos, embora a maioria dos modernos farmacos seja formada por compostos
organicos de massa molecular abaixo de 500 Daltons (LIPINSKI et al., 1997).

Desenvolvidas para uso terapéutico, as estruturas quimicas dos farmacos
tendem a ser persistentes no ambiente, sendo que, aproximadamente 75% de
algumas classes de farmacos sao excretadas pelo organismo humano sem sofrerem
alteracoes (KUMMERER, 2010). A outra parte é metabolizada, transformando-se em
outros compostos (metabolitos), podendo ter uma alteragdo das suas caracteristicas
e até mesmo uma maior acumulag&o no ambiente (KASPRZYK-HORDERN, 2010).

O grande consumo de farmacos pela populagdo mundial tem fomentado
pesquisas sobre contaminacdo de ambientes aquaticos por diferentes principios
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ativos e metabolitos provenientes dos farmacos (KASPRZYK-HORDERN,;
DINSDALE; GUWY, 2009). Assim, a ocorréncia de farmacos em aguas naturais vem
sendo publicados em diversos trabalhos (VALCARCEL et al., 2011; Kanakaraju;
2018; Foureaux, 2019). O desenvolvimento de técnicas analiticas, nos ultimos anos,
capazes de determinar e quantificar compostos farmacéuticos em baixas
concentragdes, vem possibilitando ainda mais o conhecimento sobre a ocorréncia
ambiental desses compostos (TAMBOSI, 2008).

O Brasil € o quarto maior consumidor mundial de medicamentos, com consumo
médio de 11 caixas de farmacos por pessoa/ano (EICKHOFF; HEINECK; SEIXAS,
2009). Os anti-inflamatorios estdo muito presentes no nosso cotidiano essa classe
constitui em um grupo de compostos ativos com finalidade de controlar a inflamacgéao,
promover a analgesia e combater a hipertermia. Grandes quantidades de
analgésicos sdo prescritas em atendimento médico humano, mas geralmente s&o
vendidos em quantidades muito mais elevadas e sem receita (SHIN; OH, 2012).

A existéncia de farmacos em meio aquatico é relatada em estudos na ordem de
10 a 10® mg L'. Mesmo em concentragdes baixas, alguns autores ja validam a
capacidade de tais compostos provocarem efeitos mutagénicos e genotoxicos no
meio ambiente aquatico (TAMBOSI, 2008; RICHARD et al., 2013; TONUCCI, 2014).

3.2.2.1 Diclofenaco

O Diclofenaco - DCF, cujo nome quimico é acido 2-[(2,6-diclorofenil) amino]
benzeno acético, € um farmaco pertencente a classe dos anti-inflamatoérios nao
esteroidais — AINEs, que estdo entre os mais utilizados de todos os agentes
terapéuticos. Faz parte deste grupo uma grande diversidade de compostos, que
correspondem a diferentes classes quimicas (RANG & DALE, 2007). As
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do DCF estdo apresentadas na
Tabela 4.

Os anti-inflamatérios ndo esteroidais (AINEs) encontram-se entre os
medicamentos mais prescritos em todo o mundo, com efeito analgésico, anti-
inflamatorio e antipirético. Sdo utilizados no tratamento de inflamacgao, dor e edema,
artrite reumatoide, osteoartrite, bursites, tendinites, dor pds-operatérios e disturbios
musculos-esqueléticos (RIGOBELLO, 2012). Comercialmente sao encontrados
principalmente na forma de Diclofenaco sédico.
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Tabela 4 - Caracteristicas e propriedades fisico-quimicas do Diclofenaco

Diclofenaco
Nome Quimico Acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]benzeno acético
e Farmaco: Anti-inflamatério néo esteroidal
Classificacao (AINEs)
Formula Quimica C14H11CI2NO2
Massa Molecular (g mol! ou Dalton) 296,15

Cl
Estrutura Molecular ; NH
Cl OH
O

Volume molar (cm?® mol') 207
Raio da molécula (m) 0,46 x 10°
Solubilidade em &gua (mg L' a 25°C) Pouco soluvel em ag:r];l;al;glgamente soluvel em

Fonte: Adaptado de Wille et al. (2010) e Montagner e Jardim (2011).

Lima & Anjos (2010) afirmam que a automedicagdo supera a venda sob
prescricdo médica, indicando que os anti-inflamatoérios ndo esteroidais vém sendo os
farmacos de uso rotineiro, situagao esta alarmante para o cenario da saude publica.
Hardman et al. (2005) cita como efeitos toxicoldégicos mais comuns em seres
humanos devido a exposicdo inadequada ao DCF, como sendo reacgdes
dermatolégicas como dermatites, alteragdes inflamatorias e degenerativas no figado,
alteragdes renais, lesbes gastrointestinais (sangramento e ulceragdo), efeitos
adversos sobre o sistema nervoso central, asma e inibicdo da coagulagéo
plaquetaria.

O DCF é absorvido rapidamente apdés administragdo oral, chegando ao sangue
aproximadamente 30 minutos apds sua administragdo. A concentragcdo maxima €
alcancada de 1h30min a 2h30min apds administracdo oral de comprimidos, a
concentragdo maxima no sangue varia de 0,70 a 1,50 mg L' e a biodisponibilidade
via oral é de 60%, com meia-vida de excregao de 1,1 a 1,8 horas (SAVASER,
OZKAN, ISIMER, 2005).

Grande parte da contaminagao pelo ser humano esta no descarte incorreto de
medicamentos, muitas vezes por ma orientagdo, sdo descartados diretamente no
esgoto “in natura” nos corpos d’agua ou descartados no lixo comum, contaminando
o solo e possivelmente os recursos hidricos (FATTA-KASSINOS; MERIC;
NIKOLAOU, 2011). Apesar de existirem Estagdes de Tratamento de Esgoto - ETEs

modernas, estudos tem comprovado que diferentes contaminantes emergentes nao
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sdo biodegradados ou eliminados completamente pelo tratamento, persistindo no

sistema aquatico em que os efluentes sao langados (SCHNELL et al., 2009).

3.3 SISTEMA DE FILTRAGAO POR MEMBRANAS

A tecnologia de membranas em saneamento basico teve inicio em meados dos
anos 90 com as membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo voltadas para a
remogao de solidos na produgédo de agua potavel, em escala comercial. O continuo
aprimoramento dos sistemas de membranas possibilitou o aumento de escala.
Como consequéncia, em paises desenvolvidos, tais sistemas foram projetados para
substituir sistemas convencionais de tratamento de agua em grande escala, ou seja,
com mais de 7 m3 s”' (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001).

As técnicas que utilizam membranas para tratar agua de abastecimento sao
notadamente eficazes para reduzir a turbidez, microrganismos, contaminantes,
subprodutos da oxidagc&do e desinfec¢cdo e para melhorar a qualidade gustativa da
agua potavel (PROSAB, 2009). Li et al, (2008), complementam que a
comercializagdo e emprego desta técnica possui uma série de vantagens, descritas

a sequir:

» Tratamento em temperatura ambiente;

= N&o ocorrem ciclos de regeneragdo como nas operagdes com resinas de troca-
idnica;

= Seletividade;

= Na&o envolve o uso de produtos quimicos;

» Simplicidade de operacao e escalonamento;

= Pode ser operado em regime continuo ou em batelada.
3.3.1 Definicao e classificagdo das membranas

A membrana pode ser definida como um filme fino sdlido que separa duas
solucdes e que atua como barreira seletiva para o transporte de componentes dessa
solugdo quando aplicada algum tipo de forga externa, como pressdo, sucgao ou
potencial elétrico (SCHNEIDER &TSUTIYA, 2001).



34

A tecnologia de filtragdo por membranas inclui os termos: alimentagéo,
permeado e concentrado. A corrente afluente ao sistema é conhecida como
alimentagao, a parcela da corrente de alimentagdo que atravessa a membrana é
denominada como permeado, e a fracdo da alimentagdo que n&o passou através da
membrana é o concentrado, também conhecido como residuo (MULDER, 1996).

Davis (2010), explica que as membranas empregadas no tratamento de agua
podem ser classificadas em duas grandes categorias, sendo filtragdo utilizadas para
separacao de particulas suspensas na agua (MF e UF), e as empregadas para
separagcao de ions dissolvidos e compostos especificos de tamanhos moleculares
pequenos (NF e Ol).

Os processos de filtragcdo por membranas incluem a microfiltracdo — MF, a
ultrafiltragcdo — UF, a nanofiltragcdo — NF, e a osmose inversa — Ol. Também podem
ser classificadas com base em outros critérios: (i) configuragdo da membrana; (ii)
matérias da membrana; (iii) natureza da for¢ga motriz; (iv) mecanismo de separagao

e (v) capacidade de separagao de contaminantes.
3.3.1.1 Configuragcdo das membranas

As membranas podem ser produzidas em duas configuragbes geométricas:
planas (membranas de nanofiltracdo e de osmose inversa) e cilindricas (comuns em
microfiltracdo e ultrafiltracdo). Quando produzidas em cilindros, podem ser
membranas tubulares (didametro maior que 3 nm) e de fibra oca (didmetro menor
que 3 nm). Os moddulos de membrana podem ser tubulares, de fibra oca, ou
enrolada em espiral. Na Figura 2 estdo apresentados os esquemas dos tipos de
membranas mais utilizadas.

Conforme Di Bernardo et al. (2017), na configuragao tubular, a membrana é
moldada na parte interna de um tubo poroso, utilizado como suporte. Varios tubos
com a membrana sdo instalados no interior do vaso de pressao de forma
apropriada. A agua de alimentagdo é bombeada através do tubo de alimentacéo, e
a agua produzida, permeado, € coletada no interior do vaso de pressdo. O
concentrado continua escoando pelos tubos até sair do vaso de pressédo. Esse tipo
de modulo é, geralmente, utilizado para o tratamento de efluentes com elevada

concentragao de solidos em suspenséo.
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Figura 2 — Tipos de membranas mais utilizadas: (a) Tubular, (b) Fibra oca, (c) Enrolada em espiral.
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Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2016)

Os modulos de fibra oca consistem de um feixe de centenas a milhares de
fibras ocas. Esse feixe de membranas é inserido em um vaso de pressdo e a
alimentagao pode ser aplicada do lado interno da membrana (escoamento de dentro
para fora) ou do lado externo (escoamento de fora para dentro). Os didmetros
tipicos das membranas de fibra oca, interno e externo, variam entre 350 e 450 um e
900 e 1000 um, respectivamente. O comprimento tipico dos mdédulos de fibra oca é
de 1,2 m. Um mddulo com 100 mm de didmetro pode conter até 650.000 fibras
individuais, embora muitos mddulos contenham um numero menor de fibras por
feixe. Os feixes de fibras podem variar de 100 a 200 mm de diametro (METCALF &
EDDY, 2016).

Na membrana enrolada em espiral, um espacador de permeado de material
flexivel € colocado em duas folhas de membranas planas. Trés lados das
membranas sado selados, e o lado aberto é ficado em um tubo perfurado. Um outro
espacados de material flexivel &€ colocado na superficie das membranas seladas e o
conjunto é enrolado ao redor do tubo de permeado. Membranas de filme fino

composto sdo mais comumente utilizados na producdo de mddulos enrolados em
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espiral. O termo espiral resulta do fato de que o fluxo de permeado descreve um
movimento em espiral (DI BERNARDO et al., 2017).

3.3.1.2 Materiais da membrana

Em geral, ha trés tipos de membranas, a simétrica, a assimétrica e a de filme
fino composto, como é apresentado na Figura 3. Para (a) e (b) da Figura 3, tem-se
um exemplo de membranas simétricas, onde a estrutura interna € uniforme por toda
a extensdo da membrana, que pode ser porosa ou n&o porosa (densa). Ja as
membranas assimétricas, representada por (c) da Figura 3 s&o produzidas pelo
processo de inversdo de fases e consistem de uma camada superior muito fina
(<1 um) e uma camada porosa de maior espessura (até 100 um), que serve de
suporte e apresenta alta capacidade de fluxo. E as membranas compostas Figura 3
(d), séo feitas a partir da aplicagdo de uma camada fina de acetato de celulose,
poliamida ou outra camada ativa (0,15 a 0,25 um de espessura) sobre um substrato

poroso para dar estabilidade a membrana.

Figura 3 — Tipos de estrutura interna das membranas: (a) membrana simétrica com macroporos, (b)
membrana ndo porosa (densa) simétrica, (c) membrana assimétrica e (d) membrana de filme fino
composta (TFC), as vezes identificada como membrana assimétrica.
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Fonte: Metcalf & Eddy (2016)
3.3.1.3 Configuragao hidraulica e Forga motriz

Os processos de separacdo por membranas podem apresentar duas
configuragbes hidraulicas: fluxo frontal ou perpendicular (dead-end) e fluxo
tangencial ou cruzado (cross-flow), como pode ser visualizado na Figura 4. No fluxo
frontal o material retido se acumula na superficie da membrana, fazendo com que o
fluxo de permeado seja decrescente ao longo do tempo. Ja no fluxo tangencial os

contaminantes permanecem em suspensao, minimizando o acumulo de material na
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superficie da membrana, e consequentemente, reduzindo variacbes na vazao de
permeado (METCALF & EDDY, 2016).

Figura 4 — Configuracéo hidraulica da filtragdo em membranas. (a) Fluxo Frontal; (b) Fluxo Tangencial
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Fonte: Simdes (2016)

Crittenden et al. (2012) diz que para uma solugdo permear uma membrana
uma forca de impulsdo deve ser aplicada. Sdo diversas as forgas motrizes que
podem exercer essa fungdo, entretanto, para tratamento de agua, a forca motriz
usualmente empregada € o gradiente de pressédo (AP). Os processos empregados
nesse caso sao a microfiltracdo - MF, Ultrafiltracdo - UF, Nanofiltracdo - NF e
Osmose Inversa - Ol. Metcalf & Eddy (2016) também afirma que para esses
processos a forga motriz para possibilitar a filtracdo desejada é a presséao hidraulica

Ou O vacuo.
3.3.1.4 Capacidade de separagao de contaminantes

O principal fator que governa a capacidade de separagédo de cada processo € a
abertura dos poros das membranas, pois o tamanho dos poros por si s representa
uma barreira fisica para contaminantes que sejam maiores que a abertura dos
mesmos. Desse modo, as membranas de osmose reversa Sao as que possuem
menor didmetro de poro seguido pelas membranas de nanofiltrac&o, ultrafiltragdo e
microfiltracdo (DROSTE, 1997). A Figura 5 apresenta a aplicabilidade das
membranas de microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose inversa e a

Tabela 5 as caracteristicas gerais dos processos de filtragdo por membranas.
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Figura 5 — Classificagéo de aplicabilidade das membranas de microfiltragéo, ultrafiltragao,
nanofiltragdo e osmose inversa
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Fonte: Adaptado de Schneider & Tsutiya (2001) e Habert et al. (2006)

A pressdo de operacdo decresce na medida em que a abertura dos poros

aumenta. Desse modo, a osmose reversa trabalha com as maiores pressoes e,

portanto, consome mais energia por volume de agua tratada (kW h m'3). Por outro
lado, apresenta a maior capacidade de separagdo de contaminantes (DROSTE,
1997).

A eficaz remogdo de agrotoxicos pelos processos de separagdo em
membranas relaciona-se com o tipo de membrana ser utilizada, e importantes
aspectos devem ser considerados acerca desta, como: porosidade, grau de rejeicéo
de espécies ibnicas, rugosidade, carga superficial e composigdo quimica. A analise
conjunta das variaveis dos compostos e da membrana a ser empregada leva a
resultados sobre a forga de interagdo entre ambos (XU et al., 2005; SCHNEIDER
&TSUTIYA, 2001).

Kiso et al.,, (2000) afirma que diversas pesquisas tém apontado que para
remoc&o de agrotoxicos a NF e Ol s&o técnicas eficazes, visto que, a maioria dos
agrotoxicos possui massa molecular superior a 200 Daltons. O mesmo pode ser
estendido aos farmacos, que também possuem massa molecular na faixa de 200

Daltons.
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Diametro do poro

Processo de Forga Motriz Mecanismo de (um) ou capacidade Materiais Confiquracio Material que
Filtracao utilizada Filtragao tipico K de filtrzgéo gurag permeia
Acrilonitrila,
ceramica,
Diferenca de pressao polipropileno (PP), Enrolada em ;
Microfiltragao o i . Macroporos polisulfona (PS), . . Agua e solidos
(MF) hidraulica ou vacuo Retencao (>50 nm) politetrafluoretileno espiral, fibra oca, dissolvidos
em tanques abertos (PTFE), fluoreto de placa plana
polivinilideno
(PVDF), nailon
Poliamida, ceramica,
acetato de celulose Agua (solvente)
Ultrafiltragéo Diferenca de pressao Mesoporos (CA), polipropileno Enrolada em sgis solaveis de’
(UF) hidraulica ou vacuo Retencao (2 — 50 nm) (PP), polisulfona espiral, fibra oca e baixa massa
em tanques abertos (PS), fluoreto de placa plana molar
polivinilideno
(PVDF), teflon
Celulose, poliamida, )
. ~ = olissulfona (PS), Agua, sais e
' ~ Diferenca de pressao Retencao + . P ]
VeSS0 rauicaomvasos sounilzagdodusao s Meghores  lereade o Eosdeen - poécuas e
fechados exclusdo (PVDF), filme fino molar
composto (TFC)
Osmose Dh'.fer,en(.}a de pressao Solubilizagao/difuséo + Densa Qelulo§e, poliamida, Enrolada em ;
idraulica em vasos = filme fino composto . Agua (solvente)
Inversa (Ol) exclusao (<2 nm) espiral, placa plana

fechados

(TFC)

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2016) e Schneider & Tsutiya (2001)



40

3.3.2 Fatores que influenciam o desempenho da membrana

A principal causa do declinio do fluxo de permeado e da perda de qualidade do
sistema de osmose reversa é a colmatacao da membrana, também conhecida como
formagao de torta na membrana. A prevengao dessa colmatagdo depende da agua
de alimentac&o a ser tratada e de procedimentos de controle apropriados. Em geral,
as fontes de tal fenbmeno podem ser divididas em quatro categorias: scale, silte,
bactéria e orgénico. Em uma mesma planta mais de uma categoria pode ocorrer
(SCOTT, 1997).

De acordo com Baker (2004), scale € causado pela precipitagdo de sais
metalicos dissolvidos na agua de alimentag&do na superficie da membrana. Coloides
organicos, hidroxido de ferro precipitado, algas e materiais particulados finos s&o
considerados contribuintes para a quantificagao de silte.

Baker (2004) diz que a colmatacdo biologica esta fortemente associada a
composi¢cdo da membrana. O material acetato de celulose € nutriente ideal para as
bactérias e pode ser destruido em poucas semanas pelo ataque de bactérias.
Assim, a agua de alimentacao a ser utilizada em uma membrana com esse material
deve ser esterilizada. Membranas de fibra oca de poliamida também sao
susceptiveis a ataques bacterianos, ja as membranas compostas de filme fino — TFC
geralmente séo resistentes.

Durante um processo continuo de separagdo usando um sistema de osmose
inversa, a medida que o solvente atravessa a membrana, a solugdo no lado de
alimentagao torna-se cada vez mais concentrada formando uma camada polarizada
de concentracdo a qual € reversivel e desaparece quando O processo €
encerrado/concluido. Porém, a camada polarizada aumenta a pressdo osmaética no
lado da alimentacdo reduzindo a forga motriz e, consequentemente, reduzindo o
fluxo de permeado. Além disso, o aumento da concentracdo na superficie da
membrana facilita a passagem de material através dela reduzindo a seletividade
(OLIVEIRA, 2007)

Muitas vezes, a camada polarizada torna-se tdo concentrada a ponto de atingir
o limite de solubilidade de algumas substancias e provocar incrustagdes irreversiveis
conhecidas como fouling. Nestes casos, o fluxo de permeado diminui e a
seletividade também ¢é afetada de forma que a rejeigdo é reduzida a valores n&o
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mais admissiveis. O termo fouling inclui o acumulo de qualquer tipo de incrustacéo,

desde as bioldgicas, as organicas até as inorganicas (DOW, 2005).
3.3.3 Fluxo Critico e Pressao de Operacgao

O fluxo critico marca a transigdo entre um regime de polarizagdo estavel e
instavel. Ha diferentes interpretagdes para o fluxo critico. Howell (1995) sugere que
para fluxos inferiores ao fluxo critico ndo ha incrustagao por particulas coloidais e
tanto a pressdo através da membrana quanto o fluxo permeado permanecem
constantes. No momento em que o fluxo critico é ultrapassado o aumento da
Pressdo Transmembrana - PTM ndo implica mais em um aumento proporcional do
fluxo de permeado, sendo que este tende a um valor limite (fluxo limite).

Assim, € importante considerar a evolucéo do fluxo de permeado em funcao da
presséo aplicada através da membrana (PTM). Em filtracdo de solvente puro, o fluxo
de permeado aumenta linearmente, dentro de certos limites, com a PTM, a qual
constitui a forca motriz da filtracdo necessaria para vencer a resisténcia da
membrana. Em contrapartida, para a filtragcao de suspensdes, a PTM dependente do
acumulo de particulas depositadas na membrana. A Figura 6 apresenta uma
representacdo do fluxo critico e fluxo limite em fungcdo da pressdo aplicada no
processo de filtragdo em membranas.

Pode-se distinguir na Figura 6 duas zonas, uma de PTM baixa e outra elevada.
A zona de PTM baixa representa aquela em que o fluxo aumenta linearmente com o
aumento da pressao aplicada. Nesta zona a filtracdo é influenciada somente pela
PTM. Na regidao de PTM elevada, o fluxo ndo aumenta mais linearmente quando a
pressao aplicada aumenta. Nesta zona, a filtracdo depende do nivel de incrustacao
ou acumulo de particulas sobre a membrana. O ponto de transi¢cao entre as duas
zonas corresponde ao fluxo critico e também a uma PTM critica (PROVENZI, 2005).
Portanto, a evolucédo do fluxo de permeado em funcdo da PTM é importante para

uma melhor caracterizacdo do fendmeno de incrustagdes.
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Figura 6 — Representagéo do fluxo critico e fluxo limite em fungdo da presséao aplicada no processo

de filtragdo por membranas.

Fluxo

Fluxo limite

Fluxo critico

A

.....

PTM critica pTM

v

Fonte: Moravia (2010)

Trabalhar em condigdes de filtragdo acima do regime critico gera um consumo

elevado de energia, aumentando assim os custos de operagdao. Como também a

incrustacdo certamente sera irreversivel, prejudicando assim desempenho da

membrana.

Conforme Metcalf & Eddy (2016), a analise dos processos deve levar em

consideragao a pressao de operacgao, o fluxo de permeado, a taxa de recuperagao

de agua e a capacidade de rejeicdo de contaminantes. Para a operagdo no modo

tangencial (cross-flow), a pressédo transmembrana é calculada pela Equagéao 1.

PTM =
(2

Em que:

Palim + Pconc
— I'perm

PTM = Pressao transmembrana (bar);

Paim = Press&o de alimentacéo (bar);

Pconc = Press&o do concentrado (bar);

Pperm = Pressédo do permeado (bar).

3.3.4 Estratégias operacionais

Equacao 1

Com base no fluxo e na pressdo transmembrana, pode-se definir 3 modos

operacionais com diferentes estratégias, conforme esta apresentado na Figura 7. O

primeiro pode ser chamado de fluxo constante, no qual a taxa de fluxo é fixada e a

pressdo transmembrana aumenta com o tempo. O segundo é o de pressao
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transmembrana constante, onde ¢é fixada a pressao transmembrana e o fluxo diminui
com o tempo. E por fim, o terceiro modo é onde ambas as grandezas variam com o
tempo. Tradicionalmente, o modo de fluxo constante tem sido mais utilizado
(BOURGEOUS et al., 1999).

Figura 7 — Trés modos de operagéo dos sistemas de membranas com relagéo ao fluxo e a pressao
transmembrana. (a) fluxo constante; (b) pressado constante; (c) sem restrigdo de fluxo ou pressao

Fluxo
Fluxo w \
4 /P_n\n

PTM

(a) Fluxo constante (b) Pressao constante (c) sem restricao ao fluxo ou

pressao
Fonte: Metcalf & Eddy (2016).

O sistema de filtragcdo por membranas pode operar com a recirculagao total ou
parcial do concentrado. Apesar de concentrar solugcbes, a operacdo com
recirculagcdo do concentrado traz como desvantagem constante queda de fluxo e
aumento das concentragdes dos ions no permeado, ja que quanto mais concentrada
a alimentacdo, maior a concentragdo dos ions no permeado produzido. Assim,
dependendo do uso que se fara do permeado (o que implica em uma determinada
qualidade), o processo de concentragdo sera limitado (PROSAB, 2009).

3.3.5 Estudos realizados com sistemas de filtragao por membranas

O sistema convencional de tratamento de agua por ciclo completo é
considerado ineficiente na remogao de compostos organicos dissolvidos e de baixo
massa molecular, como os contaminantes emergentes (ORMAD et al., 2008; KISO
et al., 2000).

Com a preocupacéo da qualidade da agua em maior evidéncia e os padrées de
potabilidade da agua cada vez mais restritos, vé-se a necessidade de adicionar
novas etapas ao tratamento de agua, tais como uso de carvéo ativado granular ou
pulverizado e da oxidagado (peroxido de hidrogénio ou ozdénio). Entretanto, a

aplicacao dessas duas técnicas mencionadas tem algumas desvantagens, como no
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caso da utilizagdo de carvao ativado pulverizado, os filtros podem ficar saturados
rapidamente e sua eficiéncia para eliminar compostos de baixa massa molecular
pode ser comprometida em elevadas concentragbes de matéria organica
(BOUSSAHEL et al., 2000). Ja para a técnica de oxidagdo, tem-se a formacéo de
subprodutos téxicos (organoclorados, trihalometanos), comprometendo a qualidade
da agua produzida (BOUSSAHEL et al., 2000; ORMAD et al., 2008)

Dentre as tecnologias disponiveis, a filtragdo por membranas tem se tornado
uma técnica promissora na remogdo de agrotdxicos e outros contaminantes
organicos presentes em agua.

A remocgao dos contaminantes emergentes pelas membranas de nanofiltragao
€ osmose inversa € um processo complicado que envolve muitos parametros
relacionados a membrana, ao soluto, a composi¢ao da agua bruta e as condi¢des de
operacgao (DOLAR et al., 2011; PLAKAS; KARABELAS, 2012). De maneira geral, os
processos de filtracdo por membranas, principalmente nanofiltracdo e osmose
reversa, para a remogao de contaminantes soluveis, exigem um pré-tratamento da
agua bruta, para a remocé&o de contaminantes soluveis (MIERZWA, 2006).

Existem muitas pesquisas que comprovam a eficiéncia de remocado de
contaminantes emergentes pelo processo de nanofiltragdo. Algumas pesquisas
encontradas na literatura estéo listadas na Tabela 6.
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Caracteristicas

Referéncia Membrana Sistema Contaminante Agua de estudo operacionais Eficiéncia
Atrazina e seu Agua destilada e Agua destilada:
) metabdlito (DEA), agua bruta (apoés . Remocgao de 70%
Bous(szez)%ezl)et al. NF: If'\)”e;szez)loDK e Piloto simazina, cianazina, tratamento com Fltz)c((r)otsasrj?lgvnvc):lal de DIU com Desal
isoproturon e diuron carvao ativado DK e 45% com
(1 ug L cada) granular) NF200
Zhang et al NF: Desal 51 HL, Atrazina e simazina Agua destilada, Fluxo tangencial Valores superiores a
(230 4) ' Desal, UTC-20 e Bancada (5mgL"ou agua da torneira e (cross-flow) Pressdo:  40% e menores que
UTC-60 100 ug L) agua superficial 8 bar. 100%
NF: Dow NF90,
NF270 e Ck- o : < -
; Agrotoxicos: metonil,  Agua superficial com < . NF: entre 30,0 e
Bueno (2013) ol gg%sgg:r':sﬁics Bancada carbofurano e carbaril e sem pré- Pressao: san:re 8e30 94,3%. Ol: entre
HR-Koch Membrane. (50 pg L' cada) tratamento 75,2 € 95,1%
e CE-GEOsmonics.
) Pressdode 3,5e 5
NF: D(_)W NF9.0'4O40 . Agrotoxicos Agua destilada e bar para nanofiltracdo  Valores entre 70 e
Tateoka (2014) e Ol: Pure Fill OI- Piloto Carb t : de | de 556 7.5 psi 100% d ~
3218 (Carbamatos) agua de lagoa e5,5e7,5 psipara o de remogao
osmose inversa
Carbamazepina .
. . . ’ Fluxo tangencial ~
. NF: Microdyn-Nadir diclofenaco e " - ~ . Remocao entre 55 e
Vergili (2013) GmbH FM NP010 Bancada ibuprofeno (0,05 e Agua superficial (cross-fl105vt)). Pressao: 61%
0.1ug L) o
Farmacos: Remocgéo média de
icona et al. : Dow e paracetamol, ; - uxo frontal (dead- o
Li tal NF: Dow NF 90 Bancada t ! Agua superficial Fl frontal (dead 90 e 98% para NF e
(2018) Ol: BW30 ibuprofeno, dipirona e end). Presséao: 20 bar ol f t
diclofenaco , respectivamente
Haouche et al. Diclofenaco soédico . . Fluxo frontal (dead- = o
(2018) Dow NF270 Bancada (3g L) Efluente industrial end). Press&o: 3 bar Remocéao de 95%

Fonte: Boussahel et al. (2002); Zhang et al. (2004); Bueno (2013); Tateoka (2014); Vergili (2013); Licona et al. (2018); Haouche et al. (2018).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

A fim de se avaliar a remogéo dos contaminantes diuron - DIU e diclofenaco —
DCF pela aplicagdo da técnica de filtragdo em membranas, foi implementado,
primeiramente, um método de analise quali-quantitativa para os contaminantes de
interesse. A implementagdo e validagdo do meétodo foi realizada no Centro de
Treinamento e Pesquisa em Seguranca de Alimentos e Aguas da Universidade
Estadual de Londrina — UEL. Ja as fases experimentais de tratabilidade foram
realizadas em Instalacdo Piloto de Filtracdo em Membranas — IPFM no Laboratério
de Tratamento de Aguas e Residuos — LABTAR, pertencente ao Centro de
Tecnologia e Urbanismo — CTU, da mesma universidade. O trabalho foi delineado
em fases experimentais A, B e C, como pode ser visualizado na Figura 8.

A fase experimental A refere-se a implementagcdo e validacdo do método de
analise quali-quantitativa dos contaminantes DIU e DCF.

Na fase experimental B, foram finalizadas as modificacbes da IPFM e
realizadas as atividades de pré-operacdo e determinacdo das condigdes
operacionais da IPFM.

Por fim, na fase experimental C, foram desenvolvidos os experimentos de
tratabilidade utilizando-se aguas de estudo preparadas com aguas coletadas do 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 &gua bruta, do Ribeirdo Cafezal,
fortificada com DIU e DCF para resultar em concentracdes finais da ordem de
1000 e 50 ug L™, respectivamente, a fim de possibilitar a avaliagdo do
desempenho da filtragdo em membranas (Experimentos C2-MF; C2-NF e C2-0Ol)
como alternativa ao tratamento por ciclo completo (Experimento C1);

= Agua de estudo 2 — AE-2: preparada com agua decantada fortificada com DIU e
DCF (para resultar em concentragcdes finais similares as obtidas para AE-1
decantada no Experimento C1), a fim de possibilitar a avaliagdo do desempenho
da filtragdo em membranas (Experimentos C3-MF; C3-NF e C3-Ol) como

alternativa a filtragdo em meio granular;
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= Agua de estudo 3 — AE-3: preparada com agua filtrada fortificada com DIU e DCF
(para resultar em concentragdes finais similares as obtidas para AE-1 filtrada no
Experimento C1), a fim de possibilitar a avaliagdo do desempenho da filtragdo em
membranas (Experimentos C4-NF e C4-Ol) como alternativa de pos-tratamento.

Figura 8 — Delineamento experimental do trabalho.

FASE EXPERIMENTAL A

Implementacdo do método de andlise dos
contaminantes

Método de analise quali-quantitativa
dos contaminantes DIU e DCF
(item 4.2)

Definicao do método de preparo de amostras para
andlise dos contaminantes

Validacdo do método de analise dos contaminantes

FASE EXPERIMENTAL B

Determinagéao da permeabilidade hidraulica inicial
ré-operagao e determinagéo das das membranas
condicdes operacionais da IPFM,
utilizando-se membranas de
microfiltracdo - MF, nanofiltracéo -
NF e osmose inversa - Ol
(item 4.3)

Definicdo do método de limpeza das membranas

Determinacao/defini¢éo do fluxo critico e pressédo
de operacédo das membranas

FASE EXPERIMENTAL C
Experimento C1
Ciclo completo

Agua bruta Experimento C2-NF
fortificada com Nanofiltragdo com Amostra
DIU e DCF Composta C2-MF
(AE-1) Experimento C2-MF (AE-1 microfiltrada)
Microfiltragao A
com AE-1 Experimento C2-Ol
\ Osmose inversa com
Amostra Composta C2-MF
Alternativa ao tratamento por Ciclo Completo (AE-1 microfiltrada)
Experimentos de Experimento C3-NF
tratabilidade por NanoCﬁItragéo coCn?3 ?Arrllzostra
ciclo completo, A ompo_sta >3-
em escala de LR EEEEEL Experimento C3-MF (AE-2 microfiltrada)
fortificada com . . =
bancada, e por Microfiltragao
filtraca DIU e DCF AE-2
iltragéo em (AE-2) com AE- Experimento C3-Ol
membranas em \_\ Osmose inversa com
'tIPFL\lA4 Amostra Composta C3-MF
(tem 4.4) J Alternativa a filtracdo em meio granular (AE-2 microfiltrada)

Experimento C4-NF

- Nanofiltragdo com AE-3
Agua filtrada 5

fortificada com

DIU e DCF
(AE-3)

Experimento C4-Ol
Osmose inversa com AE-3

Alternativa de pés-tratamento

Fonte: a autora (2019)
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4.2 FASE EXPERIMENTAL A - IMPLEMENTAGAO E VALIDAGAO DO
METODO DE ANALISE QUALI-QUANTITATIVA DE DIU E DCF

A fase experimental A teve como foco definir o método de analise para
deteccdo e quantificagdo dos contaminantes de interesse a ser utilizado em todas as
etapas da pesquisa. Para tal, foram realizadas etapas de implementagdo do método
de analise, definicdo das condi¢des de preparo das amostras e por fim, validagdo do
meétodo de analise quali-quantitativa de DIU e DCF.

E imprescindivel ressaltar que esta fase experimental foi realizada em parceria
com outros trabalhos de mestrado e doutorado do Grupo de Pesquisa, sob a mesma
orientacao, vinculados ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Civil da UEL,

e por este motivo compartilham dos mesmos dados.
4.2.1 Implementacao do método de analise quali-quantitativa de DIU e DCF

Para a deteccédo e quantificacdo de DIU e DCF, foi utilizado o Cromatdgrafo
Liquido de Ultra Eficiéncia Acoplado a Espectrometria de Massas — UPLC-MS/MS da
marca Waters e padrdes de diuron (marca Pestanal, estado solido, grau de pureza >
98%, BCBS0837V) e de diclofenaco (marca Infa Group, estado sdlido, grau de
pureza = 100%).

A analise cromatografica foi realizada utilizando-se: coluna C18 (Acquity UPLC
BEH C18, preenchimento com particulas de 1,7 um de didmetro médio e dimensdes
de 2,1 mm de didmetro e 50 mm de comprimento); temperatura da coluna de 40°C;
vazao de fase movel de 0,45 mL min-'; tempo de corrida de 10 minutos; e volume de
injecdo de 10 pL. A ionizagdo dos compostos no detector de massas foi realizada
através da técnica de electrospray no modo positivo (ESI+), com emprego de fases
moveis em modo gradiente (Tabela 7) compostas por: agua com 0,1% de acido
férmico (grau HPLC, marca Fluka Analytical 50%) - Fase A; e metanol (grau LC-MS,
J.T. Baker ou Honeywell) com 0,1% de acido formico - Fase B.

Tabela 7 - Gradiente da fase moével do método de andlise de DIU e DCF 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: a autora (2019)
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O método de Monitoramento de Reagdes Multiplas — MRM foi implementado
utilizando-se o software Targetlynx. Foi empregado argbnio como gas de colisao,
com pressdo na célula de colisdo de 3,5. 10 mbar, voltagem do capilar de 3 kV,
voltagem do cone extrator de 65 V, temperatura de fonte de 150 °C, temperatura de
gas de dessolvatagdo (Nitrogénio) de 350 °C e fluxo de 800 L h'. Essas condigbes
foram adaptadas de estudos disponiveis na literatura, tais como, nota de aplicagao
(Application note 720002628EN AG) de Morphet & Hancock (2008) e estudos de
Wille et al. (2010), Al-Qaim (2013) e Tavazzi et al. (2014).

A energia de colisdo de cada analito foi otimizada em fungdo da transicdo de
quebra de massas com maior intensidade de sinal. Posteriormente, para cada
analito foram escolhidas 2 transi¢cdes de massas, sendo uma para quantificagcao e
outra para confirmagdo. Os parametros instrumentais empregados para cada

contaminante estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros instrumentais adotados para DIU e DCF no método MRM do UPLC-MS/MS

Massa Transicdo de Transi¢do de Voltagem Energia Tempo de

Composto Molecular quantificagdo confirmagio docone de colisao retengao
(g mol”) (m z) (m z") (V) (eV) (min)
DIU 233,10 72,1 46,3 34 18 3,26
DCF 296,05 214,09 250,04 24 36 4,09

Fonte: a autora (2019)

A quantificacdo de cada composto foi realizada por meio da integracao
automatica dos picos dos cromatogramas utilizando-se a ferramenta Quanlynx do

software Masslynx.
4.2.2 Preparo de amostras

O preparo de amostras foi realizado de acordo com a metodologia adaptada de
Sodré et al. (2010), Mantagner et al. (2014), Melo (2017) e Jurkevicz (2017).
Primeiramente, 500 mL cada amostra foi fillrada 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 Sdlida — SPE (Solid Phase Extraction), em cartuchos
constituidos por seringas plasticas (capacidade de 5 mL) preenchidas com 500 mg
de silica C18 ODS (marca Fuji Silysia Chemical LTD).
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Os cartuchos foram confeccionados dispondo-se quatro membranas de 1,2 um
na parte inferior, 500 mg de silica C18 ODS, compactados manualmente, seguida
por mais duas membranas de mesma porosidade na parte superior. Estes foram
acoplados a um sistema de vacuo para passagem da amostra pela silica. Tal
sistema foi operado com pressédo de 100 a 300 mm Hg em bomba (TE-058 da
Tecnal), com vazao variando entre 8 e 10 mL min-'.

Inicialmente, o cartucho de extracdo foi acondicionado/ativado com 4 mL de
metanol, seguidos de 4 mL de acetonitrila (ambos graus HPLC, marca J.T. Baker) e
4 mL de agua ultrapura. Apos a passagem do volume especifico de amostra sob
vacuo, os analitos retidos na silica foram eluidos em 4 mL de metanol e 4 mL de
acetonitrila em frasco ambar, para posterior secagem.

Para a definicdo das condicbes de secagem e ressuspensido das amostras,
realizou-se um teste variando-se a forma de secagem (rotavapor — modelo 801,
Fisatom, e fluxo de nitrogénio gasoso), a temperatura de banho maria (25 e 40 °C) e
a concentragcdo de metanol (solu¢des com 10, 50 e 100% (v/v) de metanol em agua

ultrapura) para ressuspensao dos analitos (Tabela 9).

Tabela 9 — Condigdes experimentais de secagem e ressuspensao

Concentragao Porcentagem de
de DIU e DGCF Forma de Tempoec;'atura metano?para Nomenclatura
(ng L") secagem (°C) ressuspensio (%)
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%
100 N2 25 °C 100%
ga(‘ﬁlof’o 10 Nz 40 °C 10%
2 40 50 Nz 40 °C 50%
100 N2 40 °C 100%

Fonte: a autora (2019)

Assim, 12 amostras de 500 mL de agua ultrapura foram fortificadas com
500 ng L' de DIU e de DCF. Apds extragdo em SPE, seis amostras foram secas em
rotavapor, sendo trés submetidas ao banho maria a temperatura de 25 °C e outras
trés a 40 °C. Posteriormente a secagem, os analitos foram ressuspensos em 1 mL

de solugbes com 10, 50 e 100% (v/v) de metanol em agua ultrapura, resultando,
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portanto, na concentracdo da amostra em 500 vezes. De maneira similar, outras seis
amostras foram secas com fluxo de nitrogénio gasoso e submetidas as mesmas
variagoes.

Para uma melhor homogeneizagdo, apds a adigdo de 1 mL de solugdo, as
amostras foram sonicadas em lavadora ultrassonica (Q21/40 da UNIQUE,
capacidade de 21 litros) por 15 minutos seguido por agitagéo tipo vortex (modelo
Orbital Shaker, IKA). Em seguida, as amostras foram filtradas em membranas de
Fluoreto de polivinilideno — PVDF de 0,22 um de porosidade e dispostas em vials
(capacidade volumétrica de 2 mL) com septo de camada dupla e tampa rosqueavel.
As amostras foram acondicionadas em freezer a -20 °C para posterior analise em
UPLC-MS/MS.

O teste teve como intuito verificar a possibilidade de degradagao dos analitos
em funcdo da temperatura e a influéncia da concentragdo de solvente orgéanico na
solucao de ressuspensao dos analitos, de forma a aumentar a recuperagdo dos
compostos em estudo.

4.2.3 Validagao do método de analise quali-quantitativa de DIU e DCF

De modo a garantir a confiabilidade do método de analise quali-quantitativa de
analise dos contaminantes DIU e DCF, realizou-se a validagdo do mesmo conforme
as diretrizes estabelecidas por Anvisa (2003) e INMETRO (2011). Assim, o processo
de validacdo levou em consideracdo os seguintes parametros: Linearidade, Limite
de Deteccao — LD, Limite de Quantificacdo — LQ, Precisdo, Exatidao, Efeito Matriz —
EM, Especificidade e Seletividade.

4.2.3.1 Linearidade

Conforme Anvisa (2003), linearidade € a capacidade de uma metodologia
analitica de demonstrar que os resultados obtidos s&o diretamente proporcionais a
concentragdo do analito na amostra, dentro de um intervalo especifico de
concentracdes. Assim, para sua avaliagao foram elaboradas duas curvas analiticas
de calibracdo contendo DIU e DCF com concentragbes tedricas variando de
0,16 yg L' a 200 ug L-'. Para isso, massas secas dos padrbes foram pesadas
(MS204S/A04, marca Mettler Toledo) e dissolvidas em metanol (grau HPLC, da
marca J.T. Baker), constituindo uma solugdo estoque com concentragdo de
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500 mg L' que foi diluida em metanol resultando nos 11 niveis de concentragéo
tedrica a seguir:
e Concentragdes: 0,16; 0,31; 0,63; 1,25; 2,50; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
200,0 pug L.

Foram feitas duas curvas, por dois analistas diferentes, e as mesmas foram
analisadas em triplicata no UPLC-MS/MS para determinagcdo da relagdo sinal
medido (area dos picos) e concentragdo do ponto da curva. Além destas, em geral, a
cada 10 leituras, foram analisadas em triplicata amostras consideradas como
“branco”, que continham apenas metanol, com o intuito de controlar e eliminar
possiveis residuais de amostras retidos na coluna do UPLC-MS/MS ou mesmo nos
solventes utilizados.

Deste modo, conforme as determinagdes contidas em INMETRO (2011), a
equacgao da reta (Equacgédo 2) que expressa essa relagdo foi elaborada tomando

como base:

y=ax+b Equacao 2

Em que:

y = resposta medida (area do pico - adimensional);
X = concentragdo do analito (ug L);

a = inclinacdo da curva (sensibilidade);

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

Com base na Equacéao 2, foi elaborada a curva de resposta das areas, e a
partir dela determinado o coeficiente de determinagcdo — R? que expressa como as
variabilidades das variaveis sinal medido e concentracdo do analito estdo
relacionadas, como mostra a Equagéao 3:

R2 =1- S Qres
SO,

Equacéao 3
Em que:
R? = coeficiente de determinacao;

SQres = soma dos quadrados dos residuos;
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SQit = soma total dos quadrados.

A partir do coeficiente de determinacéo, calculou-se o coeficiente de correlagao
linear — r, pela Equagao 4, utilizado para indicar o quanto a reta esta adequada ao
modelo matematico gerado pela Equagdo 2. Neste trabalho, a linearidade foi
considerada satisfatoria para valores de r superiores a 0,99, conforme Anvisa
(2003).

r=/R? Equacdo 4

Em que:
r = coeficiente de correlagéao.

O intervalo de aplicagao (faixa entre o limite superior e o limite inferior da curva
de calibragéo) foi estabelecido conforme recomenda Anvisa (2003), por meio da
confirmacéo de que o método apresenta linearidade adequada quando utilizado para
amostras que contém quantidades dos analitos dentro do intervalo especificado.

4.2.3.2 Limite de Detecgao — LD e Quantificagcao — LQ

A determinagcdo do LD e LQ foi realizada a partir das mesmas curvas
empregadas no calculo de linearidade. O LD foi determinado para obter a menor
concentragdo dos analitos DIU e DCF que o método cromatografico é capaz de
detectar, sem necessariamente quantificar. Para tal, utilizou-se as recomendacdes

contidas em Anvisa (2003), que determina o calculo do LD de acordo com a

Equacéo 5:
DP -3
LD=—¢ Equacéo 5
IC auag
Em que:

LD = limite de detecgéo (ug L™);
DP. = desvio padrao do intercepto com eixo y das curvas de calibragédo elaboradas;

IC = inclinacdo média das curvas.
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O LQ dos analitos DIU e DCF representam as menores concentracdes que o
método cromatografico pode quantificar e foi determinado tomando como base a
Equacéao 6, recomendada pela Anvisa (2003).

DP,.10
L = a
Q ic

Equacéao 6

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

IC = inclinacdo média das curvas.
4.2.3.3 Precisao e exatidao

De acordo com Anvisa (2003), a precisao é uma avaliagdo da proximidade dos
resultados obtidos em uma série de medidas de uma amostragem multipla de uma
mesma amostra e € considerada em trés niveis distintos: repetibilidade (precisao
intracorrida); precisdo intermediaria (precisdo intercorrida); e reprodutibilidade
(preciséo interlaboratorial). Ja a exatiddao € a proximidade dos resultados obtidos
pelo método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro.

A exatiddo e a precisao intracorrida do método foram avaliadas por meio de
experimento de recuperacao. Anvisa (2003) dispde que a repetibilidade (preciséo
intracorrida) deve ser avaliada por no minimo 9 determinagbes, sendo 3
concentragdes diferentes, baixa, média e alta, em ftriplicata. Estas devem ser
analisadas em um curto periodo de tempo, com a mesma instrumentagcdo e o
mesmo analista.

Para tal, amostras de 500 mL de agua ultrapura foram fortificadas em triplicata
com Padrdes — PD e Produtos Comerciais — PC de DIU (produto Herburon, fornecido
pela ADAMA BRASIL S/A, concentragédo de 500 g L™, lote 074-15-10200) e de DCF
(Laboratério EMS, comprimidos de 50 mg L™, lote L966808) a partir de uma solugdo
estoque de 500 mg L' em metanol, de modo a se obter amostras com 200, 500 e
1000 ng L.

Assim, 500 mL de agua ultrapura (branco) e as demais 9 amostras fortificadas
foram preparadas de acordo com a melhor condigdo selecionada do item 4.2.2 para
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posterior analise do UPLC-MS/MS. Além disso, verificou-se a repetibilidade por meio
das curvas analiticas empregadas no item 4.2.3.1. A porcentagem de recuperagéo
foi determinada de acordo com a Equagéao 7, recomendada por Anvisa (2003).

REC(%) = %XIOO Equacéao 7

t

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

Ct = concentragao teodrica (ug L™").

A precisdo intermediaria (precisdo intercorridas) consiste na verificagcdo da
concordancia entre os resultados gerados pelo método na mesma instrumentacéo
em dois dias distintos, com analistas diferentes (ANVISA, 2003). Nesse trabalho, as
curvas analiticas foram preparadas por dois analistas diferentes, visto que o UPLC-
MS/MS possui injetor automatico e a variagdo de analista ndo acarretaria na
variagao dos dados. Portanto, a obtencdo da precisao intercorrida e intracorrida foi
obtida por meio do calculo da média dos valores de desvio padrao relativo - DPR de
cada ponto da curva, conforme Equagéao 8, recomendada por Anvisa (2003).

DP, ~
DPR(%) = CM‘; x 100 Equacéao 8

Em que:
DPR = Desvio padrao (%);
DP. = desvio padrao do intercepto com eixo y das curvas de calibragédo elaboradas;

CMD = concentragdo média determinada (ug L™").

Anvisa (2003) determina o valor maximo de 5% para o DPR como sendo o
aceitavel para a validagdo do método. No entanto, Montagner et al. (2014), em seu

estudo de validacgao, estabelece um DPR admissivel de até 20%.
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Sendo assim, o método é considerado preciso se os valores de DPR
resultassem inferiores a 20% e exato se as recuperacdes resultassem na faixa de 70
a 130%, seguindo critério da Anvisa (2003).

4.2.3.4 Efeito Matriz - EM

O efeito matriz foi avaliado comparando a curva de calibragdo padrao (item
4.2.3.1) com curvas preparadas com amostras de matrizes de agua tratada
desclorada (solugédo de 0,022 N de tiossulfato de sédio) e agua bruta do Ribeirdo
Cafezal, de modo a verificar a influéncia dos componentes da matriz na deteccéo e
quantificacdo dos analitos.

Para isso, volumes de 500 mL das duas matrizes foram fortificadas com
padrées de DIU e de DCF nas concentragdes de 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0 e
200,0 ug L'. As amostras foram preparadas de acordo com a melhor condigéo
selecionada no item 4.2.2 para posterior analise do UPLC-MS/MS. Todas as curvas
de calibracdo foram analisadas em ftriplicata e as respostas médias dos picos foram
dispostas em graficos de dispersdo conforme Equagéao 2.

Assim, o calculo do EM foi realizado a partir da comparacédo dos valores de
coeficientes angulares por meio do calculo do realce ou supressao das curvas de
cada matriz comparando-os com a curva de calibracéo elaborada no item 4.2.3.1, de
forma a verificar o realce ou supressao dos valores das areas respostas obtidas de
cada respectiva curva, conforme Equagéao 9.

ICchy % 100

EM (%) = ( IC
CcS

) - 100 Equacédo 9

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

ICqs = Inclinagdo média da curva com solvente;

Caldas et al. (2016) determina os efeitos dos componentes das diferentes
matrizes na ionizagdo promovida pelo UPLC-MS/MS de acordo com a porcentagem
de supresséo (-) ou realce (+) do sinal/area do cromatograma.
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4.2.3.5 Especificidade/Seletividade

Especificidade/Seletividade representa a capacidade do método de medir um
composto na presenga de outros componentes como impurezas, subprodutos de
degradagao e outros componentes da matriz que possam vir a interferir na eficiéncia
do método (ANVISA, 2003).

Segundo Anvisa (2003), métodos cromatograficos que utilizam espectrometria
de massas, nos quais as transicbes/quebras de moléculas sao utilizadas para
confirmacgéao e quantificagado do analito, atestam por si sé a seletividade do método.

Portanto, 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 das
curvas de calibragédo elaboradas no estudo de EM (item 4.2.3.4). Essa avaliagao foi
realizada por meio da comparagao entre os cromatogramas dos pontos fortificados
com padrdes analiticos e os cromatogramas dos “brancos”, visando verificar se
havia sinais de ruidos na regido do tempo de retengdo dos compostos de interesse,

bem como analisar as possiveis variagées no tempo de retengao.

4.3 FASE EXPERIMENTAL B - PRE-OPERAGAO E DETERMINAGAO DAS
CONDIGOES OPERACIONAIS DA IPMF

Nesta fase experimental, as membranas de MF, NF e Ol foram caracterizadas
em relagdo a sua permeabilidade hidraulica inicial, situacdo em que as membranas
ainda nao haviam sido utilizadas. A partir do valor desse parametro adotado como
referéncia, foi possivel averiguar a recuperagédo promovida pelo processo de limpeza
fisico-quimica adotado e perdas da capacidade de filtracdo associada ao processo
de fouling, apds cada experimento.

A fase experimental B também englobou os ensaios de fluxo critico, visando o
estabelecimento das pressdes de operagdo mais adequadas a serem aplicadas
durante os experimentos de tratabilidade, de forma a evitar a ocorréncia de fouling,

por um maior periodo de tempo possivel.
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4.3.1 Instalacao Piloto de Filtragao em Membranas - IPFM

A avaliagao da eficiéncia do tratamento de aguas para abastecimento contendo
os contaminantes de interesse 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
filtracdo, podendo ser associadas membranas para remogao de solidos suspensos e
dissolvidos. Para a etapa de remocao de sélidos suspensos, o equipamento conta
com um vaso de pressado para membranas de Microfiltracdo - MF, e para a remogao
do material dissolvido, um segundo vaso de pressdo para membranas de
Nanofiltragdo - NF ou Osmose Inversa - Ol.

O esquema da IPFM esta apresentado na Figura 9. As linhas de cor vermelha
representam o fluxo principal de agua da unidade de microfiltracdo em operagéao, e
as de cor verde, da unidade de nanofiltracdo ou osmose inversa. As linhas de cor

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

Figura 9 — Esquema da Instalagéo Piloto de Filtragdo em Membranas - IPFM

UNIDADE DE FILTRAGCAO EM MEMBRANAS

Permeado Permeado
—>
n P
<— &
n
Concentrado n Concentrado
- —
n
[T - Q
= £ ] |.Z|_
© [ u
[ AN g
g -
£ gl 8
g < . E
= - g
u
u
u

Reservatorio de 8 . Reservatorio de R
™| alimentagdo com £ T a .4 alimentagéo com il
nivel constante das EIf = nivel constante das T T
AEs para MF < |- AEs para NF/OI £
(50L) - (50L)
T Descarte T \L
Retrolavagem
Reservatoério de Reservatério de
armazenamento e armazenamento e
homogeneizagéo das AEs homogeneizagao das AEs
para MF (2000 L) para NF/OI (2000 L)

UNIDADE DE ALIMENTAGCAO DE AGUA DE ESTUDO

Fonte: a autora (2019).
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Embora a unidade de filtracdo possibilite a operagdo de forma continua entre
MF e NF/OI, optou-se pela operacao intermitente de cada médulo de filtragdo, 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 Alimentagao de Aguas de Estudo

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

regularizagao de nivel e alimentag&o do sistema.
4.3.1.2 Unidade de Filtragao em Membranas

A unidade de filtragdo em membranas foi fabricada pela PAM Membranas
Seletivas (Figura 10). O equipamento possui um suporte de ago carbono, e foi
montado com tubulagbes CPVC Sh 80 (tubulagdo com elevada resisténcia quimica,
mecénica e a corrosdo, com dimensdes schedule 80) e € composto pelos seguintes
elementos:

e 3 Bombas centrifugas para pressurizagao do equipamento (1 bomba SHURflo
modelo 3901-0206 e 2 bombas PROCON Standex modelo 103B125F31BA),
com velocidades de rotagao controladas por meio de dispositivos eletrénicos,
0 que permite operacao automatica para pressdes pré-estabelecidas;

e Manbmetros para a verificagdo da pressao nas diferentes linhas de processo;

¢ Rotametro para medicdo da vazao nas diferentes linhas de processo;

e Valvulas esferas para acionamento e isolamento das diferentes linhas de
processo e drenagem dos tanques de alimentagéo e de permeado;

e Valvula agulha para ajuste de vazao e controle de pressdo manual dos vasos
do sistema;

e Tanque de alimentacéo e de permeado em polipropileno;

¢ Dois vasos de pressao para acondicionar as membranas, sendo um para as
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membranas de MF/UF e outro para NF/Ol;

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

alteragao automatica das operacgdes de filtracédo e retrolavagem da MF/UF;

Valvulas solenoides de duas vias, com acionamento elétrico, que permitem o

inter-travamento para a realizagao de retrolavagem quando necessario;

Quadro elétrico com relé légico programavel que permite os ajustes dos
tempos de filtracdo e retrolavagem da MF e operagao automatica ou manual
da NF/Ol;

Painel de comunicacéo de alarmes que intertravam o sistema.

Figura 10 — Foto da Unidade de filtragdo em membranas
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Fonte: a autora (2019).

Os moddulos de filtragdo operaram em regime de fluxo tangencial. Por meio de
um display, contido no painel elétrico, dotado de uma tela touchscreen, realizava-se
0 ajuste dos parametros operacionais. A operagcdo durante os experimentos de
filtracdo ocorreu de modo automatico, ou seja, a pressdo de operagao era
previamente configurada no sistema e sua manutengdo durante o tempo de
operacao se dava de forma automatica, através de aumento ou redugado da rotagao

das bombas.
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4.3.1.3 Caracteristicas das membranas

O médulo de membrana (n°® 1444 da PAM Membranas Seletivas) utilizado nos
experimentos de microfiltragao- é constituido por membranas de geometria cilindrica,
do tipo fibra oca de poliéterimida, com didmetro 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 5 m?, 95
cm de comprimento e 6,5 cm de diametro.

De acordo com as especificacbes fornecidas pelo fabricante, a membrana de
MF possui uma retengcado de 99,9% dos microrganismos e dos soélidos suspensos
presentes no produto a ser processado e opera em condi¢des de pH entre 2,0 e 13,0
e temperatura maxima de até 55°C. Neste tipo de membrana, a filiragao ocorre de
fora para dentro das fibras e, consequentemente, o microfiltrado escoa pelo interior
das fibras. A morfologia das fibras ocas de MF pode ser visualizada na
fotomicrografia da Figura 11.

Figura 11 — Fotomicrografias ilustrativas da morfologia das fibras ocas de MF
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Fonte: Pam Membranas Seletivas (2019)

O médulo de membrana de nanofiltragdo (M-N2521A9 da AMI Membranes)
utilizado foi do tipo em espiral de poliamida. Segundo o fabricante, possui uma
média de rejeicdo de sais de 90%, opera em temperatura maxima de 45°C,
alimentagdo com turbidez maxima de 1,0 uT e intervalo de pH entre 3,0 e 10,0. O
modulo contém 1,2 m? de area de permeacéo, 53,3 cm de comprimento e 6,4 cm de
diametro.

Ja para a etapa de osmose inversa, utilizou-se a membrana (TW30-2521
FILMTEC™ da DOW) tipo espiral composta por um filme fino de poliamida. De
acordo com o fabricante, pode-se opera-la a uma temperatura maxima de 45°C e
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faixa de pH entre 2,0 e 11,0. Ainda, possui rejeicdo de sais de 99,5%, area de

permeacao de 1,2 m?, 53,3 cm de comprimento e 6,1 cm de diametro.
4.3.2 Permeabilidade hidraulica das membranas

Como ja relatado, a determinagdo 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 avaliacdo da permeabilidade das membranas
iniciava-se com a compactacdo das mesmas, através da alimentacdo do sistema
com agua ultrapura durante 30 minutos sob pressao de 0,2; 8 e 10 bar para MF, NF
e Ol, respectivamente, conforme recomendacdes da literatura (STREIT, 2009;
MORAVIA, 2010; BAKER, 2004). A compactacédo € realizada com o objetivo de
adensar a microestrutura da membrana, impedindo que esse fenbmeno aconteca
durante os ensaios e conduza a conclusdes errbneas sobre sua permeabilidade
(STREIT, 2009).

Em seguida, foram aplicadas diferentes pressbes para cada ensaio de
permeabilidade e monitorados seus respectivos fluxos. Para a MF, as pressdes
verificadas variaram entre os valores 0,10, 0,15, 0,20 e 0,25 bar, a depender da
pressdo maxima resultante com o fechamento total do registro de pressurizagao do
vaso e da qualidade da agua. Para NF e Ol, as pressdes verificadas foram de 2, 4, 6
e 8 bar e de 4, 6, 8 e 10 bar, respectivamente. Cada patamar de pressao foi mantido
por 15 minutos, com o intuito de garantir sua estabilidade, e sé entdo a vazédo do
permeado foi obtida, através da coleta de agua permeada por 30 segundos para MF
e por 60 segundos para NF e Ol. Uma vez que a etapa de compactagéo foi realizada
para os valores de pressdao maxima, a aplicagdo das diferentes pressdes foi
realizada de forma decrescente.

Os valores obtidos para vazdo de permeado foram convertidos para fluxo de
permeado (L h"" m?) e representados em fung&o da pressio aplicada, em uma curva
cujo coeficiente angular da reta ajustada aos pontos experimentais corresponde a
permeabilidade hidraulica da membrana (L h" m?2 bar'). O delineamento descrito

esta representado na Figura 12.
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Figura 12 — Delineamento do ensaio de permeabilidade hidraulica para as membranas de MF, NF e

Ol

| Ensaio de Permeabilidade |

Hidraulica da membrana
de MF

Pressoes: 0,10, 0,15, 0,20 e 0,25 bar.
Estabilizagé@o de cada pressédo por 15 minutos.
Tempo de coleta: 30 segundos.

| Ensaio de Permeabilidade |
Hidraulica da membrana
de NF

Pressdes: 2, 4, 6 e 8 bar.
Estabilizagdo de cada presséo por 15 minutos.
Tempo de coleta: 60 segundos.

« | Compactagdo da membrana
por 30 minutos com agua
ultrapura

Ensaio de Permeabilidade Pressoes: 4, 6, 8, 10 bar.
Hidraulica da membrana Estabilizagdo de cada pressao por 15 minutos.
de OI Tempo de coleta: 60 segundos.

Fonte: a autora (2019)

Diversos fatores interferem na permeabilidade hidraulica da membrana,
podendo-se destacar dentre eles, a caracteristica da agua de alimentagcéo, a
temperatura e a presséo. Por esse motivo, os ensaios de permeabilidade hidraulica
foram realizados com agua ultrapura e os fluxos foram calculados considerando as
diferentes temperaturas dos permeados a fim de possibilitar o ajuste dos valores de
viscosidade para a temperatura de 20°C, conforme a Equacéao 10.

Jperm (20°C) x p (20°C) = Jperm (T) x pu (T) Equacao 10
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 permeacéo (cp).

A realizacdo do ensaio de permeabilidade hidraulica inicial (antes do uso) e
sempre apds cada experimento de filtracdo e processo de limpeza das membranas
de MF, NF e Ol, permitiu avaliar a reducdo da capacidade de filtracdo apds os
experimentos e a recuperacdo da mesma com a aplicagdo da limpeza fisico-

quimica.



64

4.3.3 Procedimento de limpeza das membranas

ApOs a utilizagdo das membranas nos experimentos e a realizagdo dos ensaios
de permeabilidade, as mesmas foram submetidas a um processo de limpeza fisico-
quimica, cujas etapas foram distintas e adequadas conforme suas caracteristicas.
Assim, o processo de limpeza da membrana de MF iniciou-se com execucédo de
duas retrolavagens de 5 minutos cada, intercalando-as com a passagem de 15
minutos de agua potavel, sob pressdo de 0,10 bar. Em seguida, procedeu-se a
passagem de solugdo de hipoclorito de calcio — Ca(CIO), (1000 mg L") por uma
hora, seguida da passagem de agua potavel por mais uma hora, também sob
presséo de 0,10 bar, totalizando 2 horas e 25 minutos por ciclo.

Ja a limpeza das membranas de NF e Ol foram realizadas sob suas
respectivas pressdes de operagao e consistiu nas seguintes etapas: passagem de
agua desclorada (recomendacgédo técnica do fabricante) por 30 minutos; passagem
de solugdo de hidroxido de sodio — NaOH (900 mg L', pH 12) por 30 minutos;
passagem de agua desclorada por 30 minutos; passagem de solugdo de acido
citrico (90 mg L', pH 4) por 30 minutos; passagem final de agua desclorada por 30
minutos; resultando em um tempo total por ciclo de limpeza de 2 horas e 30 minutos.

Os processos de limpeza quimica tiveram seus ciclos repetidos até a obtencao
de uma recuperacado minima de permeabilidade em relacdo a permeabilidade inicial
(antes do uso) de 70% para a membrana de MF e de 60% para as membranas de
NF e OI. Essa condicdo foi estabelecida com o objetivo de se obter uma
recuperacao parcial minima de fluxo de permeado para que a eficiéncia do

experimento subsequente e a avaliagdo comparativa nao fosse prejudicada.
4.3.4 Fluxo Critico e Pressao de Operagao

Para a avaliacdo do efeito da pressdo no fluxo de permeado e,
consequentemente, a determinagdo da pressdo de operagdo mais adequada a ser
aplicada em cada experimento, foram realizados ensaios de fluxo critico. Pode-se
definir fluxo critico como o fluxo abaixo do qual ocorre uma taxa constante e
reduzida de fouling (ou seja, o fluxo mantém-se constante), mas acima do qual a
taxa de fouling aumenta notavelmente (ou seja, o fluxo decai de forma expressiva),
podendo ser interpretado como o valor de fluxo que faz a delimitagédo entre uma

regido de baixa e alta taxa de fouling (FIELD, 1995).
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O ensaio de fluxo critico € aplicavel as membranas de microfiltracdo e
nanofiltracdo, uma vez que as mesmas sao consideradas porosas e havera possivel
formacéo de torta de lodo no processo de filtracdo. A maioria das membranas de
osmose inversa sédo consideradas densas e, dessa forma, o ensaio de fluxo critico
nao € adequado para as mesmas. Embora a membrana de osmose inversa utilizada
no presente trabalho seja composta de filme fino, optou-se pela determinagdo da
pressao de operacdo por meio de informagdes fornecidas pelo datasheet das
membranas e baseando-se em outros trabalhos da literatura.

Dessa forma, a agua utilizada no ensaio de fluxo critico para a MF foi a agua
bruta do Ribeirdo Cafezal, coletada na ETA Cafezal, conforme descrito no item 4.4,
enquanto para NF foi a agua permeada pela MF. O delineamento do ensaio de fluxo
critico esta apresentado na Figura 13.

F|gura 13 — Delineamento do ensaio de fluxo critico para as membranas de MF e NF

Agua bruta do Fluxo Critico da Presstes: 0,2, 0,3; 0,4 0,5 bar.
. Ribgeiréo Cafezal membrana de MF Monitoramento de 40 min por patamar e
medida de fluxo a cada 10 minutos.

: Agua bruta do Ribeirdo
. Cafezal microfiltrada

]

Fluxo Critico da ‘
membrana de NF J

Pressoes: 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 bar.
Monitoramento de 40 min por patamar e
medida de fluxo a cada 10 minutos.

-
EE NN NN EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

Fonte: a autora (2019)

Os valores de pressao avaliados para a MF foram de 0,2, 0,3, 0,4 e 0,5 bar e
para a NF foram de 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0 bar. Os fluxos foram avaliados a cada 10
minutos durante 40 minutos de filtracdo em cada uma das pressdes pré-definidas.
Os resultados foram plotados em graficos que relacionam a pressao e o fluxo de
permeado. A pressao de operacao foi determinada como aquela anterior ao patamar
de pressao aplicada no ensaio em que se observou o decaimento do fluxo de

permeado.
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4.4 FASE EXPERIMENTAL C - EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE POR
CICLO COMPLETO E POR FILTRAGAO EM MEMBRANAS

4.4.1 Caracterizagao fisico-quimica das amostras e aguas de estudo antes e
apés tratamento

Preliminarmente aos Experimentos da fase C, realizou-se uma avaliagéo prévia
da qualidade da agua do Ribeirdo Cafezal, manancial da cidade de Londrina-PR
selecionado para compor a agua de estudo, em relagdo a presencga de DIU e DCF.
Foram realizadas 4 amostragens de agua bruta na captacdo de agua na ETA
Cafezal nos meses de junho, julho, agosto e setembro e 1 coleta no més de outubro
de 2018 (23 out de 2018), para viabilizagao da parte experimental do trabalho.

A coleta e preservagdo das amostras seguiram os requisitos descritos no
método 1060 (APHA, 2012). Para a caracterizagdo em relagédo a presenca de DIU e
DCF, 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.

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

Para a caracterizagéo fisico-quimica das amostras e aguas de estudo antes e
apos tratamento, foram empregados os parametros, métodos e equipamentos
apresentados na Tabela 10.

Vale ressaltar que dentre os analitos de interesse, o Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° 5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) estabelece o Valor Maximo
Permitido — VMP apenas para diuron de 90 ug L' e nenhuma mengao especifica é
feita para os farmacos. Por outro lado, dispde além dos padrboes de potabilidade,
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano, instituindo a avaliagcédo de riscos a saude humana, o que inclui, de
forma indireta, o DCF (Tabela 10).
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Tabela 10 — Parametros, métodos e equipamentos utilizados para caracterizagao fisico-quimica das
amostras e dguas de estudo antes e apds tratamento

APHA
A . AWWA, . Equipamento BRASIL
Parametro Unidade WEF Método (modelo/marca) (2017)
(2012)
pH - 4500-H* B Potenciométrico pHmetro Digimed 6,0a9,5
DM-2P
Alcalinidade
2320B ; -
total mgCaCOsL" =~ Titulométrico DOSII\T::hF?IOU; 865
Dureza total 2340 C 500
Temperatura °C 2550B  Termometro digital pHmeEt)r,\‘jl_g'F?'med ;
. - Turbidimetro
Turbidez uT 2130 B Nefelométrico HACH 2100Q 0,5
Condutividade iy . Condutivimetro
clétrica MS cm 2510 B Eletrométrico Digimed DM - 3P
Cor aparente 2120C , Espectrofotémetro 15
uH ——  Espectrofotométrico
Cor verdadeira 2120 C P MN Nanocolor VIS -
Solidos mg L 2540 C Gravimétrico ~ Mufla ';";g/c,o?”' MA ;
Diuron Cromatografo 90
: ug L? - Cromatografico ACQUITY UPLC-
Diclofenaco MS/MS, Waters -

Fonte: APHA AWWA, WEF (2012) e Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017)

Complementarmente, foram constituidas, para cada experimento, amostras
compostas representativas utilizando-se todas as amostras coletadas ao longo do
tempo. Estas amostras compostas representativas foram posteriormente
caracterizadas em relacdo aos contaminantes DIU e DCF e demais parametros de
qualidade apresentados na Tabela 10, possibilitando assim, a avaliagdo comparativa
dos diferentes tratamentos em relagcdo aos parametros de qualidade. O método de
preparo da amostra composta C2-MF € apresentado de forma detalhada no final do
item 4.4.4.1. De forma similar, no trabalho, foram preparadas as oito amostras
compostas, uma para cada experimento de filtragdo em membrana (C2-MF, C2-NF,
C2-0l, C3-MF, C3-NF, C3-0l, C4-NF e C4-Ql).

4.4.2 Determinagao das condigoes de coagulagao quimica

A determinagcdo da condicdo mais adequada de coagulagdo quimica foi
realizada a partir da elaboracdo dos diagramas de coagulagdo da agua bruta do
Ribeirdo Cafezal (sem fortificagdo com os analitos de interesse) em relagédo a
remocao dos parametros turbidez e cor aparente do sobrenadante. Para tal, foram

realizados experimentos em escala de bancada com equipamento Jarteste (marca
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Nova Etica, modelo 218-6LDBE) simulando as etapas de coagulacdo, floculagdo e
sedimentacdo. O delineamento experimental empregado para a determinagdo das
condigdes de coagulagdo esta apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Delineamento experimental empregado para a determinagéo das condi¢bes de
coagulagao quimica

Determinagéo das condigbes de |
coagulagéo da agua bruta do

Ribeirdo Cafezal ‘ Equipamento Jarteste:
l Temperatura = 24°C + 1; Gy = 1000 s Tmr=60s; Gf =20 s1;
Tf =20 min; Vg1 =2,0 cm min’1; Vgo=1,0cm min1
Agua Boraldo Coagulante Cloreto de Ferro lll:
Ribeirdao Cafezal Dosagem de Fe = 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 mg L1
pH = 6,0; 6,25;6,5;7,0; 7,5 e 8,0

Fonte: a autora (2019)

O equipamento Jarteste € composto por 6 jarros de acrilico transparente, com
capacidade volumétrica de 2L cada, dispositivo para aplicagdo de produtos
quimicos, tacometro digital para visualizagdo da rotagdo, com velocidade de até
600 rpm * 2% (que confere gradiente de velocidade de até 1200 s™), e dispositivo de
coleta simultanea de agua de todos os jarros. Os parametros de projeto/operacionais
adotados tiveram como base os estudos de Rosa (2018) e Francisco (2016) e estéo
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros de projeto/operacionais utilizados nos experimentos de simulagéo das
etapas de coagulagéo, floculagéo e sedimentacdo em jarteste.

Parametro Sigla Valor adotado
Tempo de mistura rapida Tror 60 s
Gradiente de velocidade média de mistura rapida Gmr 1000 s (500 rpm)
Tempo de floculacdo Tt 20 min
Gradiente de velocidade média de floculagédo Gt 20 s (32 rpm)
Velocidade de sedimentagéo 1 Vs1 2,0 cm min' (3,5 min)
Velocidade de sedimentagéo 2 Vs2 1,0 cm min™! (7 min)

Fonte: Rosa (2018) e Francisco (2019)

Os produtos quimicos utilizados durante o experimento para a elaboragao do
diagrama de coagulagéo foram os seguintes:

» Hidrdxido de sddio (massa especifica de 1,03 Kg L") como alcalinizante (Solugao
com 5000 mg L™");
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= Acido cloridrico (concentragdo de 36,5% e massa especifica de 1,19 Kg L"),

como acidificante (Solugdo com 2000 mg L™);

» Solugcdo comercial de Cloreto de Ferro Il (38,64% (m/m) de FeCls, massa
especifica de 1,414 kg L', marca Vitta Quimica), cedida pela SANEPAR, como

coagulante.

Foram testadas as dosagens de ferro — Dre de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e
12,0 mg L' para valores de pH de 6,0; 6,25; 6,50; 7,0; 7,5 e 8,0. A selegdo da
condigdo de coagulagao foi realizada em fungédo dos valores residuais de turbidez e
cor aparente das aliquotas dos sobrenadantes de cada condi¢ao testada, coletadas
para as velocidades de sedimentacdo de 2,0 e 1,0 cm min-!, correspondentes aos
tempos de coleta de 3,5 e 7,0 minutos, respectivamente . Posteriormente, a melhor
condigao de coagulagéo foi reproduzida no experimento de tratabilidade pela técnica

de ciclo completo seguindo a metodologia apresentada a seguir.
4.4.3 Experimento C1 - Tratabilidade por Ciclo Completo com AE-1

O objetivo deste experimento foi a avaliar a eficiéncia do tratamento por Ciclo
Completo em escala de bancada, em relagdo a remog¢ao dos contaminantes (DIU e
DCF), obtendo-se as porcentagens de remogdo destes apds a sedimentagdo e a
filtracdo em meio granular. As concentra¢des residuais resultantes foram utilizadas
como referéncia para a fortificagdo das aguas de estudo utilizadas nos experimentos
subsequentes de filtracdo em membranas C3-MF, C4-NF e C4-Ol. Assim, essa
etapa foi essencial para a execug¢ao dos ensaios realizados na IPFM.

O experimento de tratabilidade por ciclo completo C1 foi realizado com a agua
de estudo AE-1, preparada a partir da fortificagdo da agua bruta do Ribeirdo Cafezal
com produtos comerciais de diuron — DIU (marca Pestanal, grau de pureza > 98 %,
estado solido, BCBS0837V) e diclofenaco — DCF (marca Infa Group, grau de pureza
= 100 %, estado solido), de modo a resultar em concentragdes finais da ordem de
1000 e 50 pg L, respectivamente. Essas concentragdes foram adotadas de maneira
a simular uma condi¢cdo extrema de contaminagdo da agua superficial, em uma
escala aproximadamente 11 vezes maior que o valor maximo de DIU estabelecido
pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacédo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017), que é de 90ugL™' O delineamento experimental desta etapa esta

apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Delineamento experimental empregado para a avaliagdo da remogéao de DIU e DCF pela
técnica de ciclo completo

Experimento C1 - Avaliagéo da
remogéo de DIU e DCF pela técnica
de tratamento por Ciclo Completo

!

Agfua.?rutg do Ribeiré(I) Cafezal Equipamento Jarteste acoplado em sistema de FLAs:
At ~a P en: Temperatura = 24°C = 1; Gpr = 1000 s1; Tmr=60s; Gf =20 s1;
concentragdes de 1000 pg L™' de ) - ; N 35 1
T¢ =20 min; Vg1 = 2,0 cm min”'; Taxa de filtragdo = 60 m° m™=d™’;

-1
2L 50(1/1\gE_L1) LR Tt = 30 min (areia tipo 2, espessura de 15 cm)

Fonte: a autora (2019)

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 &guas de estudo com caracteristicas
semelhantes, foi necessario realizar ajustes com adigdo de 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 tal,
utilizou-se 432 mL de suspenséo de argila natural com 100000 uT para compor 2250
litros de Agua de Estudo 1 — 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 coagulagao, floculagéo, sedimentagdo — CFS, empregando-se os mesmos
parametros de projeto/operacionais da Tabela 11, a condigdo de coagulagao
quimica selecionada e a filtracdo em areia, em escala de bancada, no equipamento
jarteste. Na etapa de filtracdo, foram utilizados 6 filtros de laboratorio de areia —
FLAs, com corpo em acrilico transparente, didmetro interno de 19 mm, 40 cm de
altura e areia aderida na parte interna, com o objetivo de evitar a formagao de
correntes preferenciais durante a filtragcdo. A cota de saida da agua filtrada foi
posicionada 1 cm acima do topo da camada de areia (Figura 16).
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Figura 16 - Esquema do Filtro de Laboratério de Areia — FLA.

—
le—tubo de acrilico transpare nte
DI=19mm
25cm
cota de saida
de agua filtrada cota do topo
V. do meio filtrante
— 1t B S =
< A
by o
& (.
espessura do - 1)
meio filtrante ’*2
15cm % \ . U
3 areia aderida a parede
3
—y SStela metalica

"cap"de PVC \
- - | \™~~mangueira flexivel de silicone
espigdodelatdo \_/

Fonte: Kuroda (2006)

A areia utilizada nessa etapa foi a tipo 2, que apresenta faixa granulomeétrica
entre 0,42 e 0,84 mm e tamanho efetivo dos grédos — D1o de 0,62 mm. A camada de
areia no filtro foi devidamente compactada e possuia 15 cm de espessura. A taxa de
filtragcdo em areia foi da ordem de 60 m® m2d-', controlada manualmente, e o tempo
de filtracao foi de 30 minutos.

A caracterizagdo das amostras de aguas AE-1, AE-1 decantada (sobrenadante)
apos a sedimentacdo e AE-1 filtrada (filtrado) apds a filtragdo, foi realizada em
relagdo aos parametros elencados na Tabela 10, do item 4.4.1.

Para a determinacdo das concentracdes residuais dos contaminantes, as
amostras de AE-1, AE-1 decantada e AE-1 filtrada foram filtradas em membranas de
PVDF de porosidade média de 0,22 um e armazenadas em vials (capacidade
volumétrica de 2mL), 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

Como ja relatado, os experimentos de tratabilidade buscaram investigar o
desempenho da Filtragdo em Membranas, em relacdo a remoc¢ao dos contaminantes
DIU e DCF, para diferentes situagdes de aplicagéo: (i) como alternativa ao ciclo
completo, a partir da filtragdo da agua bruta de um manancial — AE-1 (Experimentos
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C2); (ii) como alternativa a filtragdo em meio granular, a partir da filtracdo de agua
decantada da ETA — AE-2 (Experimentos C3); e (iii) como alternativa de pos-
tratamento por filtragdo, a partir da filtragdo da agua filtrada da ETA — AE-3
(Experimentos C4).

4.4.41 Experimentos C2-MF, C2-NF e C2-Ol com AE-1

Os experimentos C2-MF, C2-NF e C2-Ol com AE-1 foram realizados com o
objetivo de avaliar o desempenho da Microfiltragcdo — MF, seguida de Nanofiltragado —
NF ou Osmose Inversa — Ol no tratamento da AE-1 em relagdo a remogao dos
contaminantes DIU e DCF, como alternativa ao tratamento por ciclo completo. O

delineamento dos experimentos esta apresentado na Figura 17.

Flgura 17 — Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragcdo em Membranas com AE-1

Pressao de Operacao (bar): 0,30 para MF; 5,0 para NF
(selecionadas no ensaio de fluxo critico) e 7,5 para Ol.
Duracéao de cada experimento: 5 horas.

Experimento C2-NF .
Nanofiltracdo com Amostra | =

Agfuat.?rutg do Ribeireicrt Cafezal Composta C2-MF
ortificada para resultar err: Experimento C2-MF (AE-1 microfiltrada)
concentragdes de 1000 pg L™ de SN ~
Microfiltragdo com AE-1 s -
DIU e 50 ug L' de DCF Experimento C2-Ol
(AE-1) Osmose inversa com

Amostra Composta C2-MF
\___(AE-1 microfiltrada)

Fonte: a autora (2019)

A agua utilizada no Experimento C2-MF, conforme comentado no item 4.4.3, foi
a mesma AE-1 utilizada no Experimento C1, agua bruta do Ribeirdo Cafezal
fortificada com os contaminantes de interesse. Um volume total de 2000 L de AE-1
foi transferido para um reservatorio de polietileno reforgcado com fibra de vidro da
unidade de alimentagao da 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 (permeado da microfiltragdo do
Experimento C2-MF, denominado amostra composta C2-MF) nas membranas de NF
e Ol

As pressbes de operagdo dos Experimentos C2-MF e C2-NF foram
estabelecidas a partir dos ensaios de fluxo critico (item 4.3.4), enquanto a presséo
de operagdo do Experimento C2-Ol, foi adotada. Dessa forma, as pressdes de
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operacao foram mantidas constantes nos experimentos com as membranas de MF,
NF e Ol em 0,30, 5,0 e 7,5 bar, respectivamente. A avaliacdo de desempenho foi
realizada pelo monitoramento das linhas de alimentacdo, permeado e concentrado
em relagdo aos seguintes parametros (i) operacionais: pressao, fluxo e temperatura
e (ii) de qualidade da agua: turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF, conforme
apresentado na Tabela 12. A unidade de filtragdo da IPFM foi operada em modo

automatico por um tempo total de 5 horas em todos os experimentos.

Tabela 12 — Parametros e frequéncia de monitoramento
Parametros Frequéncia

Presséo (bar)
Operacional Fluxo (L h"™* m?) A cada 15 min na alimentacéo, permeado e concentrado

Temperatura (°C)

Turbidez (uT)
oH Primeiros 15 min e posteriormente a cada 30 min no
permeado;
Qualidade | Cor Aparente (uH)
. Nos tempos de 15 min, 2h30min e 5h na alimentagéo e
DIU (ug L) concentrado
DCF (ug L")

Fonte: a autora (2019)

Apoés coleta de amostras do permeado do Experimento C2-MF segundo a
programacgao estabelecida (Tabela 12) foram aliquotados volumes proporcionais a
defasagem entre os tempos de coleta no decorrer do experimento. Assim,
considerando que a coleta do permeado foi realizado nos primeiros 15 min e
posteriormente a cada 30 min até o final do experimento de 5 h de duragdo e que o
volume necessario da amostra composta C2-MF para caracterizacdo € de 1 L,
adotou-se a composig¢ao apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 - Volume parcial aliquotado para preparagao da amostra composta C2-MF com volume
final de 1L
Tempo (horas) 025 05 1 1,5 2 25 3 3,5 4 4,5 5

Volume parcial 57 55 4100 100 100 100 100 100 100 100 100
aliguotado (mL)

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
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as amostras de concentrado foram caracterizadas em relagdo aos parametros
turbidez, cor aparente, pH, DIU e DCF, enquanto somente as amostras finais
coletadas no tempo de 5 horas foram caracterizadas em relagdo aos demais
parametros da Tabela 10.

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 Nanofiltragado —
NF ou Osmose Inversa — Ol em relacdo a remocéo dos contaminantes DIU e DCF,
presentes em agua decantada, como alternativa a filtragdo em meio granular no
tratamento por ciclo completo. O delineamento dos experimentos esta apresentado
na Figura 18.

Figura 18 - Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em Membranas com AE-2

Pressao de Operacao (bar): 0,30 para MF; 5,0 para NF
(selecionadas no ensaio de fluxo critico) e 7,5 para Ol .
Duracéao de cada experimento: 5 horas.

~

Experimento C3-NF
- Nanofiltragédo com Amostra
Agua decantada da ETA Cafezal Composta C3-MF
fortificada com concentragdes de DIU e . (AE-2 microfiltrada)
DCF similares a da AE-1 decantada \perimento C3MF | >
obtida no experimento C1 ¢ Experimento C3-Ol
(AE-2) Osmose inversa com
Amostra Composta C3-MF
\___ (AE-2 microfiltrada)

Fonte: a autora (2019)

De maneira semelhante ao ensaio C2-MF, foram transferidos 2000 L de agua
decantada, coletada conforme item 4.4.1, para o reservatorio de armazenamento da
IPFM. Em seguida, a agua foi fortificada com o intuito de obter concentragdes finais
de DIU e DCF correspondentes as concentragcdes residuais obtidas na etapa de
sedimentacéo 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 (permeado da microfiltragdo do Experimento C3-MF, denominado
amostra composta C3-MF) nas membranas de NF e Ol.
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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 dos adotados nos
Experimentos C2-MF, C2-NF e C2-Ol com AE-1 (item 4.4.4.1).

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 DIU e DCF, presentes em agua filtrada como alternativa
de pos-tratamento. O delineamento dos experimentos esta apresentado na Figura
19.

Figura 19 Delineamento dos experimentos de tratabilidade por Filtragdo em Membranas com AE-3

Pressao de Operacao (bar): 0,30 para MF; 5,0 para NF
(selecionadas no ensaio de fluxo critico) e 7,5 para Ol .
Duracéo de cada experimento: 5 horas.

Experimento C4-NF
Agua potavel da rede de distribuicdo da ETA Nanofiltrag&o .
Cafezal fortificada com concentragdes de DIU L com AE-3 )=
e DCF similares a da AE-1 filtrada obtida no
experimento C1 Experimento C4-Ol
(AE-3) Osmose inversa
com AE-3

Fonte: a autora (2019)

Para a realizagdo dos Experimentos C4-NF e C4-Ol, foram transferidos 2000 L
de agua filtrada para o reservatorio de armazenamento da IPFM e fortificada com o
intuito de obter concentragbes finais de DIU e DCF correspondentes as
concentragdes residuais obtidas na etapa de filtragdo 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-Ol consistiram na passagem da AE-3 através
das membranas de NF e Ol, respectivamente. Os procedimentos experimentais
relacionados a definicdo das pressdes de operacdo, frequéncia de coleta e
parametros de caracterizacdo 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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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 FASE EXPERIMENTAL A - IMPLEMENTAGAO E VALIDAGAO DO
METODO DE ANALISE QUALI-QUANTITATIVA DE DIU E DCF

A implementacdo e validagdo do método de analise quali-quantitativa foi
desenvolvida em parceria com outros trabalhos de mestrado e doutorado do Grupo
de Pesquisa, vinculados ao Programa de Pds-graduagdo em Engenharia Civil da
UEL.

5.1.1 Preparo de amostras

A determinag¢ao da melhor condigao 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 ressuspensao. Os resultados

obtidos estao apresentados na Figura 20.

Figura 20 — Recuperagéo dos analitos DIU e DCF a partir de diferentes métodos de secagem e
proporc¢des de solvente na ressuspensao.
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Quando comparado o comportamento dos compostos, verificou-se de maneira
geral, que o DIU apresentou menor sensibilidade a alteracdo das condigdes,
atendendo ao valor limite minimo de 70% em quase todas as situagdes, com
excegao apenas para a secagem a 25°C e ressuspensao em metanol 10% (RV 25°C
10% e N2 25°C 10%). Para o DCF, a sensibilidade foi maior, fato esse comprovado
pelas baixas porcentagens de recuperagdo obtidas no experimento adotando
temperatura de 25°C e ressuspensdo em metanol 50% (RV 25°C 10%, RV 25°C
50%, RV 40°C 50%, N2 25°C 50%, N2 40°C 50%).

Os maiores percentuais de recuperacdo de DIU ocorreram para as amostras
submetidas a secagem do eluato em rotavapor a 40°C com ressuspensao dos
analitos em 100% metanol (RV 40°C 100%), seguida pela ressuspensao do analito
com 10% metanol (RV 40°C 10%). Ja para o DCF as maiores porcentagens de
recuperagcado ocorreram na secagem do eluato por nitrogénio gasoso a 25 e 40°C
com ressuspensdo do analito em 100% de solvente (N2 25°C 100% e N2 40°C
100%), seguida pelas condicbes de secagem do eluato por rotavapor e nitrogénio
gasoso a uma temperatura de 40°C com ressuspensao do analito em 100 e 10%
(RV 40°C 100% e N2 40°C 10%), as quais apresentaram as mesmas porcentagens
de recuperacgao.

Assim, para preparo das amostras em todas as fases experimentais do
trabalho adotou-se secagem do eluato em rotavapor a 40°C e ressuspensao dos
analitos em 100% metanol (RV 40°C 100%), levando-se em considerag&o os custos
associados a aquisigao de nitrogénio gasoso, o tempo relativamente mais longo de

secagem e os resultados de recuperagao para ambos os compostos em estudo.
5.1.2 Validagao do método de analise quali-quantitativa do DIU e DCF
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 relagao as suas concentragdes
correspondentes para tragar as equagdes ajustadas e valores de coeficiente de
determinacdo R? de DIU e DCF (Figura 21).
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Figura 21 — Gréficos de Linearidade das curvas analiticas de DIU e DCF.
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O coeficiente angular da reta (a) € uma representacédo indireta da sensibilidade
do método. Conforme Inmetro (2011), o método € considerado mais sensivel quando
pequenas variagdes de concentragdo resultam em maior variagao na resposta, ou
seja, uma maior inclinacéo da reta. Assim, verificou-se que a curva analitica ajustada
para o DIU (a = 389,0) apresentou maior sensibilidade que o DCF (a = 64,9).

A partir do coeficiente de determinagéo (R?), foram calculados os coeficientes
de correlagao linear (r) resultando nos valores 0,999 e 0,998, para DIU e DCF
respectivamente. Valores estes considerados satisfatorios por Anvisa (2003) para
confirmar a linearidade do método, ou seja, r > 0,99.

Assim, pode-se dizer que o método apresenta linearidade satisfatéria,
indicando que os resultados obtidos das amostras s&o diretamente proporcionais as
respectivas concentracbes dos analitos presentes nas curvas analiticas, com

intervalo variando de 0,16 a 200 ug L.
5.1.2.2 Limites de Deteccao - LD e de Quantificagao - LQ

O método de preparo das amostras pode variar os valores de LD e LQ. Os
dados da propria curva de calibracdo sao utilizados para amostras que foram
analisadas sem extracao em SPE, e para as amostras que foram extraidas por SPE,
os valores devem ser divididos pelo Fator de Concentragdo — FC aplicado em cada

amostra, resultando em valores inferiores ao LD da curva, pois € inversamente
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proporcional ao FC. Ou seja, quanto maior o fator de concentragdo, menor é o LD
(Tabela 14 e Tabela 15).

Tabela 14 — Limites de Detecc¢do da curva analitica e do método de analise

Composto LD curva LD Método de analise (ng L)
(ng L) *FC = 500x *FC = 250x *FC = 150x *FC = 50x
Diuron 2 3,32 6,64 11,07 33,20
Diclofenaco 8 14,98 29,96 49,04 149,80

*FC — Fator de Concentragéo.

Pode-se observar que os valores de LD da curva analitica para o DIU (2 pug L)
foram inferiores aos do DCF (8 ug L'). Levando-se em consideragdo os valores de
FCs, os menores valores obtidos para DIU e DCF foram 3,32 e 14,98 ng L™,
respectivamente, para FC de 500 vezes. Reafirmando assim, o observado no item
5.1.2.1, que o método apresenta maior sensibilidade para o DIU do que para o DCF.

Tabela 15 — Limites de Quantificacdo da curva analitica e do método de andlise

Composto LQ curva LQ Método de analise (ng L™)
(ug L *FC=500x __ *FC=250x __ *FC = 150x *FC = 50x
Diuron 6 11,04 22,08 36,80 110,40
Diclofenaco 24 47,14 94,28 157,13 471,40

*FC — Fator de Concentragéo.

Similarmente ao LD, o valor de LQ da curva analitica para o DIU (6 ug L)
apresentou maior sensibilidade que o DCF (24 pg L"), apresentando valores para
FC de 500 vezes para DIU e DCF de 11,04 e 47,14 ng L™, respectivamente.

Considerando que as quantificagées requeridas ao longo do estudo sdo em
geral inferiores ao valor maximo permitido estabelecido no Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° 5 do MS-GM de 2017 (Brasil, 2017) para o DIU (90 pg L) e
superiores ao LQ, os resultados de LD e LQ obtidos nesse estudo s&o considerados
satisfatorios.

Comparando os resultados obtidos com dados da literatura, ha coeréncia com
estudos realizados por Jurkevicz (2017) e Wille (2010), que obtiveram, a partir de
seus métodos de quantificagdo, LQ da curva de 1,5 ug L' para DIU e 13,75 pg L™’

para DCF, respectivamente.
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5.1.2.3 Precisao e Exatidao

A partir das curvas analiticas utilizadas na avaliagdo da linearidade (item
5.1.2.1) foram calculados os valores de Desvio Padrao Relativo — DPR intracorrida,
analisando no mesmo dia, e intercorridas, em dias distintos. Foram verificadas
também as precisdes de trés diferentes niveis de concentragao (200, 500 e 1000 ng
L-') de amostras preparadas com Padrao — PD e Produto Comercial — PC de DIU e
DCF e extraidas em SPE, conforme Tabela 16.

Tabela 16 — Valores de DPR das curvas analiticas de DIU e DCF e dos diferentes niveis de
concentragao apos SPE (precisao intracorrida e intercorrida)

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

bpu 88 127 18 106 04 05 05 0,7 156 176 3,7 44 45 5,0
DCF 75 11,0 10,0 10,7 3,34 194 74 77 64 122 28 10,8 139 158

Os valores médios de DPR para a curva analitica intracorrida e intercorrida
foram respectivamente de 8,8 e 12,7% para DIU e de 7,5 e 11% para o DCF, ou
seja, superiores ao recomendado pela Anvisa (2003) de 5%. Entretanto, conforme
USEPA (2003), a precisao é influenciada pelo nivel de concentragdo da amostra,
sendo aceitos valores de DPR maiores para baixas concentragbes, como € o caso
do presente estudo, que possui curva analitica com ponto minimo de 0,16 ug L™.

O calculo do valor maximo do DPR aceitavel em fungdo da concentracdo do
analito pode ser feito a partir da equagcdo adaptada de Horwitz (HSE, 2002;
Montagner et al., 2014), como segue a Equacgao 11.

DPR < 2(1705x10gC) % 0,67 Equacéo 11

Em que:

C = concentragdo do analito expressa em fragdo decimal (1,6 x 107 g L™).

A partir da equacdo de Horwitz, os valores de DPR das curvas analiticas de
DIU e DCF poderiam atingir até 14,12%. Assim, a precisao intracorrida e intercorrida
para DIU e DCF indicam que o método cromatografico apresenta precisao
adequada. Tais dados corroboram com os resultados obtidos por Montagner et al.
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(2014), que realizou a validagao de um método cromatografico para contaminantes
em aguas e obteve valores de DPR intracorrida de até 23%.

Com relagédo aos DPRs das amostras extraidas em SPE, todos os niveis de
DIU se apresentaram menores que 5%, com excegdo da amostra de 200 ng L™
preparada com PC. Ja as amostras de DCF, em sua maioria, ndo atenderam aos
requisitos estipulados por Anvisa (2003), porém, a maioria de seus valores foram
menores que o determinado pela equacido de Horwitz, indicando que o método de
DIU e DCF pode ser considerado de precisao adequada para as 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 e
produto comercial de DIU e DCF em trés niveis de concentragcao (200, 500 e

1000 ng L"), conforme Figura 22.

Figura 22 — Recuperagéo de DIU e DCF para trés niveis de concentragdo com uso de PD e PC.
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As porcentagens de recuperagao obtidas com uso de PD e PC para ambos os
compostos foram satisfatérias. Para o DIU, os maiores valores de recuperagdo com
o uso de PD e de PC foram as amostras com concentragdo de 500 ng L' (101,2%
de recuperagdo) e 200 ng L' (103,3% de recuperagio), respectivamente. E para o
DCF as maiores porcentagens de recuperagao para PD e PC foram 110,2 e 111,1%,
respectivamente, correspondentes a concentragdo de 1000 ng L.

Os resultados obtidos tém como respaldo dados da literatura. Kock-Schulmeyer
(2019), tendo como base o mesmo processo de extragdo de amostra. Para o
desenvolvimento de um meétodo para determinagdo de agroquimicos em aguas
marinhas, obteve uma recuperacao de 95% para o DIU.

Caldas et al. (2016), desenvolveu um método cromatografico para a
determinacdo de pesticidas e farmacos em aguas e obteve recuperagao média de
114% para DIU e 116% para DCF. Vicente (2011) também desenvolveu um método
analitico para determinagcdo de farmacos em aguas superficiais e obteve uma
recuperacao de 100,55% para DCF.

Considerando que os valores de DPR, tanto para as curvas analiticas quanto
para as amostras do experimento de recuperacgao, foram inferiores ao determinado
pela equacao de Horwitz e que as porcentagens de recuperagao obtidas foram todas
superiores a 70% e inferiores a 130%, conforme Anvisa (2003), a precisdo e
exatiddo do método cromatografico implementado neste trabalho foi satisfatoria.

5.1.2.4 Efeito Matriz

O efeito matriz - EM foi verificado para as matrizes de agua tratada e agua
superficial (Tabela 17 e Figura 23). Para ambas as matrizes, observou-se a
ocorréncia de supressao do sinal dos dois compostos, ou seja, as areas dos picos
dos pontos das curvas analisadas foram reduzidas em comparagdo com a curva
elaborada somente com solvente, no caso, metanol. Os valores de supressio para
aguas tratada e superficial foram de -60% e -59% para DIU, e de -48% e -52% para
DCF.
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Tabela 17 — Efeito Matriz da agua tratada e superficial para DIU e DCF
Efeito Matriz (%)

Composto Agua tratada Agua
superficial
Diuron -60 -59
Diclofenaco -48 -52

Figura 23 — Curvas analiticas de DIU e DCF em diferentes matrizes
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O efeito matriz de supressao obtido no presente estudo para os compostos DIU
e DCF foi maior que o encontrado na literatura. Jurkevicz (2017) em seus resultados
de EM obteve valores de supressdao menores para DIU, apresentando valores de -
39% para agua superficial e -15% para agua tratada. A ocorréncia de uma
supressao menor pode estar relacionada com a curva elaborada com solvente, uma
vez que a mesma era composta por agua/metanol na propor¢cdo de 90:10. O
emprego de metanol puro, como o empregado neste estudo, pode acarretar no
aumento da intensidade dos picos, pois os compostos apresentam uma maior
solubilidade no solvente puro.

Caldas et al. (2016) obtiveram porcentagens de EM de -5% e -16% para DIU e
DCF, respectivamente, para agua de rio. Gaffneya (2013) avaliou o EM de DCF em
diversas matrizes e obteve valores de supresséo de -35% para agua tratada, -71%
para agua superficial e -12% para agua subterranea. Ambos os trabalhos de citados
acima foram obtidos comparando com curva analitica composta por solvente puro,

100% metanol.
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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 adog¢ao de uma
etapa para limpeza do cartucho SPE com &agua ultrapura, entre a passagem da
amostra e a eluigdo dos analitos, conforme recomendado por Montagner et al
(2014). Esta etapa adicional poderia remover possiveis interferentes presentes no
cartucho.

5.1.2.5 Especificidade/Seletividade

A Figura 24 e a Figura 25 apresentam os cromatogramas tipicos de PD de DIU
e DCF para amostras com concentragdo de 200 pg L' em solvente puro (100%
metanol) e em agua bruta do Ribeirdo Cafezal.

Devido ao fato de o método possuir detecgao por espectrometria de massas e
utilizar transicdes/quebras das moléculas para quantificagdo e confirmagao, apenas
a comparagdo entre os picos dos compostos ja confirma a
especificidade/seletividade, uma vez que o detector ndo permite a detec¢ao de picos
coincidentes nas analises.

Os brancos das amostras ndo indicaram a presenca de picos cromatograficos
expressivos nos tempos de DIU - 3,44 minutos e de DCF - 4,25 minutos. Além
disso, as variagdes nos tempos de retencdo 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. Assim, o método obteve especificidade/seletividade
satisfatéria para os compostos DIU e DCF.
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Figura 24 — Cromatograma tipico de PD de DIU e DCF para amostra com concentragio de 200 ug L™
em solvente puro (100% metanol)
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Figura 25 — Cromatograma tipico de PD de DIU e DCF para amostra com concentragio de 200 g L™
em agua bruta do Ribeirao Cafezal
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De acordo com os resultados da Fase Experimental A apresentados, pode-se
considerar que o método implementado foi validado, atendendo aos requisitos da
Anvisa (2003) e Inmetro (2011) de modo satisfatorio para aplicagao neste trabalho.

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

5.2.1 Permeabilidade hidraulica das membranas

A permeabilidade hidraulica avalia o fluxo de permeado das membranas em
funcdo da pressao exercida e € um parametro importante de caracterizagdo, uma
vez que o parametro esta diretamente ligado a capacidade de operagdo (vazao
permeada) e consequentemente, a produtividade dos sistemas de filtragdo em
membranas. Deste modo, determinou-se a permeabilidade hidraulica inicial das
membranas de MF, NF e Ol, antes da execug¢do de quaisquer experimentos,

adotadas como referéncia, cujas curvas podem ser visualizadas na Figura 26.

Figura 26 — Permeabilidade hidraulica inicial das membranas de MF, NF e Ol
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A regressao linear é utilizada para relacionar a pressao aplicada em fungéo do
fluxo de permeado produzido pela membrana e o coeficiente angular da reta obtido
corresponde a permeabilidade hidraulica. Pode-se observar que a permeabilidade
inicial obtida para a membrana de MF foi de 230,17 L h™" m™, e para as de NF e OR
foram de 5,59 e de 5,56 L h™' m, respectivamente.

De acordo com o fabricante da membrana de Ol (TW30-2521, Dow Filmtec) a

permeabilidade hidraulica da membrana em agua pura é 2,8 L h™' m? bar’.
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Entretanto, o valor inicial obtido foi de 5,56 L h' m=2 bar', valor este, superior ao
esperado.

Conforme Mulder (1991), os valores tipicos de permeabilidade hidraulica para a
MF s&o superiores a 50 L h™" m2 bar' e para a NF consiste no intervalo de 1,4 a
12,5 L h™" m? bar'. Assim, as permeabilidades obtidas no estudo para MF e NF

estdo condizentes com a literatura.
5.2.2 Fluxo Critico e Pressao de Operacgao

O fluxo critico € definido como aquele em que a relagdo entre a pressao e o
fluxo de permeado deixa de ser linear, ou seja, a partir da qual se observa o fouling
da membrana. Nos ensaios de fluxo critico foram definidas as pressdes de operagcao
das membranas de MF, utilizando-se a agua bruta do Ribeirdo Cafezal, e de NF,
utilizando-se seu permeado.

Na Figura 27 e na Figura 28 sdo apresentadas as relagdes entre fluxo de
permeado e pressdo aplicada durante os ensaios de fluxo critico para a MF e a NF,

respectivamente.

Figura 27 — Fluxo de permeado e pressao aplicada para determinagéo de fluxo critico no processo de
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Figura 28 - Fluxo de permeado e pressao aplicada para determinagéo de fluxo critico no processo de
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Para a membrana de MF (Figura 27), pode-se constatar consideravel
decaimento do fluxo a partir do patamar de 0,4 bar, variando de 0,44 a 0,39 L h"' m
(redugdo de 11,4%), indicando potencial de incrustacdo na membrana. Assim, a
pressao de operacdo adotada para a unidade de filtracdo em membrana de MF
(Experimentos C2-MF e C3-MF) foi a de 0,3 bar, pressao anterior aquela em que se
observou notavel decaimento do fluxo de permeado.

Da mesma forma, para a NF (Figura 28), 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 pressdo de operacdo adotada para a unidade de filtracdo em
membrana por NF nos Experimentos C2-NF, C3-NF e C4-NF, foi a de 5,0 bar. Vale
destacar que para a pressdo de 10 bar o fluxo apresentou uma queda mais
acentuada quando comparada com a pressao anterior de 7,5 bar, apresentando uma
variagédo de 27,41 a 17,19 L h™" m? (redugéo de 37,3%).

Como o ensaio de fluxo critico ndo € usual para selecionar a pressdo mais
adequada para operar a unidade de filtracdo com membrana de Ol, a pressao de
operacao foi determinada a partir de informagdes do fabricante da membrana
(TW30-2521 - DOW Filmtec), da faixa de operagcdo da unidade de filtragcdo 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 relagdo a faixa de pressbes da
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unidade de filtragcdo, a bomba do vaso de pressdo de NF/OIl opera em até 17 bar e
seus sensores funcionam de 0 a 20 bar. Tateoka (2014) utilizou em seu estudo de
tratamento de aguas para abastecimento por nanofiltragdo para remocgédo de
pesticidas, em escala piloto, pressdes de 5,5 e 7,5 bar. 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 remocgéao de bisfenol-A.

Portanto, levando em consideracdo que a utilizagdo de elevadas pressdes
requer um grande consumo de energia, resultando em altos custos de operagao, foi
adotado o valor de 7,5 bar como pressado de operagcao para a membrana de Ol nos
Experimentos C2-0Ol, C3-0Ol e C4-0l.

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

5.3.1 Avaliagao da qualidade da agua do Ribeirao Cafezal

Os resultados da avaliagdo prévia da qualidade da agua do Ribeirdao Cafezal
estdo apresentados na Figura 29. Os parédmetros analisados nas amostras das 5
coletas foram: pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, dureza,
condutividade elétrica, sélidos totais e suspensos, DIU e DCF.

Observa-se que os valores de pH de todas as coletas estdo compreendidos no
intervalo de 6,0 a 8,5, considerado adequado para aguas naturais e manutenc¢ao da
vida aquatica (LIBANIO, 2008).

Com relacéao a turbidez e sélidos suspensos, parametros estes que se referem
a concentracdo das particulas suspensas e coloidais na massa liquida, pode-se
perceber um aumento dos valores na coleta do més de setembro. Tal fato pode ser
explicado pela ocorréncia de precipitacdo dias antes da coleta, ocasionando o
carreamento de particulas de argila, silte e/ou areia na agua do Ribeirdo Cafezal.
Libéanio (2008) afirma que a turbidez natural das aguas superficiais esta, geralmente,
compreendida na faixa de 3 a 500 uT. Os valores obtidos nas coletas se enquadram
na faixa mencionada, apresentando valores de 30 a 148 uT. Nos meses de junho,
julho e agosto os valores de turbidez e sélidos totais e suspensos foram similares,
visto que estes meses sdo caracteristicamente mais secos, com baixos indices

pluviométricos.



Figura 29 — Parametros de Qualidade da agua do Ribeirao Cafezal avaliados para as coletas realizadas
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Os valores de cor aparente e verdadeira para os meses de junho, julho, agosto
e outubro variaram de 235 a 378 uH e de 16 a 30 uH, respectivamente. Para o més
de setembro, obteve-se os valores de 1516 uH e de 125 uH para cor aparente e
verdadeira, respectivamente. Tais valores de cor verdadeira também se enquadram
nas caracteristicas de aguas naturais de acordo com Libanio (2008), que em geral
variam de 0 a 200 uH.

A cor verdadeira constitui-se em um importante indicador da concentracédo de
matéria organica dissolvida presente nas aguas naturais, embora ndo haja mengao
deste parametro no Anexo XX da Portaria de Consolidagao n° 5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017).

A precipitagao ocorrida em dias proximos que antecederam a coleta do més de
setembro acarretou no incremento de alguns parédmetros relacionados a matéria em
suspensao e dissolvida (turbidez, cor aparente e cor verdadeira, solidos totais e
sélidos suspensos totais), quando comparado com os resultados das demais
coletas.

Em relacdo a alcalinidade, para todas as coletas realizadas, as aguas brutas
podem ser classificadas como moles ou brandas, com valores inferiores a 50
mgCaCQOs L, conforme Von Sperling (2014). Para alcalinidade e condutividade
elétrica os valores obtidos variaram de 23,3 a 36,0 mg L' de CaCO; e de 64,8 a
99,0 uS cm', respectivamente. Libanio (2008) afirma que aguas superficiais no
Brasil apresentam alcalinidade comumente inferior a 100 mg L' de CaCOs e
condutividade elétrica inferior a 100 uS cm™.

No que se refere a qualidade da agua do Ribeirdo Cafezal em relacdo a
presenca dos contaminantes DIU e DCF, pode-se verificar que a coleta do més de
outubro apresentou as maiores concentragbes de DIU (2,84 ug L") e de DCF
(0,072 ug L"). Essa concentragdo elevada de DIU no més de outubro, pode ser
explicada baseando-se na baixa tendéncia de adsor¢do do herbicida DIU em
sedimentos de corpos hidricos, bem como no solo das culturas nas quais é aplicado.
Ou seja, a dindmica do DIU no meio ambiente pode resultar no seu carreamento e
consequente aumento de sua concentragdo em aguas superficiais mesmo apos
muito tempo de sua utilizagao.

As principais culturas responsaveis pelo emprego de DIU como herbicida sao

soja, milho e trigo, culturas cujo manejo sao mais usuais no ultimo trimestre do ano,
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ou seja, outubro, novembro e dezembro. Mello (2017) e Jurkevicz (2017)
identificaram a presenga de DIU em maiores concentragdes na agua do rio Tibagi no
més de dezembro, com 5,2 ng L.

Nos demais meses analisados, foi possivel fazer a detec¢ao e quantificacdo do
DIU, porém em concentra¢gdes bem menores que a do més de outubro, mas maiores
que as obtidas por Mello (2017) e Jurkevicz (2017), com concentragbes de 0,16,
0,03, 0,04 e 0,03 ug L' para os meses de junho, julho, agosto e setembro,
respectivamente.

No que se refere ao DCF, detectou-se a presenga do contaminante em todas
as coletas realizadas. No entanto, com exceg¢ao do més de outubro, ndo foi possivel
quantificar o composto, uma vez que as concentragdes obtidas foram menores que o
LQ do método validado. Como comentado, em outubro foi quantificado uma
concentragdo de DCF de 0,072 pg L™, valor compativel com trabalhos da literatura.

Kramer (2015), realizou um trabalho de determinagdo de anti-inflamatérios em
aguas superficiais e identificou a presenga de DCF, em concentragbes de até
258 ng L' no rio Iguagu. O autor atribui a variagdo das concentragbes de DCF em
aguas superficiais conforme as condigdes socioeconémicas da populagao, o nivel de
consumo de anti-inflamatérios e a localizagado do ponto de coleta da amostra, devido
ao possivel langamento de efluentes de ETEs.

Embora as concentragbes de DIU detectadas sejam menores que o VMP
estipulado pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017), e ndo haja regulamentagao especifica no pais em relagdo ao DCF,
seus efeitos a longo prazo na dindmica do meio ambiente e principalmente na saude
publica sdo preocupantes e ndo podem ser negligenciados, devido principalmente,
as caracteristicas destes compostos, como: elevada estabilidade, riscos
toxicologicos, efeitos acumulativos e sinergéticos.

Pode-se observar que as caracteristicas da agua bruta coletada (23 out 2018)
para a realizacdo da parte experimental do trabalho foram representativas deste
manancial (Ribeirdo Cafezal) nos meses de estiagem (junho, julho e agosto) do ano
de 2018.
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5.3.2 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 Coagulagao, Floculagcdo e Sedimentagdo — CFS, a partir da variagdo dos
valores de pH e dosagem de ferro - Dre € da avaliagdo da turbidez e cor aparente
residuais do sobrenadante, obtidas para as velocidades de sedimentacédo de 1,0 e
2,0 cm min"' (tempos de sedimentagdo de 7 e 3,5 min, respectivamente). A
caracterizagdo da agua utilizada para a determinagdo das condigbes de coagulagéo
esta apresentada na Figura 29.

A Figura 30 e a Figura 31 apresentam os diagramas de coagulagéo 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 1 uT para turbidez e de 30 uH para cor aparente, dobro
dos valores maximos permitidos - VMP do Anexo XX da Portaria de Consolidagao
n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017),
sobrenadante, restando ainda a etapa complementar de tratamento por filtragao.

considerando que se trata do

Figura 30 — Turbidez residual do sobrenadante para Vs = 2 cm min™
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Analisando a Figura 30, pode-se verificar que, para a velocidade de

sedimentacdo de 2 cm min™', os valores residuais de turbidez variaram entre 0,30 e
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29,2 uT para as diferentes condigdes de coagulagao 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.

Em relacdo a cor aparente, conforme observa-se na Figura 31, os valores
residuais variaram entre 15 e 231 uH, com porcentagens de remogéo entre 93,62 e
1,70%. A regido delimitada engloba as condi¢gbes que apresentaram valores de cor
aparente inferiores a 30 uH (remogdes superiores a 87,2%), abrangendo as
condigdes de Dre de 4 a 12 mg L' para o pH proximo de 6,25 e a Dre de 8 mg L™’
para o pH préximo de 6,5.

Figura 31 — Cor aparente residual do sobrenadante para Vs = 2 cm min™’
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Na Figura 32 e Figura 33 sdo apresentados os diagramas de coagulagdo em
relagdo aos valores residuais de turbidez e cor aparente, respectivamente, para

velocidade de sedimentagéo de 1 cm min™'.
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Figura 32 - Turbidez residual do sobrenadante para Vs = 1 cm min™’
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Através da Figura 32, 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 condigdes de coagulacéo testadas, com porcentagens de remogéo entre

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

menores que 1,0 uT, foi aumentada com a inclusdo da condigdo Dre de 4 mg L' e

pH proximo de 6,25.

Figura 33 - Cor aparente residual do sobrenadante para Vs = 1 cm min™
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Quanto a cor aparente (Figura 33), os valores residuais variaram entre 14 e
227 uH, com porcentagens de remocgao entre 94,04 e 3,40%. A regidao delimitada
que corresponde aos valores de cor aparente menores que 25 uH, por sua vez,
passou a incluir a condigdo Dre 6 mg L' e pH préximo de 6,50.

Para as condi¢cdes 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
coagulagao ocorreram para os pHs 6,0 e 8,0, ambos com dosagens de coagulante
de 2a 10 mg L. E 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. Para o caso da agua de estudo, percebe-se que o aumento do pH da
agua influencia diretamente na CFS, resultando em uma consideravel perda de
eficiéncia para valores de pH acima da neutralidade (pH > 7).

A condig&o de coagulagao selecionada para aplicacdo no Experimento de Ciclo
Completo foi a Dre de 6 mg L' e pH 6,25, cuja porcentagem de remogéo 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 (residual de 0,28 uT, com
99,05% de remogédo), quando se considera a relagdo custo x beneficio a pequena
melhora na eficiéncia ndo justifica o aumento de 2 mg L' na dosagem de
coagulante.

Além da questao financeira, Chaturvedi e Dave (2012) comentam a importéncia
de se evitar maiores dosagens de ferro no tratamento de agua porque a presencga de
residuais elevados do metal pode resultar em implicagdes operacionais (depdsitos,
incrustagcbes, aparecimento de bactérias ferruginosas nocivas nas redes de

distribuicdo) e estéticas (aparecimento de gosto, odor e coloragdo na agua).
5.3.3 Experimento C1 — Tratabilidade por Ciclo Completo com AE-1

Para a simulagdo do tratamento por Ciclo Completo no Experimento C1 com a
AE-1, a condi¢do de coagulagdo selecionada (Dre de 6 mg L' e pH de coagulagédo
de 6,25) foi reproduzida. Nesse experimento a AE-1 foi preparada pela fortificagéo
da agua bruta com DIU e DCF (visando obter concentragdes finais da ordem de
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1000 e 50 ug L', respectivamente) e resultou em concentragbes finais de
960,98 ug L' e 58,04 ug L' de DIU e DCF, respectivamente.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo, foram caracterizadas
as amostras de AE-1 decantada (apds sedimentacéo) e AE-1 filtrada (ap6s filtragédo)
(Figura 34). Além disso, as concentracdes residuais dos contaminantes de interesse
destas amostras foram utilizadas como referéncia na preparagdo 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 C4-0Ol), respectivamente.

A partir da Figura 34, verificou-se elevada redug&o nos valores de turbidez, cor
aparente, cor verdadeira e solidos suspensos apos a filtragdo, com porcentagens de
remocao de 99,3, 96,8, 100,0 e 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 solidos suspensos e
matéria organica natural representada por cor verdadeira na agua de estudo.

O Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017) estabelece que para os efluentes do tratamento por ciclo completo com
filtracdo rapida: o Valor Maximo Permitido — VMP de turbidez € 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 9,5. Deste modo, a agua tratada, produzida pelo
tratamento por ciclo completo, atendeu ao padrdao de potabilidade para os
parametros turbidez, pH e ao padrao organoléptico cor aparente.

As concentragdes residuais de DIU e DCF para a AE-1 decantada foram de
741,44 e 50,41 ug L, respectivamente, correspondendo a remogdes de 23 e 13%.
Para a AE-1 filtrada, as concentragdes residuais foram de 731,05 e 46,77 ug L™,
respectivamente, correspondendo a remocgdes de 24 e 19%. Assim, pode-se
constatar que a etapa de filtragdo em areia pouco contribuiu para o aumento na
remocao dos contaminantes DIU e DCF, uma vez que ao final das etapas de
coagulagao-floculagdo-sedimentagdo foram obtidas porcentagens de remocgéo
ligeiramente inferiores aos obtidos apds a filtragao.
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Figura 34 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, dureza, condutividade elétrica, solidos, DIU e DCF da

agua de estudo AE-1, AE-1 decantado e AE-1 filtrada do Experimento C1
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Como esperado, o valor residual de DIU da agua filtrada n&o atendeu ao VMP
de 90 ug L' estabelecido pelo Anexo XX da Portaria n° 5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017). As baixas porcentagens de remocgdo corroboram os dados da
literatura. Voltan (2014), utilizando em seu trabalho agua de estudo fortificada com
23,4 mg L' de diuron, obteve eficiéncia de remogao de 29%. O autor complementa
que a remog¢ao do DIU pela técnica de ciclo completo ocorre provavelmente devido a
adsor¢cao do mesmo em compostos presentes na agua bruta, como matéria organica
e argila, que ao serem removidos, consequentemente removem o contaminante.

Agnesini (2015), com concentragao inicial de 0,5 mg L' de DIU em sua agua
de estudo, atingiu remogdes de 18,6 e 20,5% em duas diferentes condigbes de
coagulagao. Oliveira (2015) verificou a influéncia da concentragdo inicial de diuron
na remog¢ao do mesmo por ciclo completo. Nas concentragdes testadas de 0,5, 2,0 e
5,0 mg L' de DIU em agua sintética, o autor concluiu que a técnica de tratamento
por ciclo completo apresentou remog¢ao do herbicida entre 16 e 27%.

No presente estudo, a remog¢ao de DCF foi ainda menor que a de DIU. Dessa
maneira, uma vez que a remocao de DIU pela técnica de tratamento por ciclo
completo foi limitada, tal conclusédo se estende para o contaminante DCF. Os dados
estdo em concordéncia com Rigobello (2012) que realizou experimento de ciclo
completo com agua subterranea com concentragao inicial de 1024,32 ug L' de DCF,
obtendo remoc¢ao de apenas 0,6% com o emprego da técnica de ciclo completo.

Estes resultados comprovaram a limitada eficiéncia do tratamento por ciclo
completo para remogao dos analitos de interesse DIU e DCF e a necessidade de
tratamento complementar para a produgcdo de agua potavel e segura ao consumo

humano.
5.3.4 Tratabilidade por Filtragao em Membranas com AE-1
5.3.4.1 Experimento C2-MF - Tratabilidade por Microfiltragado com AE-1

O Experimento C2-MF de microfiltragdo na IPFM foi realizado com AE-1 (a
mesma do Experimento C1), com pressdo de alimentagdo/operagcdo constante e
fluxo de permeado variavel ao longo do tempo em fungéo do grau de colmatacao da
membrana. Dessa forma, a IPMF foi operada com pressao de alimentagdo de AE-1
programada e selecionada no item 5.2.2 de 0,3 bar e recirculagdo total do

concentrado por um periodo de 5 horas. No decorrer do experimento, a pressao
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transmembrana manteve-se estavel e a temperatura do permeado e do concentrado
variou entre 28,5 e 29,5°C.

Em fungdo do fluxo variavel de concentrado, a qualidade da agua de
alimentacgao foi também variavel em funcao do fluxo e da qualidade do concentrado,
podendo provavelmente, ter contribuido para acelerar a formagao de torta devido ao
aumento da concentragdo de particulados na agua de alimentacdo ao longo do
tempo.

Na Figura 35 sao representados os dados de monitoramento do Experimento
C2-MF com os valores pontuais dos fluxos de alimentacdo/operacao, de recirculagao
do concentrado e de permeado, além da pressao transmembrana resultante ao
longo do tempo e a Tabela 18 apresenta os valores minimos, maximos, médios,
desvio padrdo e coeficiente de variacdo dos parametros operacionais
correspondentes.

Figura 35 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-MF
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Tabela 18 — Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C2-MF

Valor Valor Valor Desvio Coeficiente

Parametros Operacionais Minimo Maximo (ridzlﬁ) Padrio de V(aoz)agao
Pressao de Alimentagao (bar) 0,26 0,30 0,29 0,01 3,4
Presséo de Concentrado (bar) 0,15 0,18 0,17 0,01 59
Pressdo Transmembrana (bar) 0,20 0,24 0,23 0,01 4,3
Fluxo de Alimentagao (L h"" m?2)  126,1 162,2 146,2 9,9 6,8
Fluxo de Permeado (L h"' m?) 93,5 126,3 108,8 10,6 9,7
Fluxo de Concentrado (L h™" m?) 3,0 68,8 37,6 20,3 54,0

n = ndmero de amostras

A partir da Figura 35 e Tabela 18, pode-se confirmar a manutengao das
pressdes de alimentacdo 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 variagdo - CV de 3,4%) e de 0,23 + 0,01 bar (CV de 4,3%).

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

O fluxo da agua recirculada, constituida neste caso com o volume total de
concentrado na unidade de filtragao, por sua vez, aumentou gradativamente durante
a microfiltragéo, variando de 3,0 (aos 15 min de operagéo) a 68,8 L h™' m? (as 5h de
operagdo), com valor médio de 37,6 + 20,3 L h™' m™ e elevada variabilidade (CV de
54,0%), representando um acréscimo de 95,6%.

Ressalta-se que no modo operacional adotado, ao final do experimento, o fluxo
de concentrado correspondeu a 25,7% do fluxo de alimentagdo, o que implicaria em
consideravel aumento do custo energético de produgdo, principal fator no custo
global do tratamento, além da redugédo do indice de produtividade de agua pelo
sistema, podendo atingir uma condigao insustentavel para aplicagdo em escala real.

Ao ajustar os valores dos fluxos de permeado e de concentrado a uma reta de
regressao, pode-se perceber que a taxa de variagdo (coeficiente angular) dos
mesmos difere significativamente. O fluxo de permeado decai a uma taxa de
0,112 L h™" m* por minuto (R? = 0,967), enquanto o 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
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decaimento do permeado. Como consequéncia, a variagao do fluxo de alimentagcao
foi aumentada a taxa de 0,103 L h™" m2 por minuto.

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos mesmos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura
36 e os valores minimos, maximos, medios, desvios padrédo e remogao média (em
relacdo as caracteristicas iniciais da AE-1) estdo apresentados na Tabela 19.

Analisando a Figura 36 e a Tabela 19, nota-se que o valor de pH do permeado
apresentou-se aproximadamente constante ao longo do experimento, com valor
meédio 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 remocéao 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 e 91,9%), com valor médio de 14 + 3 uH (CV de 21,4%) e
porcentagem de remog¢ao media de 94,0%.

Figura 36 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento

C2-MF
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Tabela 19 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C2-MF
Parametros de Valor Coeficiente Remocao

. Valor Valor g Desvio . -
Qualidade do AE-1 e g Médio ~  de Variagao média

Permeado Minimo Maximo (n=12) Padrao (%) (%)

Turbidez (uT) 29,6 0,71 1,40 1,08 0,25 23,1 96,4

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

Cor Aparente (uH) 235 10 19 14 3 21,4 94,0

DIU (ug L™ 960,98 655 924 874 71,5 8,2 9,1

DCF (ug L™ 58,04 33 46 44 3,4 7,8 24,2

n = ndmero de amostras

Com relagédo ao contaminante DIU, houve uma variagdo de 655 a 924 ug L™
(porcentagens de remogao entre 31,8 e 3,9%), do inicio ao final do experimento,
com valor médio de 874 + 71,5 ng L' (CV de 8,2%) e porcentagem de remog&o
média de 9,1%. Ja para o contaminante DCF, a variagdo foi de 33 a 46 ug L™
(porcentagens de remogao entre 43,1 e 20,7%) com valor médio de 44 + 3,4 ug L™
(CV de 7,8%) e porcentagem de remogédo média maior que o obtido para o DIU, com
24.2%.

A ineficiéncia do tratamento no Experimento C2-MF na remocdo dos
contaminantes DIU e DCF, esta relacionado principalmente com 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 (HABERT et al.,
2006; SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Como os compostos possuem massa molar
de 233,1 g mol! para o DIU e de 296,15 g mol"' para o DCF, ja era esperado que a
membrana de MF nao seria foi capaz de reter tais contaminantes.

De maneira geral, o permeado produzido pelo Experimento C2-MF nao
atendeu aos padrdes de potabilidade estipulados pelo Anexo XX da Portaria de
Consolidagado n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), uma vez que a turbidez
obtida foi maior que 0,5 uT e a concentracdo de DIU ultrapassou sobremaneira o
VMP de 90 ug L™'. Com relagdo ao padrdo organoléptico, a cor aparente média se
enquadrou ao VMP de 15 uH.

Para avaliagdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento C2-MF,
também foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de
15 minutos, 2h30m e 5,0 h de operagdo, cujos valores estdo apresentados na
Tabela 20.
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Tabela 20 — Valores de turbidez, pH e cor aparente do concentrado nos tempos de 15 min, 2h30min e
5h do Experimento C2-MF

Valor Valor Valor Valor Desvio Coeficiente

Parametros AE-1 coleta coleta coleta médio Padrio de Variacado
15 min _ 2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 29,6 19,97 25,20 26,50 23,90 3,46 14,0
pH 7,02 7,31 7,28 7,33 7,31 0,03 0,4
Cor Aparente (uH) 235 204 227 233 221 16 7,2

n = ndmero de amostras

A partir da Tabela 20, nota-se que assim como para o permeado, O
concentrado também nio 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, 0 mesmo recircula a agua
concentrada de particulados no sistema. Como a MF remove em sua maioria solidos
suspensos, e o 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% para a turbidez e 14,2% para a cor aparente.

Infelizmente, ndo foi possivel analisar as concentragbes de DIU e DCF dos
concentrados coletados ao longo deste experimento.

Como esperado, a qualidade do permeado produzido pela MF de agua bruta
fortificada AE-1 (Experimento C2-MF) n&o atendeu aos padrbes estabelecidos pelo
Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (Brasil, 2017), em
relacdo aos parédmetros avaliados e especialmente aos contaminantes de interesse,
sendo necessario a associacdo de outro tipo de membrana, NF ou OIl, como sera
apresentado nos itens 5.3.4.2 e 5.3.4.3, com os Experimentos C2-NF e C2-Ol,

respectivamente.

5.3.4.2 Experimento C2-NF - Tratabilidade por Nanofiltragio com Amostra
Composta C2-MF (AE-1 microfiltrada)

O Experimento C2-NF de nanofiltragao foi realizado com a AE-1 microfiltrada
(permeado da microfiltragdo do Experimento C2-MF, denominado amostra composta
C2-MF) na IPFM, com pressao de alimentagcdo/operagdo constante de 5 bair,
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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 29 a 31°C.

Na Figura 37 sao representados os dados de monitoramento do Experimento C2-NF
com os valores pontuais dos fluxos de alimentagdo/operacdo, de recirculagdo do
concentrado e de permeado, além da pressédo transmembrana resultante ao longo
dotempo e a

Tabela 21 apresenta os valores minimos, maximos, médios, desvio padrao e
coeficiente de variacdo dos parametros operacionais correspondentes.

A partir da Figura 37, pode-se observar que a pressao transmembrana
permaneceu praticamente constante ao longo de todo o Experimento C2-NF, com
um valor médio de 5,0 + 0,01 bar e CV de 0,2%. A duracdo de 5 horas de
experimento nao foi suficiente para perceber uma reducido notavel de fluxo de
permeado, tendo este variado de 17,7 a 21,3 L h" m2, com valor médio de 19,5 +
1,2Lh"m2 (CV de 6,1%). Como consequéncia, os fluxos de alimentagdo e de
concentrado também apresentaram pequenas variagdes. O fluxo de alimentagao
variou de 112,1 a 128,4 L h" m? e teve valor médio de 117,6 + 4,7 L h"" m? (CV de
4,0%). Ja o fluxo de concentrado, variou de 94,3 a 107,3 L h"" m™ e teve valor médio
de 98,2+ 3,7L h" m? (CV de 3,8%).

Figura 37 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-NF
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Tabela 21 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C2-NF

Parametros Operacionais Valor Valor MZL?; Desvio  Coeficiente de
Minimo Maximo (n=21) Padrao Variagao (%)
Presséo 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 Alimentagao (L h™' m2) 112,1 128,4 117,6 47 4.0
Fluxo de Permeado (L h"' m?) 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 = ndmero de amostras

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.

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos mesmos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura
38 e os valores minimos, maximos, medios, desvios padrdo e porcentagens de
remogao (em relagdo as caracteristicas iniciais da AE-1) estdo apresentados na
Tabela 22.

Figura 38 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento C2-NF
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Tabela 22 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C2-NF

Parametros de Valor . Coeficiente Remocao
Qualidade do AE-1 M\?\:;ro M\gili(r)r:o médio 5:::;2 de Variagao média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 29,6 0,08 0,15 0,11 0,02 18,2 99,6

pH 7,02 7,34 7,60 7,47 0,06 0,8 -
Cor Aparente (uH) 235 ND* 4 ND* - - 98,3
DIU (ng L™ 960,98 11,44 320,43 152,65 93,37 61,2 84,1
DCF (ug L") 58,04 0,03 0,10 0,07 0,02 28,6 99,9

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Considerando os dados da Figura 38 e da Tabela 22, n&o foram observadas
notaveis variagdes nos valores de pH ao longo do tempo, tendo apresentado valor
meédio de 7,47 £ 0,06 e CV de apenas 0,8%. Para turbidez, os valores variaram de
0,08 a 0,15 uT, seu valor médio foi de 0,11 + 0,02 uT (CV de 18,2%) com
porcentagem de remogdo média de 99,6. Ja para cor aparente, o maximo valor
observado foi de 3 uH, que corresponde justamente ao limite de detecgdo do
meétodo, apresentando assim uma remocao superior a 98,3%.

No decorrer do Experimento C2-NF, foi observada uma grande variagdo na
concentragdo de DIU no permeado, de 11,44 a 320,43 pg L' (porcentagens de
remogdo entre 98,9 e 66,7%), com valor médio de 152,65 + 93,37 ug L' (CV de
61,2%) e porcentagem de remogao média de 84,1%. Ja para o contaminante DCF, a
variagéo foi de 0,03 a 0,10 ug L (porcentagens de remocgao entre 100 e 99,8%),
com valor médio de 0,07 + 0,02 ug L' (CV de 28,6%) e porcentagem de remog&o
média de 99,9%.

E importante ressaltar que a porcentagem de remogao média apresentada na
Tabela 22 representa a remogao global, pois ja passou pela microfiltracdo. Além
disso, a concentragao de entrada da segunda etapa de tratamento (C2-NF), no caso
a nanofiltracdo, afeta consequentemente sua eficiéncia como processo isolado.

A partir da Figura 38 percebe-se que houve dois picos do herbicida DIU com
concentragdes elevadas nos tempos de 2h30min e 4h30min, devido a ocorréncia de
possiveis desprendimentos dos contaminantes aderidos na membrana ao longo do
experimento (BOUSSAHEL et al., 2002).

A jungdo dos parametros operacionais e de qualidade do permeado,
demonstrou um bom desempenho da nanofiltracdo, com a producdo de permeado
com qualidade compativel aos padrbes de potabilidade conforme o Anexo XX da
Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), apenas com
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excegao do contaminante DIU, uma vez que o valor residual de DIU ndo atendeu ao
VMP de 90 ug L ja no inicio do experimento apds 1 h de operagéo.

Para avaliagdo 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 operacgao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C2-NF

Amostra Valor Valor Valor Valor Desvi Coeficiente

A < g esvio de

Parametros Composta coleta coleta coleta médio Padrio  Variagio
C2-MF 15 min  2h30min 5h (n=3) (%)
Turbidez (uT) 1,39 1,85 1,71 2,06 1,87 0,18 9,6
pH 7,15 7,12 7,16 7,00 7,09 0,08 1,1
Cor Aparente (uH) 20 47 58 78 61 16,0 26,2
DIU (ug L™ 882,96 990,50 2267,67  3394,40 2217,52 1202,7 54,2
DCF (ug L") 46,31 75,72 153,67 232,10 153,83 78,2 50,8

n = ndmero de amostras

A partir da Tabela 23, 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 7,09 + 0,08 e CV de 1,1%. 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 9,6%, porém sem relevancia devido a faixa de
medida utilizada).

Para os demais parametros (cor aparente, DIU e DCF), pode-se constatar 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 remog¢ao no permeado.

Nesse experimento, o valor médio de cor aparente no concentrado foi de 61 +
16 uH (CV de 26,2%), com uma amplitude de 47 a 78 uH, resultando em
concentragdo de 305%, a partir do valor obtido na caracterizagdo da agua de
alimentagdo (AE-1 microfiltrada) denominada como amostra composta C2-MF
apresentada na Tabela 23.

A concentracdo de DIU no concentrado foi aumentada com o tempo, passando
de 990,50 a 3394,40 ug L' (porcentagens de concentragdo de 12,1 e 284,4%) em 5
horas de experimento, com valor médio de 2217,52 + 1202,7 ug L' (CV de 54,2%).

O mesmo ocorreu para o DCF, com valores de 75,7 a 232,1 ug L' (porcentagens de
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concentragdo de 164,1 e 500,9%), valor médio de 153,8 + 78,2 ug L' (CV de
50,8%). Considerando os valores médios de DIU e de DCF, estes corresponderam a
fatores de concentracdo médio de 251% e 332%, respectivamente.

Como resultado do Experimento C2-NF, pode-se constatar que para
alimentagcdo com AE-1 microfiltrada, com excecdo do contaminante DIU, que
apresentou concentragdes residuais superiores a 90 ug L', o tratamento sequencial
por filtracdo em membrana de NF produziu um permeado com qualidade compativel,
para os parametros avaliados, aos padrdes de potabilidade conforme o Anexo XX da
Portaria de Consolidagcdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). No entanto,
também resultou na obtengdo de um concentrado com elevada carga de
contaminantes que deve ser corretamente tratado e disposto adequadamente no

meio ambiente.

5.3.4.3 Experimento C2-Ol — Tratabilidade por Osmose Inversa com Amostra
Composta C2-MF (AE-1 microfiltrada)

Assim como no Experimento C2-NF, o Experimento C2-Ol de osmose inversa
foi realizado com a AE-1 microfiltrada (permeado da microfiltragdo do Experimento
C2-MF denominada amostra composta C2-MF) na IPFM, foi operado com pressao
de alimentagao/operacdo constante de 7,5 bar, 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 concentrado variou de 27,5 a 32,5°C.

Na Figura 39 sé&o representados os dados de monitoramento do Experimento C2-Ol com os valores
pontuais dos fluxos de alimentacéo/operagéo, de recirculagdo do concentrado e de permeado, além
da pressao transmembrana resultante ao longo do tempo e a

Tabela 24, apresenta os valores minimos, médios, maximos, desvio padrao e

coeficiente de variacdo dos parametros operacionais correspondentes.
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Figura 39 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagao, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C2-Ol
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Tabela 24 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C2-Ol

Parametros Operacionais Valor Valor r\nlzldoi; Desvio  Coeficiente de
Minimo Maximo (n=21) padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 7,49 7,58 7,52 0,02 0,3
Presséo de Concentrado (bar) 7,44 7,53 7,48 0,03 0,4
Pressdo Transmembrana (bar) 7,47 7,54 7,50 0,02 0,3
Fluxo de Alimentagdo (L h™' m2) 68,1 86,3 73,7 4,5 6,1
Fluxo de Permeado (L h™' m?2) 18,9 20,9 20,1 0,6 3,0
Fluxo de Concentrado (L h”" m?) 48,9 65,5 53,7 4,0 74

n = ndmero de amostras

Nota-se que a pressao transmembrana permaneceu praticamente constante ao
longo de todo o Experimento C2-Ol, confirmando a condi¢do 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 relacdo ao fluxo de permeado, o tempo de 5 horas de operagdo e
monitoramento n&o foi suficiente para perceber 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 e CV de 3,0%.

De acordo com o manual técnico e o datasheet da fabricante da membrana de
Ol (TW30-2521, DOW), a mesma deve apresentar um fluxo de permeado de
42,7Lh" m? a uma pressdo de 15,5 bar. Visto que a pressdo aplicada ao
experimento foi de 7,5 bar e obteve um fluxo médio de permeado de 20,1+
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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 teve um pequeno decaimento que variou de 65,5 a
48,9 L h""m?, com valor médio de 53,7 + 40 Lh""m?2 e CV de 7,4%. O mesmo
comportamento de decaimento foi observado para o fluxo de alimentagdo, que
apresentou uma média de 73,7 + 4,5 L h"" m?, variando de 86,3 a 68,1 Lh"m? e
CV de 6,1%.

Vale destacar ainda, que no Experimento C2-Ol percebeu-se uma pequena
reducdo dos fluxos de concentrado e de alimentagdo durante a primeira hora de
operacgao, provavelmente decorrente da finalizagdo do processo de compactagao 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 (Amostra composta C2-MF), 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 alteragao relevante dos fluxos.

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros de qualidade (turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF) ao
longo do tempo estéo representados na Figura 40 e os valores minimos, maximos,
médios, desvios padrdo e remogao media (em relagcdo as caracteristicas iniciais da
AE-1) estdo apresentados na Tabela 25.

Figura 40 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento C2-Ol
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DIU/10: Valores de concentragédo de DIU divididos por 10.
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Tabela 25 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C2-0OI

Parametros de Valor . Coeficiente Remocao
Qualidade do AE-1 M\gz:::\ro M\el':(litr)r:o médio Eae;:gg de Variagao média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 29,6 0,07 0,11 0,09 0,01 11,1 99,7

pH 7,02 7,36 7,59 7,49 0,07 0,9 -

Cor Aparente (uH) 235 ND* ND* - - - -
DIU (ug L) 960,98 2,30 129,74 62,23 37,9 60,9 93,5
DCF (ug L™ 58,04 0,02 0,13 0,09 0,03 33,3 99,8

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Considerando os dados da Figura 40 e da Tabela 25, n&o foram observadas
notaveis variagbes nos valores de pH do permeado ao longo do tempo, tendo
apresentado valor médio de 7,49 + 0,07 e CV de apenas 0,9%. Para turbidez, os
valores variaram de 0,07 a 0,11 uT, seu valor médio foi de 0,09 + 0,01 uT (CV de
11,1%) com porcentagem de remocgdo 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.

Em relacdo ao herbicida DIU no permeado, este apresentou valor médio de
62,23 + 37,9 ug L', variando de 2,30 a 129,74 ug L' (porcentagens de remogéo
entre 99,8 e 86,5%), CV de 60,9% e remogao meédia de 93,5%. Embora o valor
médio tenha se enquadrado no VMP do DIU de 90 ug L™, determinado pelo Anexo
XX da Portaria de Consolidagéo n° 5 do MS-GM de 2017 (Brasil, 2017), a partir de
4h de experimento, o permeado apresentou concentragdes sempre superiores a
este valor, ndo atendendo assim, a legislag&o vigente.

Para o DCF, sua concentragao residual média no permeado foi de apenas 0,09
+ 0,03 pg L' (remogao média de 99,8%), com variagdo de 0,02 a 0,13 (porcentagens
de remocgao entre 100 e 99,8%) e CV de 33,3%. Assim, a filtragdo com membrana
de Ol foi capaz de produzir agua com elevada qualidade em relagdo ao farmaco
DCF.

Tais dados corroboram o estudo em escala de bancada realizado por Licona et
al. (2008), no qual os autores obtiveram uma remocdo de 90% de DCF utilizando
membrana de nanofiltragdo da marca DOW NF90, e remogao de 98% utilizando
membrana de osmose inversa BW30, com &agua superficial como agua de
alimentagao.

Considerando os valores médios do experimento, diferentemente do

Experimento C2-NF, o permeado C2-Ol se enquadrou aos padrbes de potabilidade
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da agua, no que diz respeito aos parametros analisados, tendo apresentado valores
meédios de turbidez de 0,09 uT, pH de 7,49, cor aparente ndo detectavel e
concentragdes de DIU e DCF de 62,23 e 0,09 ug L™, respectivamente.

Para avaliacdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento C2-10,
foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min,

2h30min e 5h de operagao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C2-0OI

Amostra Valor Valor Valor Valor Desvio Coeficiente

Parametros Composta coleta coleta coleta médio Padrio de Variagao
C2-MF 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 4,5
Cor Aparente (uH) 20 70 100 116 95 23,4 24,6
DIU (ug L™ 882,96 2117,24 3663,15 6040,44 3940,28 1976,2 50,2
DCF (ug L™ 46,31 76,08 165,92 302,97 181,66  114,3 62,9

n = ndmero de amostras

A partir da Tabela 26, 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 4,5%. Para os demais
parametros (turbidez, cor aparente, DIU e DCF), comportamento similar ao
observado no Experimento C2-NF foi obtido, ou seja, a tendéncia de aumento de
concentracdo com o decorrer do tempo devido a capacidade da membrana de Ol de
reter materiais dissolvidos e moléculas de pequena massa molecular.

O valor médio de turbidez foi de 3,05 £ 0,40 uT (CV de 13,1%), com valores
que variaram de 2,60 a 3,17 uT, e o de cor aparente foi de 95 + 23 uH (CV de
24,6%), com uma amplitude de 70 a 116 uH, ou seja, uma concentragdo de 219%
para a turbidez e 475% para cor aparente, a partir dos valores da agua de
alimentagdo (AE-1 microfiltrada) denominada como amostra composta C2-MF
apresentada na Tabela 26.

Para os contaminantes DIU e DCF percebe-se que houve uma grande
variabilidade nos valores do concentrado ao longo das 5 horas de experimento. O
DIU apresentou valores que variaram de 2117,24 a 6040,44 ug L™ e valor médio de
3940,28 + 1976,2 ug L' (CV de 50,2%), Ja o DCF apresentou valores de 76,08 a
302,97 pg L' e valor médio de 181,66 + 114,3 ug L' (CV de 62,9%). Considerando
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os valores médios de DIU e DCF, estes corresponderam a fatores de concentragao
meédio de 446% e 392%, respectivamente.

Como resultado do Experimento C2-Ol, pode-se constatar que para
alimentagdo com agua AE-1 microfiltrada, o tratamento sequencial por filtracdo em
membrana de Ol produziu um permeado com qualidade compativel aos padrdes de
potabilidade conforme o Anexo XX da Portaria de Consolidagéo n° 5 do MS-GM de
2017 (BRASIL, 2017) para todos os parametros avaliados. No entanto, também
resultou na obtengdo de um concentrado com elevada carga de contaminantes que

deve ser corretamente tratado e disposto adequadamente no meio ambiente.
5.3.5 Tratabilidade por Filtragao em Membranas com AE-2
5.3.5.1 Experimento C3-MF - Tratabilidade por Microfiltragao com AE-2

Neste experimento, a AE-2 foi preparada pela fortificacdo da agua decantada
com DIU e DCF (visando obter concentragdes finais similares as obtidas para AE-1
decantada no Experimento C1 de 741,44 e 50,41 ug L', respectivamente) e resultou
em concentragdes finais de 790,66 e 36,91 ug L', respectivamente.

Assim como no Experimento C2-MF, o Experimento C3-MF de microfiltragdo na
IPFM foi realizado com pressao de alimentagao/operacdo constante e fluxo de
permeado variavel ao longo do tempo em fungdo do grau de colmatagdo da
membrana. Dessa forma, a IPMF foi operada com pressao de alimentacdo de AE-2
programada e selecionada no item 5.2.2 de 0,3 bar 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 do concentrado

variou entre 25,5 e 26°C.
Na Figura 41 sé&o representados os dados de monitoramento do Experimento C3-MF com os valores
pontuais dos fluxos de alimentagcdo/operagéo, de recirculagdo do concentrado e de permeado, além

da pressao transmembrana resultante ao longo do tempo e a
Tabela 27 sdo apresentados os valores minimos, maximos, médios, desvio

padrao e coeficiente de variagao dos parametros operacionais correspondentes.
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Figura 41 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C3-MF
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Tabela 27 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C3-MF

Parametros Operacionais Valor Valor MZL?; Desvio Coeficiente de
Minimo  Maximo (n=21) Padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 0,26 0,31 0,29 0,01 3,4
Pressao de Concentrado (bar) 0,14 0,18 0,16 0,01 6,3
Pressdo 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?) 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 = ndmero de amostras

A partir da Figura 41 e

Tabela 27, pode-se confirmar a manutencdo das pressdes de alimentacéo 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 variagao
- CV de 3,4%) e de 0,23 £ 0,01 bar (CV de 4,3%).

Em decorréncia da melhor qualidade da AE-2, com consideravel menor
concentragéo de solidos suspensos, até a metade do Experimento C3-MF (2h30min)
nao houve diminuicdo do fluxo de permeado e a necessidade de fluxo de
concentrado, conforme Figura 41.

Essa auséncia de fluxo de concentrado no sistema fez com que o fluxo de
alimentagdo permanecesse constante até 150 minutos, com um valor médio de
133,9 £ 24 L h™" m?, variando de 127,80 a 135,69 L h"'m? com CV de 1,8%. Um
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pouco antes dos 150 minutos (2h30min) de experimento houve uma diminuigdo do
fluxo de permeado e consequentemente o fluxo de concentrado respondeu de forma
oposta, iniciando o seu fluxo, uma vez que, se ha redugédo na produgdo de agua
permeada, a agua remanescente no sistema foi retornada a alimentagéo.

Em consequéncia do comportamento do fluxo de permeado, o fluxo de
concentrado médio do Experimento C3-MF foi de apenas 8,9 + 52 L h' m?,
variando entre 3,9 e 19,1 L h™' m? com CV de 58,4%.

O fluxo de permeado, foi sendo reduzido a partir da metade do experimento, de
seu valor maximo de 135,6 L h™' m? obtido aos 150 minutos até seu valor minimo de
117,22 L h"" m? as 5h de operagdo, representando uma perda de 13,61% da
capacidade de produgédo de agua microfiltrada. Essa perda pode estar associada a
colmatagdo dos poros da membrana de MF e formagédo de torta de lodo em sua
superficie. Considerando o tempo total de operacdo, o fluxo de permeado
apresentou valor médio de 128,9 + 6,2 L h™' m?, com CV de 4,8%.

Assim, 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 reducdo do fluxo de
permeado em C3-MF foi de 0,089 h™' m por minuto, 20,5% menor que a taxa obtida
para C2-MF de 0,112 L h”" m* por minuto. Além disso, a taxa de aumento do fluxo
de concentrado para C3-MF foi de 0,094 L h™' m? por minuto, 56,1% menor que a
obtida no experimento C2-MF de 0,214 L h"' m=.

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos mesmos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura
42 e os valores minimos, maximos, médios, desvios padrao e remogao media (em

relacdo as caracteristicas iniciais da AE-2) estado apresentados na Tabela 28.
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Figura 42 — Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento
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DIU/10: Valores de concentragéo de DIU divididos por 10.

Tabela 28 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C3-MF

Parametros de Valor . Coeficiente = Remocao
Qualidade do AE-2 M\ﬁ:ﬁ:o M\gili?r:o Médio g:j;'g'.z de Variagao média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 2,13 0,13 0,19 0,17 0,02 11,8 92,0

pH 6,94 6,99 7,19 7,12 0,05 0,7 -
Cor Aparente (uH) 38 6 9 7 1,2 17,1 82,3
DIU (ng L™ 790,66 298 394 352 28,6 8,1 55,5
DCF (ug L") 36,91 27 34 31 1,9 6,2 16,0

n = ndmero de amostras

Analisando a Figura 42 e a Tabela 28, nota-se que o valor de pH do permeado
apresentou-se aproximadamente constante ao longo do experimento, com valor
meédio de 7,12 £ 0,05 e CV de apenas 0,7%. Para a turbidez, os valores variaram de
0,13 a 0,19 uT (porcentagens de remogéao entre 93,9 e 91,1%), do inicio ao final do
experimento, com valor médio de 0,17 £ 0,02 uT (CV de 11,8%) e porcentagem de
remogao meédia de 92,0%. O mesmo pode ser notado para a cor aparente, cujos
valores variaram entre 6 e 9 uH (porcentagens de remocao entre 84,2 e 76,3%), com
valor médio de 7 + 1,2 uH (CV de 17,1%) e porcentagem de remogao média de
82,3%.

Com relagdo a remogao do contaminante DIU, houve uma variagdo de 298 a
394 ug L (porcentagens de remocgéo entre 62,3 e 50,2%), do inicio ao final do

experimento, com valor médio de 352 + 28,6 ug L' (CV de 8,1%) e porcentagem de
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remogao de meédia de 55,5%. Ja para o contaminante DCF, a porcentagem de
remogao média foi de 16,0%, com valor médio de 31 + 1,9 ug L' (CV de 6,2%) e
variagdo de 27 a 34 ug L' (porcentagens de remogéo entre 26,8 e 7,9%).

Os menores valores de eficiéncia de remogao dos parametros turbidez e cor
aparente observados, quando comparados as remog¢oes obtidas no Experimento C2-
MF com AE-1 devem-se ao fato da AE-2 apresentar menor teor de sélidos
suspensos. Ja para o contaminante DIU, percebeu-se que a menor presenca de
sélidos suspensos na agua de alimentagdo, favoreceu a sua remogéo, sendo que
para C3-MF houve uma remog¢ao meédia do mesmo de 55,5%, enquanto que para o
experimento C2-MF, a remocao foi de apenas 9,1%.

Para avaliagdo da qualidade do concentrado produzido no concentrado C3-MF,
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 29.

Tabela 29 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C3-MF

Coeficiente
Valor Valor Valor .
N Valor 1 Desvio de
Parametros AE-2 coleta coleta médio ~ -
. . coleta 5h _ Padrao Variacao
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 2,4 59
DIU (ng L™ 790,66 - 546 556 551 7.1 1,3
DCF (ug L") 36,91 - 35 38 37 2,2 5,9

n = ndmero 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 ao do
Experimento C2-MF. O pH durante as 2h30min de experimento apresentou um valor
médio de 7,16 + 0,11 e CV de 1,5%. Para os parédmetros 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. 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 + 24 uH (CV de 5,9%),
respectivamente. Quando comparado os tempos de 15 minutos e 5 horas para tais
parametros, observa-se que houve um acréscimo de 24,5% para turbidez e 7,7%
para cor aparente.
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Partindo do pressuposto e da constatagdo de que a MF n&o é eficiente na
remocao dos contaminantes de estudo, esperava-se que nao ocorresse acumulo
significativo dos contaminantes DIU e DCF no concentrado. E importante considerar
ainda, que parte dos analitos que ndo sao eliminados com o permeado, pode
também ficar aderido na superficie da membrana e nao retornar para o tanque de
alimentagdo como concentrado.

A partir destas consideragcdes, a concentracdo de DIU no concentrado, ao
longo das 5 horas de experimento, n&o apresentou grande variagdo, passando de
546 pug L' em 2h30min a 556 pug L' em 5,0 horas de experimento, com valor médio
de 550 = 7,1 ug L' (CV de 1,3%). O contaminante DCF também n&o apresentou
grande variabilidade no concentrado, apresentando um valor médio de 37 *
2,2 ug L' (CV de 5,9%) com valores que variaram de 35 a 38 ug L.

Partindo do pressuposto e da constatagdo de que a MF n&o é eficiente na
remocao dos contaminantes de estudo, esperava-se que nao ocorresse acumulo
significativo dos contaminantes DIU e DCF no concentrado. E importante considerar
ainda, que parte dos analitos que ndo sao eliminados com o permeado, pode
também ficar aderido na superficie da membrana e nao retornar para o tanque de
alimentagdo como concentrado.

Como esperado, a qualidade do permeado produzido pela MF de agua
decantada fortificada (AE-2) (Experimento C3-MF) atendeu aos padrdes de
potabilidade estipulados pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5 do MS-GM
de 2017, com excecgao apenas do contaminante DIU, uma vez que a concentragao
obtida de DIU ultrapassou o VMP de 90 pg L' (BRASIL, 2017), sendo necessaria a
associacao de outro tipo de membrana, NF ou Ol, como sera apresentado nos itens
5.3.5.2 € 5.3.5.3, com os Experimentos C3-NF e C3-0l, respectivamente.

5.3.5.2 Experimento C3-NF - Tratabilidade por Nanofiltragio com Amostra
Composta C3-MF (AE-2 microfiltrada)

O Experimento C3-NF de nanofiltragao foi realizado com a AE-2 microfiltrada
(permeado da microfiltragdo do Experimento C3-MF, denominado amostra composta
C3-MF) na IPFM, com pressao de alimentacdo/operagdo constante de 5 bair,
selecionada no item 5.2.2, e recirculagao total do concentrado por um periodo de 5



120

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 43 sao representados os dados de monitoramento do Experimento
C3-NF com os valores pontuais dos fluxos de alimentacdo/operagao, de recirculagao
do concentrado e de permeado, além da pressao transmembrana resultante ao
longo do tempo e a Tabela 30, apresenta os valores minimos, médios, maximos,
desvio padrdo e coeficiente de variacdo dos parametros operacionais
correspondentes.

Figura 43 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C3-NF
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Tabela 30 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C3-NF

Parametros Operacionais Valor Valor l?lllzld?:) Desvio Coeficiente de
Minimo Maximo (n=21) Padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 4,95 5,25 5,07 0,06 1,2
Presséo de Concentrado (bar) 4,82 5,05 4,93 0,06 1,2
Pressdo Transmembrana (bar) 4,93 5,07 5,00 0,03 0,6
Fluxo de Alimentagdo (L h™' m2) 62,1 73,7 66,2 3,9 5,9
Fluxo de Permeado (L h"' m?) 16,7 22,5 18,9 1,7 9,0
Fluxo de Concentrado (L h™" m?) 441 53,0 47,4 3.2 6,7

n = ndmero de amostras

A partir da Figura 43 e da Tabela 30, 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%.
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Nao foi observada uma reducido notavel de fluxo de permeado, variando de
16,7 a 22,5 L h™' m2, com uma média de 18,9 + 1,7 L "' m?2 (CV de 9,0%), embora
essa reducao tenha sido levemente mais acentuada que para o Experimento C2-NF
(19,5 £ 1,2 L h™* m™2), representa uma queda de apenas 3%, que, levando em conta
as diferencas nas condicbes da membrana no inicio de cada experimento, pode ser
desconsiderada.

Em consequéncia, os fluxos de alimentagdo e de concentrado também
apresentaram pequenas variacbes. O fluxo de alimentagdo variou de 62,09 a
73,71 L h"" m2, 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 +
3,2L h"m?2 (CV de 6,7%).

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos mesmos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura
44 e os valores minimos, maximos, médios, desvios padrdo e porcentagens de
remogao (em relagdo as caracteristicas iniciais da AE-2) estdo apresentados na
Tabela 31.

Figura 44 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento C3-NF
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DIU/10: Valores de concentragéo de DIU divididos por 10.
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Tabela 31 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C3-NF

Parametros de Valor . Coeficiente = Remocao
Qualidade do AE-2 M\gz:?r:o M\gilitr)r'\'o Médio gaej:’é'g de Variagao média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 2,13 0,07 0,13 0,10 0,02 20,0 95,3

pH 6,94 7,31 7,44 7,37 0,04 0,5 -

Cor Aparente (uH) 38 ND* 6 ND* - - -
DIU (ng L™ 790,66 2,58 221,26 135,29 66,7 49,3 82,9
DCF (ug L") 36,91 0,06 0,26 0,18 0,05 27,8 99,5

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Analisando a Figura 44 e a Tabela 31, nota-se que o pH do permeado nao
apresentou variabilidade significativa ao longo do tempo, tendo apresentado valor
meédio de 7,37 £ 0,04 e CV de apenas 0,5%. A turbidez, por sua vez, apresentou
valores de 0,07 a 0,13 uT (porcentagens de remocgao entre 96,7 e 93,9%, com
variagbes de aumento e decréscimo ao longo do experimento), com valor médio de
0,10 £ 0,02 uT (CV de 20,0%) e porcentagem de remogéao media de 95,3%. Ja para
cor aparente, o maximo valor observado foi de 6 uH, correspondendo a uma
remog¢ao minima de 84,2%, e os valores minimos e meédios resultaram inferiores ao
limite de detec¢ao do método.

No decorrer do Experimento C3-NF, foi possivel verificar uma grande variagao
na concentragdo de DIU no permeado, de 2,58 a 221,26 ug L' (porcentagens de
remogdo entre 99,7 e 72,0%), com valor médio de 135,29 + 66,7 ug L' (CV de
49,3%) e porcentagem de remogao meédia de 82,9%. Ja para o contaminante DCF,
as concentragdes residuais variaram de 0,06 a 0,26 ug L' (porcentagens de
remogao entre 99,8 e 99,3%), com valor residual médio de 0,18 + 0,05 ug L' (CV de
27,8%) e porcentagem de remog¢ao media de 99,5%, consideravelmente maior.

A juncdo dos parametros operacionais e de qualidade do permeado
demonstrou um bom desempenho da nanofiltracdo, com a producédo de permeado
com qualidade compativel aos padrbes de potabilidade conforme o Anexo XX da
Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), apenas com
excecao do contaminante DIU, que apresentou concentragdes residuais superiores a
90 pg L ja no inicio do experimento apds 1 h de operagéao.

Para avaliagdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento C3-NF,
foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min,

2h30min e 5h de operagao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 32.
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A partir da Tabela 32, nota-se que assim como para o permeado, O
concentrado também n&o apresentou grande variabilidade de pH durante as 5 horas
de monitoramento, com valor médio de 6,77 + 0,2 e CV de 2,9%. Para os demais
parametros, como turbidez, cor aparente, DIU e DCF, pode-se observar que o
comportamento foi de aumento no decorrer do tempo, fato esperado, visto que o

mesmo recircula a agua concentrada de material particulado e dissolvido no sistema.

Tabela 32 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C3-NF

Amostra Valor Valor Valor Valor Desvi Coeficiente

A g esvio de

Parametros Composta coleta coleta coleta médio Padrio  Variagdo
C3-MF 15 min  2h30min 5h (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
DIU (ng L™ 381,53 669,93 1421,15 1622,65 1237,58 502,7 40,6
DCF (ug L") 30,2 22,91 82,10 132,05 79,02 54,7 69,2

n = ndmero de amostras

O valor médio de turbidez no concentrado C3-NF foi de 2,92 + 0,9 uT (CV de
30,8%), com valores que variaram de 1,93 a 3,62 uT, e de cor aparente foi de 56 *
4 uH (CV de 7,7%), com variagdo de 52 a 60 uH, ou seja, uma concentragdo de
1390% para a turbidez e 622% para cor aparente, a partir dos valores da agua de
alimentagao (AE-2 microfiltrada) denominada como amostra composta C3-MF.

Para os contaminantes DIU e DCF, percebe-se que os valores residuais no
concentrado foram aumentando ao longo do experimento. A concentragado de DIU no
concentrado foi aumentada com o tempo, passando de 669,93 a 1622,65 ug L™,
com valor médio de 1237,58 + 502,7 ug L' (CV de 40,6%). O mesmo ocorreu para o
DCF, com valores de 22,91 a 132,05 ug L™ e valor médio de 79,02 + 54,7 ug L' (CV
de 69,2%). Considerando os valores médios de DIU e DCF, estes corresponderam a
fatores de concentracdo médio de 324% e 261%, respectivamente.

Como resultado do Experimento C3-NF, pode-se constatar que para
alimentagdo com AE-2 microfiltrada, com excegdo do contaminante DIU, que
apresentou concentragdes residuais superiores a 90 ug L', o tratamento sequencial
por filtracdo em membrana de NF produziu um permeado com qualidade compativel,
para os parametros avaliados, aos padrdes de potabilidade conforme o Anexo XX da
Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). No entanto,
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também resultou na obtengdo de um concentrado com elevada carga de

contaminantes que deve ser corretamente tratado e disposto no meio ambiente.

5.3.5.3 Experimento C3-Ol — Tratabilidade por Osmose Inversa com Amostra
Composta C3-MF (AE-2 microfiltrada)

O Experimento C3-Ol de osmose inversa foi realizado com a AE-2 microfiltrada
(permeado da microfiltragdo do Experimento C2-MF denominado amostra composta
C2-MF) na IPFM, com pressdo de alimentagédo/operacdo constante de 7,5 bar,
programada e selecionada no item 5.2.2, e recirculag&o total do concentrado por um
periodo de 5 horas. No decorrer do experimento, a pressdao transmembrana
manteve-se estavel e a temperatura do permeado e concentrado variou de 26 a
31°C.

Na Figura 45 sao representados os dados de monitoramento do Experimento
C3-0I com os valores pontuais dos fluxos de alimentagdo/operacao, de recirculagao
do concentrado e de permeado, além da pressao transmembrana resultante ao
longo do tempo e a Tabela 33 apresenta os valores minimos, médios, maximos,
desvio padrdo e coeficiente de variacdo dos parametros operacionais

correspondentes.

Figura 45 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C3-Ol
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Tabela 33 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C3-0lI

Parametros Operacionais Valor Valor I:IIIZ:E:) Desvio Coeficiente de
Minimo Maximo (n=21) Padrao Variagao (%)
Pressao de Alimentagao (bar) 7,49 7,60 7,55 0,03 0,4
Presséo de Concentrado (bar) 7,30 7,56 7,46 0,08 1,1
Presséo Transmembrana (bar) 7,41 7,56 7,50 0,05 0,7
Fluxo de Alimentagdo (L h™" m2) 52,8 71,2 59,1 5,0 8,5
Fluxo de Permeado (L h"' m2) 20,0 22,6 21,1 0,8 3,8
Fluxo de Concentrado (L h™' m?) 32,8 48,6 38,1 2,1 5,5

n = ndmero de amostras

A partir da Figura 45 e da Tabela 33, 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 relacdo ao fluxo de permeado, a duracdo de 5 horas de experimento nao
foi suficiente para perceber uma queda significativa de fluxo de permeado, variando
de 20,0 a 22,6 L h"" m?2. O valor médio do fluxo de permeado para C3-Ol (21,1 %
0,8Lh"'"m?2 - CV de 3,8%) foi bastante similar ao obtido no Experimento C2-Ol
(20,1 £ 0,6 L h" m). Assim, para ambas as aguas de alimentagdo utilizadas (AE-1 e
AE-2 microfiltradas), a filtragdo em Ol mostrou-se operacionalmente eficiente, uma
vez que nao houve decaimento do fluxo de permeado ao longo do experimento,
resultando em producdo constante de permeado.

Percebe-se que o fluxo de concentrado ao longo do experimento nao
permaneceu constante. Como consequéncia, o comportamento do fluxo de
alimentacdo seguiu o mesmo padrdo. O fluxo de concentrado variou de 32,8 a
48,6 L h"" m? e teve um valor médio de 38,1 £ 4,3 L h" m2 (CV de 11,2%). Ja o fluxo
de alimentagdo variou de 52,8 a 71,2 Lh"m? e teve uma média de 59,1 +
5,0L h""m?2 (CV de 8,5%). Nota-se que embora os valores de fluxo de permeado
sejam similares entre os Experimentos C2-Ol e C3-0l, os fluxos de alimentagao e de
concentrado do Experimento C2-Ol (73,7 + 45 Lh"m? e 53,7 + 40 Lh'm?,
respectivamente) foram maiores que os do Experimento C3-Ol, devido a pior
qualidade da amostra C2-MF.

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros de qualidade (turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF) ao
longo do tempo estédo representados na Figura 46 e os valores minimos, médios,
maximos, desvio padréo, coeficiente de variagdo e remogao meédia (em relagdo as

caracteristicas iniciais da AE-2) estdo apresentados na Tabela 34.
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Figura 46 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento C3-OI
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DIU/10: Valores de concentragéo de DIU divididos por 10.

Tabela 34 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C3-0OI

Parametros de Valor . Coeficiente Remocao
Qualidade do AE-2 M\gz:;ro M\gili(r)l:o Médio gae;;gg de Variagao média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 2,13 0,08 0,13 0,11 0,02 18,2 94,8

pH 6,94 7,41 7,62 7,54 0,07 0,9 -

Cor Aparente (uH) 38 ND* 6 ND* - - -
DIU (ug L") 790,66 1,99 50,90 22,96 14,45 62,9 97,1
DCF (ug L") 36,91 0,03 0,25 0,20 0,06 30,0 99,5

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Analisando a Figura 46 e a Tabela 34, nota-se que ndo foram observadas
notaveis variagdes nos valores de pH do permeado ao longo do tempo, tendo
apresentado valor médio de 7,54 £ 0,07 e CV de apenas 0,9%. A turbidez variou de
0,08 a 0,13 uT (porcentagens de remogéao entre 96,2 e 93,9%), com valor médio de
0,11 £ 0,02 uT (CV de 18,2%) e porcentagem de remogédo média de 94,8%. Ja para
cor aparente, o maximo valor observado foi de 6 uH, correspondendo a uma
remog¢ao minima de 84,2%, e os valores minimo e médio ficaram abaixo do limite de
deteccao do método.

Em relacdo ao DIU, o herbicida apresentou valor médio residual no permeado
de 22,96 + 14,45 pg L' (remogao média de 97,1%), variando de 1,99 a 50,90 pg L™’
(porcentagens de remogédo entre 99,7 e 93,6%), CV de 62,93%. Para o DCF, sua

concentragdo residual média no permeado foi de apenas 0,20 + 0,06 pg L
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(remogao meédia de 99,5%), com variagao de 0,03 a 0,25 (porcentagens de remogao
entre 99,9 e 99,3%) e CV de 30,0%. Assim, a filtragdo com membrana de Ol foi
capaz de produzir agua com elevada qualidade em relagdo ao farmaco DCF.

De modo geral, o permeado obtido pelo Experimento C3-Ol se enquadrou
completamente, no que diz respeito aos parametros analisados, aos padrbes de
potabilidade da agua determinados pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagéo n® 5
do MS-GM de 2017 (Brasil, 2017), e quando comparado com os permeados dos
Experimentos C2-Ol e C3-NF, a qualidade obtida foi similar para os parametros
turbidez, pH, cor aparente e DCF, e consideravelmente melhor para remocao de
DIU.

Para avaliacdo da qualidade do concentrado produzido no Experimento C3-Ol,
foram monitorados os mesmos parametros do permeado para os tempos de 15 min,

2h30min e 5h de operagao, cujos valores estdo apresentados na Tabela 35.

Tabela 35 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C3-0I

Amostra Valor Valor Valor Valor Desvi Coeficiente
Parametros Composta coleta coleta coleta médio esvio gle ~
. . Padrao Variagao

C3-MF 15 min  2h30min 5h (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
DIU (ng L™ 381,53 1227,74  2028,10 215527 1803,58 503,1 27,9
DCF (ug L") 30,2 92,67 136,17 154,31 127,72 31,7 24,8

n = ndmero de amostras

A partir da Tabela 35, observa-se que o concentrado n&o 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, DIU e DCF, nota-se que
houve um aumento gradativo ao longo do experimento, fato ja esperado como
comentado no item 5.3.4.3.

O valor médio de turbidez foi de 1,67 £ 0,74 uT (CV de 44,3%), com valores
que variaram de 1,19 a 2,563 uT, e o de cor aparente foi de 40 + 11 uH (CV de
27,8%), com uma amplitude de 29 a 51 uH, ou seja, uma concentragcdo meédia de
795% para a turbidez e 444% para cor aparente em relagdo aos valores da agua de
alimentagado denominada como amostra composta C3-MF(AE-2 microfiltrada).

Em relagdo aos contaminantes, o concentrado apresentou valores de DIU que
variaram de 1227,74 a 2155,27 ug L' e valor médio de 1803,58 + 503,1 ug L' (CV
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de 27,5%). O DCF, por sua vez, apresentou valores de 92,67 a 154,31 ug L', com
valor médio de 127,72 + 31,7 ug L' (CV de 24,8%). Considerando os valores médios
de DIU e DCF, estes corresponderam a fatores de concentracdo médio de 472% e
423%, respectivamente.

Como resultado do Experimento C3-Ol, pode-se constatar que para
alimentagdo com agua AE-2 microfiltrada (Amostra composta C3-MF), o tratamento
sequencial por filtragdo em membrana de Ol produziu um permeado com qualidade
compativel aos padrbes de potabilidade conforme o Anexo XX da Portaria de
Consolidagao n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) 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 disposto

adequadamente no meio ambiente.
5.3.6 Tratabilidade por Filtragao em Membranas com AE-3

5.3.6.1 Experimento C4-NF — Tratabilidade por Nanofiltragido com AE-3 (Pés-
tratamento)

No Experimento C4-NF, a AE-3 foi preparada pela fortificagdo da agua filtrada
com DIU e DCF (visando obter concentragdes finais similares as obtidas para AE-1
filtrada no Experimento C1 de 731,05 e 46,77 ug L™, respectivamente) e resultou em
concentragdes finais de 603,77 e 31,83 ug L™, respectivamente.

O Experimento C4-NF de nanofiltragdo com a AE-3 na IPFM foi operado com
pressédo de alimentacédo/operagao constante de 5 bar, programada e selecionada no
item 5.2.2, e com 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 concentrado variou de 16 a 21°C.

Na Figura 47 sao representados os dados de monitoramento do Experimento
C4-NF com os valores pontuais dos fluxos de alimentac&do/operagao, de recirculagao
do concentrado e de permeado, além da pressao transmembrana resultante ao
longo do tempo, e a Tabela 36, apresenta os valores minimos, médios € maximos,
desvio padrdo e coeficiente de variacdo dos parametros operacionais

correspondentes.
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Figura 47 - Valores de presséao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C4-NF
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Tabela 36 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C4-NF

Valor Valor Vglqr Desvio Coeficiente de
Médio

Parametros Operacionais Minimo Maximo (n=21) Padrao Variagao (%)

Presséao de Alimentagao (bar) 4,86 5,20 5,02 0,38 7,6
Presséo de Concentrado (bar) 4,87 5,08 4,95 0,24 4,8
Pressdo Transmembrana (bar) 5,00 5,00 5,00 0,02 0,3
Fluxo de Alimentagdo (L h™' m2) 331,5 371,5 346,1 12,0 4,7
Fluxo de Permeado (L h"' m?) 20,7 24,3 22,6 1,1 3,4
Fluxo de Concentrado (L h"" m?)  309,7 347,2 323,5 11,0 3,5

n = ndmero de amostras

A partir da Figura 47 e da Tabela 36, 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 finalizagdo dos Experimentos da série C3, a bomba de pressurizagao foi
danificada e precisou ser substituida por outra de mesmo modelo e marca. No
entanto, o fluxo de permeado, variou de 20,7 a 24,3 L h™' m2, com valor médio de
22,6 + 1,1 L h""m?2 (CV de 3,4%), ligeiramente maior do que os valores observados
nos Experimentos C2-NF (19,5 L h' m?) e C3-NF (18,9 L h"' m™).

Ja os fluxos de alimentacdo e de concentrado apresentaram valores bem mais
elevados que os observados nos Experimentos C2-NF e C3-NF. O fluxo de
alimentagdo variou de 331,5 a 371,5 Lh'm?, com valor médio de 346,1 %
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120Lh"m? (CV de 4,7%). J& 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"" m2 (CV de 3,5%)).

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos mesmos parametros ao longo do tempo estao representados na Figura
48 e os valores minimos, maximos, médios, desvios padrdo e porcentagens de

remogao (em relagdo as caracteristicas iniciais da AE-3) estdo apresentados na
Tabela 37.

Figura 48 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento C4-NF
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DIU/10: Valores de concentragédo de DIU divididos por 10.

Tabela 37 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C4-NF

Parametros de Valor . Coeficiente = Remocao
Qualidade do ~ AE-3 M‘f;':‘r:o M‘gi'i‘r’rfo Médio 3:3:’;‘; de Variagio  média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 0,41 0,08 0,16 0,11 0,03 25,3 73,2

pH 6,28 7,53 7,97 7,83 0,12 1,6 -

Cor Aparente (uH) ND* ND* ND* ND* - - -
DIU (ug L") 603,77 9,97 186,5 112,57 49,82 443 81,4
DCF (ug L") 31,83 0,07 0,24 0,16 0,06 37,3 99,5

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Analisando a Figura 48 e a Tabela 37, nota-se que o pH do permeado
apresentou valor médio de 7,83 £ 0,12 e CV de 1,6%. A turbidez, por sua vez,
apresentou valores de 0,08 a 0,16 uT (porcentagens de remocdo entre 80,5 e
61,0%), com valor médio de 0,11 + 0,03 uT (CV de 25,3%) e porcentagem de

remogao media de 73,2%. Ja para cor aparente, como a propria AE-3 ja apresentava
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valores abaixo do limite de deteccdo do método e consequentemente os valores
minimo, maximo e médio n&o foram detectados.

No decorrer do Experimento C4-NF, houve variagdo na concentragao residual
de DIU no permeado de 9,97 a 186,5 ug L' (porcentagens de remocgao entre 98,3 e
69,1%), com valor médio de 112,57 + 49,82 ug L' (CV de 44,3%) e porcentagem de
remog¢ao média de 81,4%. Ja para o contaminante DCF, a porcentagem de remogao
média foi de 99,5%, com valor médio de 0,16 + 0,06 ug L' (CV de 37,3%) e variagdo
de 0,07 a 0,24 pg L' (porcentagens de remogao entre 99,8 e 99,2%).

Para avaliagdo 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 estdo apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C4-NF

Valor Valor Valor Valor . Coeficiente
Parametros AE-3 coleta coleta coleta médio g:j;’éz Var?: 30

15min  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 52
Cor Aparente (uH) ND* 10 13 13 12 1,8 14,7
DIU (ug L™ 603,77 756,31 1965,94 2610,68 1777,64 941,41 53,0
DCF (ug L™ 31,83 56,20 121,35 147,37 108,31 46,96 434

n = ndmero de amostras

A partir da Tabela 38, nota-se que assim como para o permeado, O
concentrado também n&o apresentou grande variabilidade de pH durante as 5 horas
de monitoramento, com valor médio de 6,91 £ 0,36 e CV de 5,2%. Para os demais
parametros, como turbidez, cor aparente, DIU e DCF, pode-se observar que o
comportamento foi de aumento no decorrer do tempo, fato esperado, visto que ha
recirculagdo da agua concentrada em material particulado e dissolvido no sistema.

O valor médio de cor aparente foi de 12 £ 1,8 uH (CV de 14,7%), com variag&o
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, ou seja, uma concentragao de 109%.

Para os contaminantes DIU e DCF, percebe-se que os valores residuais no
concentrado foram aumentando ao longo do experimento. A concentragao de DIU no

concentrado passou de 756,31 a 2610,68 ug L', com valor médio de 1777,64 *
941,41 pug L' (CV de 53%). O mesmo ocorreu para o DCF, com valores de 56,20 a
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147,37 ug L' e valor médio de 108,31 + 46,96 ug L' (CV de 43,4%). Considerando
os valores médios de DIU e DCF da AE-3, estes corresponderam a fatores de
concentracdo medios de 294,4 e 340,3%, respectivamente, em relagdo aos valores
iniciais da agua de alimentacéo AE-3.

Como resultado do Experimento C4-NF, que simula uma etapa de pos-
tratamento de aguas para abastecimento em IPFM, pode-se constatar que a
avaliacdo conjunta dos parametros operacionais e de qualidade do permeado
demonstrou que apesar da boa qualidade do afluente AE-3, atendendo aos demais
padrées de potabilidade (BRASIL, 2017) avaliados, a nanofiltracdo ndo foi capaz de
remover o contaminante DIU, que apresentou concentragdes residuais superiores ao
VMP de 90 ug L™ ja no inicio do experimento apds 1 h de operagéo, comportamento
também observado nos Experimentos C3-NF e C2-NF, mesmo com variagao das
caracteristicas da agua de alimentagao.

5.3.6.2 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
utilizada no Experimento C4-NF, na |IPFM, operado com pressdo de
alimentagao/operagcéo constante de 7,5 bar, programada e selecionada no item
5.2.2, 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 concentrado variou de 17 a 24°C.

Na Figura 49 sao representados os dados de monitoramento do Experimento
C4-0I com os valores pontuais dos fluxos de alimentagao/operacao, de recirculagao
do concentrado e de permeado, além da pressao transmembrana resultante ao
longo do tempo e a Tabela 39 apresenta os valores minimos, médios e maximos,
desvio padrdo e coeficiente de variacdo dos parametros operacionais
correspondentes.
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Figura 49 — Valores de pressao transmembrana, dos fluxos de alimentagéo, concentrado e permeado
ao longo do Experimento C4-Ol
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Tabela 39 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros operacionais do
Experimento C4-0l

Ve’zlqr Desvio  Coeficiente de
Médio

Padrao Variagao (%)

Valor Valor

Parametros Operacionais .. L.
P Minimo Maximo

(n=21)
Presséao de Alimentagao (bar) 7,59 7,67 7,62 0,02 0,2
Presséo de Concentrado (bar) 7,28 7,33 7,29 0,02 0,2
Pressdo Transmembrana (bar) 7,44 7,50 7,45 0,01 0,2
Fluxo de Alimentagéo (L h™' m?) 327,6 380,5 348,8 15,5 4,4
Fluxo de Permeado (L h"' m?) 241 24,9 24,5 0,2 0,9
Fluxo de Concentrado (Lh" m?) 3034 355,7 324,33 15,4 4,7

n = ndmero de amostras

A partir da Figura 49 e da Tabela 39, pode-se confirmar a condi¢do operacional
adotada, com a pressao transmembrana permanecendo constante ao longo do
tempo em um valor médio de 7,45 £ 0,01 bar (CV de 0,2%).

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

Percebe-se que o fluxo de concentrado ao longo do experimento n&o
permaneceu constante. Como consequéncia, o comportamento do fluxo de
alimentacdo seguiu o0 mesmo padrdo. O fluxo de concentrado variou de 303,4 a
355,7 L h"" m?2, com um valor médio de 324,3 + 154 L h"' m? (CV de 4,7%). Ja o
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fluxo de alimentagdo variou de 327,6 a 380,5 L h™' m?2, com uma média de 348,8 +
15,5L h"" m?2 (CV de 4,4%).

Assim como no Experimento C4-NF, em consequéncia da substituicdo da
bomba de pressurizagao, os fluxos de alimentacdo e de concentrado apresentaram
valores bem maiores que os dos Experimentos C2-Ol e C3-0l.

Com relacao aos parametros de qualidade do permeado produzido, os valores
pontuais dos parametros de qualidade (turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF) ao
longo do tempo estédo representados na Figura 50 e os valores minimos, médios,
maximos, desvio padréo, coeficiente de variagdo e remogao meédia (em relagao as

caracteristicas iniciais da AE-3) estdo apresentados na Tabela 40.

Figura 50 — Valores de turbidez, pH, DIU e DCF do permeado ao longo do Experimento C4-Ol
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DIU/10: Valores de concentragédo de DIU divididos por 10.

Tabela 40 - Valores minimos, médios, maximos e desvio padrao dos parametros de qualidade do
permeado referente ao Experimento C4-Ol

Parametros de Valor . Coeficiente Remocao
Qualidade do ~ AE-3 M‘fﬁ:;ro M\gili(r);o Médio g:j;’;g de Variagio  média
Permeado (n=12) (%) (%)
Turbidez (uT) 0,41 0,09 0,12 0,10 0,01 10,0 75,6

pH 6,28 8,02 8,27 8,17 0,07 0,9 -

Cor Aparente (uH) ND* ND* ND* ND* - - -
DIU (ug L") 603,77 1,76 42,65 25,40 14,71 57,9 95,8
DCF (ug L") 31,83 0,02 0,09 0,07 0,02 30,2 99,8

ND* = Nao detectavel; n = nimero de amostras

Analisando a Figura 50 e a Tabela 40, nota-se que n&o foram observadas

notaveis variagdes nos valores de pH do permeado ao longo do tempo, tendo
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apresentado valor médio de 8,17 £ 0,07 e CV de apenas 0,9%. A turbidez variou de
0,09 a 0,12 uT (porcentagens de remogéo entre 78,0 e 70,7%), com valor médio de
0,10 £ 0,01 uT (CV de 10,0%) e porcentagem de remog¢éo média de 75,6%.

Em relacdo ao DIU, o mesmo apresentou valor médio residual no permeado de
25,40 = 14,71 ug L' (remogdo média de 95,8%), variando de 1,76 a 42,65 pug L™’
(porcentagens de remogao entre 99,7 e 929%), CV de 57,9%. Assim, a
concentragéo residual de DIU ao longo de todo o Experimento C4-Ol atendeu ao
VMP de 90 pg L' determinado pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagédo n° 5 do
MS-GM de 2017 (Brasil, 2017).

Para o DCF, a concentragao residual média no permeado foi de apenas 0,07 *
0,02 ug L' (remogdo média de 99,8%), com variagdo de 0,02 a 0,09 (porcentagens
de remocéo entre 99,9 e 99,7%) e CV de 30,2%. Deste modo, a filtragdo com
membrana de Ol, simulando o pdés-tratamento, foi capaz de produzir agua com
elevada qualidade tanto em relagao ao farmaco DCF quanto ao herbicida DIU.

Para avaliacdo 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 estdo apresentados na Tabela 41.

Tabela 41 - Valores de turbidez, pH, cor aparente, DIU e DCF do concentrado nos tempos de 15 min,
2h30min e 5h do Experimento C4-0I

Valor Valor Valor Valor . Coeficiente

N ~ ae Desvio de
Parametros AE-3 coleta coleta coleta médio Padrio Variagio

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
DIU (ng L™ 603,77 754,19 1973,82 2759,33 1829,11 1010,37 55,2
DCF (ug L") 31,83 41,47 80,55 137,56 86,53 48,32 55,8

n = ndmero de amostras

A partir da Tabela 41, observa-se que o concentrado n&o apresentou grande
variabilidade de pH durante o experimento, com valor médio de 7,04 + 0,36 e CV de
5,1%. Para os demais parametros, turbidez, cor aparente, DIU e DCF, nota-se que
houve um aumento de todos no concentrado ao longo do experimento, fato ja
esperado como comentado no item 5.3.4.3.

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, ou seja, uma concentragdo media de 119%. Ja a cor
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aparente apresentou um valor médio de 12 £+ 2uH (CV de 16,4%), com uma
amplitude de 11 a 14 uH.

Em relagdo aos contaminantes, o concentrado apresentou valores de DIU que
variaram de 754,19 a 2759,33 ug L' e valor médio de 1829,11 + 1010,37 ug L' (CV
de 55,2%). O DCF, por sua vez, apresentou valores de 41,47 a 137,56 pug L', com
valor médio de 86,53 + 48,32 ug L' (CV de 55,8%). Considerando os valores médios
de DIU e DCF, estes corresponderam a fatores de concentracdo médio de 303% e
272%, respectivamente, em relacdo aos valores iniciais da agua de alimentagéo
AE-3.

Como resultado do Experimento C4-Ol, que simula uma etapa de pos-
tratamento de aguas para abastecimento em IPFM, pode-se constatar que a Ol foi
capaz de remover eficientemente os contaminantes DIU e DCF no decorrer das 5

horas de experimento.

5.3.7 Consideragoes finais e Avaliagao comparativa da tratabilidade por Ciclo

completo e Filtracdo em membranas de MF com e sem associagao de NF

Para avaliacdo comparativa das alternativas técnicas de tratamento foram
utilizados os resultados de caracterizagao em relagdo aos parametros de qualidade
apresentados na Tabela 10 das amostras:
= AE-1, AE-1 filtrada (apds tratamento por ciclo completo no Experimento C1) e

das amostras compostas dos permeados C2-MF, C2-NF e C2-Ol, para avaliar a
eficiéncia da filtragdo em membranas como alternativa ao tratamento por ciclo

completo, como pode ser observado na Tabela 42 e Figura 51;

» AE-1 decantada (apds sedimentagado no Experimento C1), AE-2 e das amostras
compostas dos permeados C3-MF, C3-NF e C3-0OlI (apds tratamento por filtragdo
em membranas de MF, com associagdo da NF e da Ol, respectivamente), para
avaliar a eficiéncia da filtragdo em membranas como alternativa a filtragcdo em

meio granular, como pode ser observado na Tabela 42 e Figura 52;

= AE-1 filtrada (ap0s filtragdo no Experimento C1), AE-3 e das amostras compostas
dos permeados C4-NF e C4-Ol para avaliar a eficiéncia da filtragdo em
membranas como alternativa de pos-tratamento, como pode ser observado na
Tabela 42 e Figura 53.
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Comparando-se os valores dos parametros avaliados das amostras compostas
dos permeados com os valores médios obtidos no monitoramento dos experimentos
correspondentes (Tabela 19, Tabela 22 e Tabela 25), foi possivel confirmar a
representatividade das amostras compostas de cada (etapa do) tratamento, uma vez

que, de forma geral, os valores resultaram aproximados.

Tabela 42 — Resumo das concentragdes residuais de DIU e DCF 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

DIU (ug L) DIU (Remocgéao DCF (ug L) DCF (Remogéo

%) %)
AE-1 960,98 - 58,04 -
AE-1 Filtrada 731,05 24 46,77 19
Alternativa Amostra Composta
46,32 20,2
26 Ciclo Co-MF 882,96 8,1 6,3 0,
completo Amostra Composta
Co-NF 152,87 84,1 0,07 99,9
Amostra Composta
C2-0l 45,14 95,3 0,09 99,8
AE-1 Decantada 741,44 23 50,41 13
AE-2 790,66 - 36,91 -
L AE-1 Filtrada 731,05 24 46,77 19
Alternativa a
filtragao em ~ Amostra Composta 554 53 51,7 30,2 18,2
meio granula A tC3-CMF n
mostra Composta
C3-NF 154,19 80,5 0,22 99,4
Amostra Composta
C3-0l 27,31 96,5 0,24 99,4
AE-3 603,77 - 31,83 -
Alternativa ~ Amostra Composta
de pos- C4-NF 153,07 74,6 0,16 99,5
tratamento
Amostra Composta 31,47 948 0,07 99.8

C4-0l
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Figura 51 — Caracterizacao fisico-quimica da AE-1, AE-1 filtrada e Amostras compostas C2-MF, C2-NF e C2-Ol
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@Sdlidos Totais (Mg L™) 160 123 121 - -
oSélidos Suspensos (mg L) 9,75 0,4 2 - -
@DIU (ugL™) 960,98 731,05 882,96 152,87 45,14
mDCF (Mg L") 58,04 46,77 46,32 0,07 0,09
Remocao DIU (%) - 24 8,1 84,1 95,3
Remocao DCF (%) - 19 20,2 99,9 99,8

ND = N&o detectavel
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— . Diuron: 90 ug L' (Anexo XX da Portaria de
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mCor Aparente (uH) 16 38 7 9 5 5
mCor Verdadeira (uH) 6 12 ND 7 ND ND
DAlcalinidade(mgCaCOs L) 8,8 20,2 8,6 20,3 2,7 2,8
mDureza (mgCaCOs L) 43,2 35,8 42 35,2 0,0 0,0
B Condutividade elétrica(uS cm™) 122 99 122 100,8 9,16 4,9
oSolidos Totais (mg L) 123 122 123 106 - -
OSolidos Suspensos(mg L") 1,7 4 0,4 0 - -
@DIU (ug L) 741,44 790,66 731,05 381,53 154,19 27,31
@DCF (ug L) 50,41 36,91 46,77 30,20 0,22 0,24
Remocgao DIU (%) 23 - 24 51,7 80,5 96,5
Remogao DCF (%) 13 - 19 18,2 99,4 99,4

ND = N&o detectavel
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Figura 53 - Caracterizagao fisico-quimica da AE-1 filtrada, AE-3 e Amostras compostas C4-NF e C4-Ol
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mCondutividade elétrica (uS cm™) 122 86,8 5,41 2,78
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ND = N&o detectavel
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Como alternativa ao tratamento por ciclo completo, pode-se constatar que:

De forma geral, o tratamento por ciclo completo (Experimento C1) foi mais
eficiente do que o tratamento por filtragdo em membrana de MF (Experimento
C2-MF) em relagcdo a qualidade final da agua produzida para todos os
parametros avaliados. No entanto, ambas as técnicas ndo foram capazes de
produzir efluentes com qualidade compativel aos padrées de potabilidade
estipulados pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°® 5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017) em relagao a todos os parametros avaliados neste trabalho.

O tratamento por filtragdo em membranas de MF, seguida de NF (Experimentos
C2-MF e C2-NF) foi substancialmente mais eficiente do que o tratamento por
ciclo completo (Experimento C1) em relagdo a qualidade final da agua produzida.
Para os contaminantes DIU e DCF, foram obtidas remocdes de 84,1 e 99,9%
(concentragdes residuais de 152,87 e 0,07 ug L") apés NF e de 24 e 19%
(concentragdes residuais de 731,05 e 46,77 ug L), respectivamente, apds Ciclo

completo;

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 relagéo a
qualidade final da agua produzida para os parédmetros avaliados, especialmente
para os contaminantes DIU e DCF, tendo resultado em remogdes de 95,3 e
99,9% (concentragbes residuais de 4514 e 0,09 pglL?') apés Ol,

respectivamente.

Vale ressaltar que embora a aplicacdo da filtragdo em membranas como
alternativa ao ciclo completo composto por C2-MF seguido de C2-Ol, tenha se
mostrado eficiente na remocgéo dos contaminantes de interesse, de acordo com a
Figura 40, esta mostrou-se limitada em relacdo a remogao de DIU, excedendo o
VMP de 90 uglL' da legislagdo (Brasil, 2017) a partir de 4 horas de

monitoramento no Experimento C2-Ol.

Deve-se considerar ainda que a concentracdo de DIU adotada neste trabalho
simula uma condigdo extrema de contaminagdo da agua superficial, em uma
escala aproximadamente 11 vezes maior que o VMP estabelecido pelo Anexo XX
da Portaria de Consolidag&o n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).
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Como alternativa a filtragdo em meio granular, pode-se observar que:

Contrariando o observado quando alimentado com agua bruta fortificada (AE-1),
a filtracdo em membrana de MF (Experimento C3-MF) de agua decantada
fortificada (AE-2) mostrou ser mais eficiente do que a filtragdo em meio granular
do Experimento C1, especialmente em relacdo a remocado dos contaminantes
DIU e DCF, com remocgdes de 51,7 e 18,2% (concentragdes residuais de 381,53
e 30,20 ug L") apos MF e de 24 e 19% (concentragdes residuais de 731,05 e

46,77 ug L") apos filtragdo em meio granular, respectivamente;

Concordando com o observado quando alimentado com agua bruta fortificada
(AE-1), o tratamento por filtragdo em membranas de MF, seguida de NF
(Experimentos C3-MF e C3-NF com AE-2) foi substancialmente mais eficiente do
que a filtragdo em meio granular do Experimento C1 em relagédo a qualidade final
da agua produzida. Para os contaminantes DIU e DCF, foram observadas
remogdes de 80,5 e 99,4% (concentragdes residuais de 154,19 e 0,22 ug L"),

respectivamente, apos NF;

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 parédmetros avaliados, especialmente
para os contaminantes DIU e DCF, tendo resultado em remog¢des de 96,5 e
99,4% (concentragbes residuais de 27,31 e 0,24 ug L"), respectivamente, apos
Ol.

Como alternativa de pds-tratamento pode-se constatar que:

Ananofiltracdo aplicada como forma de pos-tratamento, com agua filtrada
fortificada (AE-3) no Experimento C4-NF, apresentou remogdes de 74,6 e 94,8%
(concentragbes residuais de 153,07 e 31,47 nuglL') de DIU e DCF,
respectivamente, valores da mesma ordem de grandeza do observado nos
Experimentos C2-NF e C3-NF, comprovando que a qualidade da agua de

alimentagao nao influiu na remocgéo dos contaminantes de interesse.

De acordo com os resultados ja obtidos, o pos-tratamento com Ol no
Experimento C4-0l, mostrou elevada eficiéncia para ambos os compostos DIU e
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DCF, tendo apresentado remogdes de 94,8 e 99,8% (concentragdes residuais de

31,47 e 0,07 ug L"), respectivamente.
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6 CONCLUSOES

Em relacdo ao método de analise quali-quantitativa dos contaminantes DIU e

DCF desenvolvido no trabalho, pode-se concluir que o método implementado foi

validado, atendendo aos requisitos da Anvisa (2003) e Inmetro (2011), de modo

satisfatério para aplicagao neste trabalho, uma vez que:

A linearidade obtida foi satisfatdria, com coeficientes de correlagcéo de 0,999 para
o DIU e 0,998 para o DCF;

O método apresentou sensibilidade satisfatéria, com valores de LQ de 5,5 ug L™’
para DIU e 23,6 ug L' para DCF;

A exatidao e precisao atingida foram consideradas adequadas, com DPRs entre
as medidas sempre inferiores ao determinado pela equagdo de Horwitz de
28,6%;

O Efeito Matriz foi considerado satisfatorio, assim como o método cromatografico,

que foi considerado especifico/seletivo para os contaminantes DIU e DCF;

Em relagdo aos ensaios de tratabildade de aguas para abastecimento contendo

DIU e DCF pode-se concluir que:

As porcentagens de remocgéo obtidas pela técnica de ciclo completo foram de
apenas 24 e 19%, para DIU e DCF, com concentragdes residuais de 731,05 e
46,77 ug L', respectivamente, o que comprova a limitada -eficiéncia do
tratamento e a necessidade de tratamento complementar para a producdo de

agua potavel e segura ao consumo humano;

Somente a técnica de filtragdo em membranas de MF seguida por Ol foi eficiente
como alternativa tanto ao ciclo completo como para a filtragdo em meio granular,
uma vez que para a MF seguida de NF as concentragdes residuais de DIU
ultrapassaram o VMP (90 ug L), estipulado pelo Anexo XX da Portaria de
consolidagdo n° 5 do MS-GM de 2017 (Brasil, 2017), a partir de 60 minutos de
experimento, resultando em concentracdes residuais de DIU e DCF no permeado
de 152,87 e 0,07 ug L' para o Experimento C2-NF (alternativa ao ciclo completo)
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e de 154,19 e 0,22 ug L' para o Experimento C3-NF (alternativa a filtragdo em

meio granular);

= A filtragdo em membrana de Ol foi a unica alternativa técnica de pés-tratamento
eficiente para produgcdo de agua potavel em relacdo aos parametros avaliados
apresentando concentragdes residuais de 31,47 ug L' para DIU e 0,07 ug L™’
para DCF.
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7 RECOMENDAGOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, verifica-se a necessidade de

estudos complementares em relagao:

A viabilidade econémica da aplicagdo de sistema de filtragdo em membranas;

As diferengas na qualidade do permeado produzido com mudancas nas
condicbes de operagao do sistema de filtragdo em membranas, como por

exemplo, a aplicagéo de retrolavagens;

Ao concentrado gerado, ou seja, o tipo de tratamento que poderia ser aplicado a
esse residuo, a forma de descarte e legislagdes pertinentes.
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