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RESUMO

O dlifosato € um herbicida ndo seletivo utilizado no controle de ervas
daninhas em ambientes agricolas e urbanos. E encontrado em mananciais
associado ao seu principal metabdlito, o acido aminometilfosfonico, sendo
necessaria a remog¢ao destes em estagdes de tratamento de agua. O objetivo
do trabalho foi avaliar a ultrafiltracdo direta na rejeicdo do dlifosato e do
acido aminometilfosfénico em dgua de manancial superficial fortificada nas
concentragdes de 630, 800 e 1250 ug L' e variagao de pH entre 4 e 10. Para o
glifosato, os aumentos do pH e da concentracao e a presenca de matéria
organica natural contribuiram para a taxa de rejeicao. A massa de dlifosato
adsorvida foi de 12 ug cm?, sendo a adsorcao na superficie e nos poros da
membrana o principal mecanismo de rejeicdo. A ultrafiltracdo direta ndo
foi efetiva para rejeicdo do acido aminometilfosfonico. Para concentracéo
do glifosato de 630 ug L'e pH entre 6] e 72, a ultrafiltragdo direta produziu
permeado com concentragdo inferior a 500 ug L, atendendo ao padrdo
de potabilidade brasileiro, Portaria Gabinete do Ministro/Ministério da Saude
n© 888, publicada em 7 de maio de 2021.
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tratamento de agua de abastecimento.
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ABSTRACT

Glyphosate is a non-selective herbicide used to control weeds in agricultural
and urban environments. It is found in water sources associated with its main
metabolite, the aminomethylphosphonic acid, and it must be removed in
the public water treatment. The aim of this work was to evaluate the direct
ultrafiltration in the removal of glyphosate and aminomethylphosphonic acid
in fortified surface water at concentrations of 630, 800, and 1,250 pg L'and pH
variation between 4 and 10. For glyphosate, the increase in pH, concentration,
and the presence of natural organic matter contributed to the rejection
rate. The herbicide mass adsorbed was 12 pg cm? being adsorption onto
the membrane surface/pores the main mechanism of herbicides retention.
The UF process was not effective for removal of aminomethylphosphonic
acid. For glyphosate concentration of 630 pg L', pH of 6172, the UF was
effective to produce the permeated in concentration of less than 500 ug L,
as recommended by the Brazilian Drinking Water Legislation of the Ministry
of Health, Portaria Gabinete do Ministro/Ministério da Satide n© 888, publicada
em 7 de maio de 2021.

Keywords: ultrafiltration; glyphosate; aminomethylphosphonic acid; herbicide;
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INTRODUCAO

O glifosato (N-(fosfonometil)glicina) é o herbicida mais comercializado no
mundo para aplicar em area urbana e na agricultura, com registro em mais de
160 paises (MONSANTO, 2016). No ano de 2018, comercializaram-se 195.056,02
toneladas do glifosato no Brasil, sendo utilizado nas culturas de soja, milho,
algodao, laranja, eucalipto, em rodovias e jardins publicos (HANKE et al., 2010;
IBAMA, 2016). Seu uso ¢ polémico em todo o mundo e, no Brasil, estd sendo
reavaliado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2017).

O mais importante produto de biodegradagio do glifosato é o 4cido ami-
nometilfosfonico (AMPA), encontrado no ambiente também como resultado

de fotodegradagdo de produtos amino-polisulfonados como detergentes e

m)

anticorrosivos. Em estudo realizado por Battaglin et al. (2003) nos Estados
Unidos, em 51 mananciais proximos a area agricola, a presenca de glifosato
e AMPA foi detectada em concentragdes de 8,7 e 100,0 ug L, respectiva-
mente. Na Italia, as concentragdes mais elevadas de agrotoxicos em aguas de
superficie tém sido referentes a0 AMPA, da ordem de 200 ug L' (MEFFE &
BUSTAMANTE, 2014). No estado do Rio Grande do Sul, o glifosato foi detec-
tado em concentrag¢do acima de 100 pug L' (SILVA, PERALBA & MATTOS,
2003). Os limites maximos permitidos em dgua para abastecimento publico
sdo diferentes em varios paises. A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) nédo
recomenda valor limite para glifosato e AMPA, e na Unido Europeia o limite é

de 0,1 ug L para qualquer tipo de ingrediente ativo. Nos Estados Unidos e na
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China, o limite méximo para o glifosato é de 0,7 ug L. No Brasil, a Portaria
Gabinete do Ministro/Ministério da Saude (GM/MS) n° 888, de 4 de maio de
2021, estabelece limite de 500 pg L' para a somatéria de glifosato e AMPA
(BRASIL, 2017). Na Argentina, nao existe padrdo limite estabelecido para o
glifosato, sendo encontrado em mananciais em concentragdes elevadas, com
valores entre 200 e 1.600 pg L' (AVIGLIANO & SCHENONE, 2015).

O impacto do glifosato em células humanas da-se por interferéncia no DNA,
no desenvolvimento de células cancerigenas, na mutagenicidade e efeitos na repro-
dugdo e no sistema endocrino (GASNIER et al., 2009). A toxicidade do AMPA
mostra-se igual ou superior a do préprio glifosato (WILLIAMS et al., 2000).

A molécula do glifosato é altamente polar, possui massa molar de
169,05 g mol’!, solubilidade em 4gua de 10,5 g L™ a 20°C, elevado coeficiente
de adsorgdo no solo e baixo coeficiente de parti¢do octanol/dgua (log Kow)
de < 5,4. O glifosato apresenta constante de dissociagdo dcida (pKa) entre
2,00 e 10,86, e o numero de cargas negativas aumenta com o aumento do pH
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002). Como o glifosato, 0o AMPA ¢é também
polar, possui massa molar de 111,04 g mol! e solubilidade acima de 58 gL' a
20°C, log Kow de < 2,3. Em dgua pode aparecer protonado ou nio, pois pos-
sui diferentes valores de pKa entre 0,9 e 10,2 (GRANDCOIN et al., 2017).
Na Figura 1, encontram-se as estruturas quimicas do glifosato e do AMPA.

Como o glifosato e 0 AMPA estdo presentes em aguas de mananciais, é
necessaria a remogao destes pelos processos de tratamento de gua. Jonsson, Rob
e Hall (2013) apresentaram artigo de revisdo avaliando a remogao do glifosato e
do AMPA em sistemas de tratamento de dgua, e, de acordo com os autores, as
remogdes por coagulagdo, por carvio ativado e por UV sio limitadas, e o pro-
cesso de separagdo por membranas apresenta-se como uma tecnologia alternativa.

O processo de ultrafiltragdo ¢ empregado em tratamento de dgua para rejei¢ao de
matéria organica, microrganismos, toxinas de cianobactérias e agrotéxicos (YOON
et al., 2006; MIERZWA et al., 2008; CHEN et al., 2019; SANTOYO et al., 2020).

A rejei¢do de microcontaminantes no processo de membranas pode ocorrer
por exclusdo por tamanho, repulsio eletrostdtica ou adsorgdo. Considerando
que a massa molar de corte das membranas de ultrafiltracio varia de 10.000 a
100.000 g mol, valores esses muito superiores a massa molar dos microcon-
taminantes (proximo a 100 g mol'), os mecanismos de rejeigao ficam restritos
a repulsdo eletrostdtica ou a adsorgao.

A previsao de rejeigao de microcontaminantes em agua natural é dificil, pois
depende das propriedades da membrana e do microcontaminante de interesse,
das interagdes membrana soluto e das caracteristicas da matriz de alimentacdo
(KIM et al., 2018). Segundo Yoon et al. (2006), a adsor¢ao de microcontaminantes
na superficie da membrana de ultrafiltragio esta relacionada ao log Kow. A pre-
sen¢a de matéria organica natural (MON) contribui significativamente para o

decréscimo na permeabilidade da membrana ao longo do tempo pela formagao de

glifosato AMPA

AMPA: acido aminometilfosfonico.
Fonte: Grandcoin et al. (2017).

Figura 1 - Estruturas quimicas do glifosato e do acido aminometilfosfénico.
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depdsitos sobre a membrana (UYAK et al.,, 2014). E ainda, segundo Barbot ef al.
(2008), a operagdo do processo por meio do fluxo tangencial minimiza a colma-
tagdo e a formagao desses depositos. Speth (1993) estudou a rejeigao de glifosato,
para concentragdo inicial de 350 ug L, por ultrafiltragdo em membranas com
peso molar de corte de 500, 1.000 e 100.000 g mol! e verificou rejei¢ao de 100,
50 e 0% para as respectivas membranas. Poucos estudos consideram a remogéao
do glifosato e do AMPA por ultrafiltrago, e, por esse motivo, estudos em instala-
¢oes de laboratério sdo o primeiro passo para definir a capacidade da membrana
em reter os microcontaminantes com vistas a aplicagao posterior em escala real.

O objetivo principal deste estudo foi avaliar a rejeigdo do glifosato e do
AMPA em instalagdo de ultrafiltragio direta considerando a influéncia do pH,
da variagdo na concentragio e da presenca de MON para producdo de dgua
para consumo humano em conformidade com a Portaria GM/MS n° 888/2021

(BRASIL, 2021).

METODOLOGIA

Agua de estudo

O glifosato e 0 AMPA foram adicionados em dgua destilada e 4gua de manan-
cial superficial (4gua natural) com o objetivo de avaliar a influéncia da MON
no processo de ultrafiltragio.

As solugdes de glifosato e AMPA foram preparadas semanalmente com
base em padrdes sélidos da Sigma Aldrich, com pureza de 99%, em dgua ultra-
pura obtida com o sistema MILI-Q (Millipore), em concentragio de 10 mg L.
Para prevenir perdas, as solugdes foram preparadas instantes antes da filtragao

e armazenadas em geladeira a 4°C, em frascos ambar.

Métodos analiticos

A caracterizagdo da dgua de alimentacdo e do permeado foi feita por meio dos
seguintes pardmetros: cor aparente e verdadeira, pH, turbidez e absorvancia-
-UV 254 nm, de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2012).

Para quantificar o glifosato e 0 AMPA, utilizou-se um sistema cromatogra-
fico i6nico modular da marca DIONEX, modelo ICS 3.000. A coluna analitica
foia AS 23 (de 250 mm de comprimento, 2 mm de didmetro e 6 micrémetros
de didmetro de particula), coluna de guarda AG 23 (50 mm de comprimento,
2 mm de didmetro e 11 micrometros de didmetro de particula), coluna supres-
sora de alta resisténcia ASRS 300 II e detector de condutividade. Os padrdes de
calibragao para glifosato e AMPA foram preparados com base nos padroes adqui-
ridos com a Sigma Aldrich, ambos com pureza superior a 99%. Inicialmente os
padrdes de 1.000 g mL! de ambos os analitos foram preparados dissolvendo o
padrio solido em dgua deionizada e degaseificada de modo a se ter uma solugio
de alta estabilidade. As solugdes de referéncia concentradas foram entdo arma-
zenadas em frascos de vidro cada um separadamente sob refrigeragao. O fluxo
de eluente na cromatografia foi de 0,38 mL min’, a temperatura da coluna de
25°C e do detector de 35°C. Os limites de quantificagdo para glifosato e AMPA
foram determinados injetando solugdes de mesma concentragio do padrao por
sete vezes e por inspe¢io do coeficiente de variagdo percentual, que, para ambos,
foi abaixo de 5%, o que torna aceitavel a quantificagdo. O limite de quantifica-
cao foi de 0,10 ug mL"* para glifosato e 0,25 pig mL' para AMPA. A metodolo-

gia empregada foi a desenvolvida por Santos et al. (2013).
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Ultrafiltracdo na remocdo de glifosato e AMPA

Unidade de filtracao e procedimento experimental

O trabalho experimental consistiu em utilizar uma membrana de geometria
cilindrica do tipo fibra oca de polietersulfona (hidrofébica) com massa molar
de corte de 50 KDa e drea de filtragdo de 0,059 m2 De acordo com o fabricante,
a pressao maxima de operagao da instalagdo é de 5 bar, a temperatura maxima
de 55°C, o pH pode variar entre 2 e 13 e a permeabilidade hidraulica da mem-
brana é de 42,25 Lh' m?2.

Os ensaios foram realizados para avaliar a capacidade do sistema de ultra-
filtragdo na rejeigao glifosato e AMPA em agua destilada e 4gua natural com
variagdo do tempo, da concentragao e do pH.

A instalacdo operou no modo de filtragdo tangencial, sentido de fora para
dentro, com alimenta¢do do médulo de membrana por bomba diafragma.
O concentrado retornava para o tanque de alimentagdo. Monitoraram-se os
seguintes parametros: vazao e concentragao do permeado e do concentrado,
concentragao na alimentagéo e pressao do sistema. A lavagem fisica das mem-
branas era efetuada ap6s o encerramento de cada ensaio. A Figura 2 apresenta

o diagrama da instalagio de ultrafiltragao.

Vazao do

concentrado
VG

PI

TQ1
Vazao de
alimentacao

Médulo de membrana

Vazio do
permeado

TQ2

TQ!: tanque de alimentacao, 10 L; TQ2: tanque de permeado, 5 L; BQI: bomba
diafragma; UF: médulo de membrana de fibra oca; Pl: indicador pressao; VG:
valvula de gaveta.

Fonte: elaboracao propria.

Figura 2 - Esquema da instalagao.
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O estudo foi dividido em duas etapas: a primeira de testes preliminares e a
segunda de operagdo com dgua natural de manancial superficial. As condigoes
operacionais de pressao e tempo de operagao foram estabelecidas na etapa de
testes preliminares com alimentagdo da instalagdo com dgua destilada e con-
centragdo de 630 pg L.

O ensaio com dgua natural permitiu a simulagao de uma condigao real em
sistemas de abastecimento publico. A coleta da 4gua de manancial superficial
realizou-se sempre no dia dos ensaios. A dgua natural foi contaminada com
as solugoes de glifosato e AMPA para produzir concentragdes de 630, 800 e
1.250 ug L. A variagdo do pH esteve entre 4, pH natural (definido como o pH
da 4gua do manancial superficial que variou entre 6,1 e 7,2) e 10, respeitando
o limite estabelecido pelo fabricante da membrana entre 2 e 13. O ajuste do
pH na solugdo de alimentagéo foi realizado empregando-se a solugio diluida
0,1 mol L' de 4cido cloridrico para atingir o pH de 4, e solugdo diluida de
hidréxido de sédio 0,1 mol L para ajuste de pH de 10. O estudo do efeito do
pH na rejeigao do glifosato e do AMPA ¢ importante pela ionizagdo das molé-
culas em diferentes pHs.

A permeabilidade hidraulica foi obtida passando pela membrana dgua
ultrapura com variagio de pressdo entre 0,5 e 3,0 bar  temperatura de 25+ 2°C
para produgdo de um volume conhecido. Para medir o volume, utilizou-se a
pipeta acoplada ao equipamento e mediu-se o tempo para produzir um volume
de 9 mL de permeado para cada valor de pressao utilizado. Os valores encon-
trados permitiram a construgio da curva de fluxo do permeado versus pres-
sdo0, e a permeabilidade hidraulica foi determinada pelo coeficiente angular da
reta encontrada.

A permeabilidade hidrulica da membrana foi verificada apds cada ensaio
depois da limpeza fisica ou quimica. A limpeza fisica consistia na lavagem da
tubulagdo e dos tanques com agua e sabdo neutro, seguida de passagem de
agua destilada por 30 minutos. A limpeza quimica foi realizada a cada 5 horas
e consistia na passagem de solugio de hipoclorito de sddio na concentragdo de
500 mg L' em dgua destilada durante uma hora, de acordo com recomendagées
do fabricante, apds, era sempre realizada uma limpeza fisica.

A capacidade da membrana quanto a produgao de fluxo foi determinada
conforme Equagio 1. A capacidade de rejeigdo do glifosato e do AMPA pelas
membranas representada por R foi determinada pela Equagéo 2, e o balango

de massas para avaliar a rejeigao foi dado pela Equagéo 3.

\%4

- 1
Jo y (1)
R (M)wo @

Ca
Qa Ca=QpCp+QcCc 3)
Em que:

Jo = fluxo de permeado (L h' m™);

V = volume coletado (L);

A = drea efetiva da membrana (m?);

t = tempo de coleta (h);

R = porcentagem de rejeigio;

Ca; Cp; Cc = concentragao do contaminante na alimentagao, no permeado e
no concentrado (ug L);

Qa, Qp e Qc = vazdo de alimentagéo, no permeado e no concentrado (L h*').
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O equipamento de ultrafiltragiao operou no modo tangencial com fixagdo de
pressdo de 2 bar (mantendo dessa forma pressao constante e fluxo variavel),
temperatura ambiente entre 25 + 2°C e tempo de operagdo de 40 minutos.

O ensaio em agua destilada foi realizado com adi¢éo individual de glifosato
e AMPA na concentragio de 630 ug L' e pH 7. Esse ensaio foi importante para
comparar e avaliar a influéncia da MON na rejei¢éo do glifosato e do AMPA
em 4gua natural. As coletas do permeado foram realizadas a cada 10 minutos,
e o resultado esta apresentado na Figura 3.

Observou-se rejeigao parcial dos contaminantes, apesar da membrana
possuir massa molar de corte (50.000 g mol') muito superior a massa
molar do glifosato (169,05 g mol!) e do AMPA (111,04 g mol ™). A rejeigdo
maxima do glifosato e do AMPA ocorreu nos primeiros 10 minutos com
estabilizagdo a partir de 20 minutos. De acordo com Santos (2013), a esta-
bilizagdo ocorre pela polarizagao da concentragdo na superficie da mem-
brana com transporte difusivo no sentido de remover o excesso da super-
ficie da membrana de volta para a solugdo. Quando o equilibrio ¢ atingido,
a massa de contaminante que sofreu difusdo da membrana para a solu¢io
e amassa que atravessa a membrana se mantém constantes, e a variagdo de
concentragio no permeado sera reduzida no decorrer do tempo. Segundo
Lautenschlager et al. (2009), os sistemas de ultrafiltragdo operam em inter-
valos de tempo entre 30 e 90 minutos. O tempo estabelecido para os ensaios

foi de 40 minutos, e nessa condigdo a concentragio do glifosato no permeado

AMPA: &cido aminometilfosfonico.
Fonte: elaboragao propria.

Figura 3 - Concentrac¢do do glifosato e do acido aminometilfosfonico (ug L") no
permeado em fungdo do tempo de operagdo (min) em agua destilada (pressao
de 2 bar e concentracao inicial do glifosato e do acido aminometilfosfénico de
630 ug L.

foi de 480 pug L' e a do AMPA de 500 ug L, com taxa de recuperagdo de
24 e 21%, respectivamente.

Para os ensaios em agua de manancial superficial, avaliaram-se as condi-
¢oes de: adi¢do do glifosato e do AMPA separadamente e a associagdo destes,
variagdo de concentragio do glifosato e do AMPA e variagdo de pH. O glifo-
sato e 0 AMPA foram adicionados nas concentragdes de 630, 800 e 1.250 ug L.
Nos ensaios com a mistura de glifosato e AMPA, cada solugao contribuiu com
metade das concentragdes de referéncia de 630, 800 e 1.250 pg L. A variagdo
do pH ficou estabelecida para o valor de 4, pH natural (entre 6,1 e 7,2) e pH
de 10. Na Tabela 1, estdo apresentados os pardmetros de qualidade da d4gua de
alimentagio (d4gua natural), do permeado e os valores maximos permitidos
(VMP) na Portaria GM/MS ne° 888/2021 (BRASIL, 2021).

No permeado, a turbidez apresentou valores abaixo do VMP estabelecido
pela Portaria GM/MS ne° 888/2021, de 0,5 uT. Para a cor aparente, os valo-
res de eficiéncia ficaram entre 96 e 99%, valor ligeiramente superior ao VMP
estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888/2021, para numero de amostras
igual a 31. A taxa de rejeigdo de cor verdadeira ficou entre 66 e 84%. A rejei-
¢do de compostos organicos, avaliada pela absorvancia, ficou entre 34 e 38%.
Lahoussine-Turcaud ef al. (1990) encontraram o valor de 27% de rejeigdo da
absorvancia em membrana de ultrafiltragdo direta (peso molecular de corte
de 1.000 g mol') em agua do Rio Sena.

Para verificar a influéncia do aumento da concentragdo na rejeigao do gli-
fosato e do AMPA, realizou-se um ensaio sem alteragao do pH da dgua natural
(valores entre 6,2 e 7,1). Os resultados mostraram que o aumento da concen-
tragdo na alimentagio proporcionou aumento da taxa de rejeigao do glifosato
e do AMPA (Figura 4). A taxa de rejei¢do do glifosato variou de 30, 33 e 38%
para as concentragdes de 630, 800 e 1.250 g L', respectivamente. A presenga
de matéria organica contribuiu para rejeigao do glifosato em dgua natural, pois
em 4gua destilada a rejeicao foi de 24%. Para o AMPA, a rejeigao foi inferior a
20%, para a menor concentragio, 630 g L, bem proximo a rejei¢do em agua
destilada (21%), com valores superiores ao estabelecido na Portaria GM/MS
n° 888/2021. A menor rejeigio do AMPA pode ser atribuida a sua maior solu-
bilidade e menor massa molar. Somente para a concentragao de 630 ug L foi
produzido efluente com concentragdes de glifosato e da somatdria de glifosato
+ AMPA inferiores a 500 pug L.

Para avaliar a influéncia do pH na rejeigdo do glifosato e do AMPA, rea-
lizaram-se ensaios com a concentragéo afluente fixa em 630 pg L. Em pH

natural, a rejeigio foi de 27% para o glifosato, 19% para o AMPA e 24% para

Tabela 1 - Caracteristicas da agua de alimentacao (dgua natural), do permeado e valores maximos permitidos (Portaria GM/MS n° 888/2021).

Alimentacdo Permeado Portaria GM/MS n° 888/2021 Rejeicao
Parametros
(min-max) (min-max) (VMP) (min-max)

Absorvancia 254 nm (cm") 0014 - 0041 00089 - 00262 34-37
Cor aparente (UH) N5 -350 15 96 - 99
Cor verdadeira (uH) 8-21 66 -84
Turbidez (uT) 6.2-566 01-03 05 98-99
pH 61-72 42-99 60-95

VMP: valores maximos permitidos.
Fonte: elaboracao propria.
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a somatdria de glifosato + AMPA (Figura 5). Em pH igual a 10, a rejeigao do
glifosato aumentou de 27 para 34% e do AMPA de 19 para 27%. O aumento
do pH provocou um aumento nas cargas negativas das moléculas do glifo-
sato e do AMPA e consequente aumento na rejeigdo por interagdes eletros-
taticas entre as moléculas dos microcontaminantes e a membrana. Em pH 4,
ocorreu comportamento diverso para o0 AMPA, que apresentou maior taxa
de rejei¢do quando comparado com o pH préximo do neutro. Em pH igual
a 4, os valores no permeado nao atenderam ao padrao de potabilidade para
o glifosato e o AMPA.

A permeabilidade hidraulica inicial medida foi de 61,30 L (h m?bar)’,
valor superior ao apresentado pelo fabricante, de 42,25 (h m?bar)! em 4gua
ultrapura. Ao longo dos ensaios, ocorreu decréscimo da permeabilidade
(70%) com valor final de 14,9 L (h m?bar)! e taxa de fluxo de 29,90 L h''m2.
O sistema operou por 1.200 minutos, e nos primeiros 390 minutos as lim-
pezas fisicas e quimicas tiveram papel importante no restabelecimento do
fluxo. Apds esse tempo, a perda na taxa de fluxo pode ser atribuida ao depé-
sito de particulas na superficie da membrana, atingindo o estado de colma-
tagdo irreversivel. Resultados semelhantes foram obtidos por Lahoussine-
Turcaud et al. (1990) tratando dgua do Rio Sena por ultrafiltragdo. Os auto-
res atribuiram a MON o decréscimo do fluxo ap6s 300 minutos, ocorrendo
a colmatagdo irreversivel.

Na Figura 6, é possivel observar a contribuigao da matéria orgénica na
rejei¢do do glifosato e do AMPA para concentragdo de 630 ug L. A rejeigao
do glifosato em dgua destilada foi de 24% e em agua natural variou de 27 a 30%
com valores no permeado sempre inferiores ao estabelecido pela Portaria GM/

MS n° 888/2021. A presenga de matéria organica interferiu positivamente na

AMPA: acido aminometilfosfonico.
Fonte: elaborac¢ao propria.

Figura 4 - Rejeicdao do glifosato, do acido aminometilfosfonico e da somatéria
de glifosato + acido aminometilfosfénico em fungdo da concentracdo em agua
natural (pH entre 6,1 e 7,2).

rejeigao do glifosato e negativamente na rejeicio do AMPA. Quando as solu-
¢oes de glifosato e AMPA foram adicionadas simultaneamente contribuindo
cada uma com 50% da concentragao final de 630 ig L, os valores da somatdria
de glifosato e AMPA também atenderam ao limite estabelecido pela Portaria
GM/MS n° 888/2021.

Para avaliar o mecanismo de rejeicdo dos microcontaminantes por
adsor¢do, realizou-se o balango de massas para concentragio de glifosato e
AMPA igual a 630 ug L' em pH de 4, pH natural e de 10. A massa adsor-
vida decresceu com o aumento do pH. Com o balango de massas foi possivel
verificar que ocorreu adsor¢do dos compostos na superficie da membrana
com massa adsorvida de 1,2 pg cm™ para o glifosato e 1,0 ug cm™ para o
AMPA, com respectiva taxa de rejei¢ao de 19 e 16%, em pH natural. Yoon
et al. (2006) verificaram na membrana de ultrafiltracio uma relagdo entre a
adsor¢do de microcontaminantes e o coeficiente de parti¢do octanol/dgua.
Segundo os autores, as substdncias com log Kow < 2,8 (substancias hidro-
filicas como o glifosato e o AMPA) apresentam tendéncia pequena para a
adsor¢do (< 25%). Os valores encontrados ficaram préximos aos valores
encontrados por Yoon et al. (2006). Como a rejeigdo total do glifosato na
membrana variou de 27 a 32%, em pH natural, a rejei¢do por adsorgdo (19%)
foi o fendmeno dominante. Outros mecanismos contribuiram na rejeigao.
Com o aumento do pH, ocorreu aumento da rejeigio dos microcontami-
nantes na membrana e decréscimo da adsorgao. Esse comportamento pode
explicar a contribuigido da repulsdo eletrostatica considerando que o niimero
de cargas negativas aumenta com o aumento do pH e a membrana possui
também carga negativa.

Com os resultados, avaliou-se a capacidade da membrana de ultrafil-
tragdo na rejei¢ao do glifosato e do AMPA. Mesmo a membrana possuindo
massa molar de corte de 50.000 g mol”, superior a massa molar do glifosato
(169,65 gmol™) e do AMPA (111,00 g mol™), ocorreu rejeigao destes. Para con-
centragdo do glifosato na alimentagao igual a 630 ug L, no permeado, a con-
centragdo foi inferior a 500 ug L para os diferentes tipos de 4gua na faixa de
pH entre 4 e 10. No permeado, a concentragdo do AMPA foi sempre superior
a 500 pg L-1 em 4gua destilada e natural para variagao do tempo, da concen-
tragdo e do pH. A menor rejeigaio do AMPA pode ser atribuida a sua maior
solubilidade e menor massa molar. Os resultados de rejeicdo do AMPA sio de
grande importéncia, pois nao foi encontrada na literatura referéncia a rejei¢ao
do AMPA em membrana de ultrafiltracio. Essa observagéo corrobora a impor-
tancia de monitoramento do AMPA, considerando que os impactos na saude

sdo semelhantes aos do glifosato.

AMPA: acido aminometilfosfonico.
Fonte: elaborac¢ao propria.

AMPA: &cido aminometilfosfonico; AB: dgua bruta; o: agua destilada.
Fonte: elaboragao propria.

Figura 5 - Efeito da rejeicdo média do glifosato, do dcido aminometilfosfonico e
da somatoria do glifosato + acido aminometilfosfonico em funcao do pH, C igual
a630 ug L', em dgua natural.

(n, Eng Sanit Ambient | v.26 n5 | set/out 2021 | 837-843

Figura 6 - Concentracdo do glifosato e do acido aminometilfosfénico no
permeado tendo como afluente agua destilada e dgua bruta, pH entre 61 e 72 e
C,iguala630 ug L'
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CONCLUSOES

A ultrafiltragio apresentou-se como tecnologia eficiente para tratar dgua para abas-
tecimento quando se considera os parametros turbidez, cor aparente e glifosato.

A eficiéncia de rejeigdo foi superior a 98% para turbidez e 96% para cor
aparente, com valores nominais que atendem a Portaria GM/MS n° 888/2021
(BRASIL, 2021).

Para concentragio do glifosato na alimentagdo de 630 pg L, foi possivel
produzir efluente com concentragio inferior a 500 ug L que € o limite estabele-
cido pela Portaria GM/MS n° 888/2021, em todas as condigdes, indicando a pos-
sibilidade de utilizagdo da membrana de ultrafiltragdo na remogéo do glifosato.

A ultrafiltragdo foi efetiva na rejeigao do glifosato para a concentragdo na
alimentagdo de 630 pug L para 4gua destilada e 4gua natural, obedecendo ao
valor maximo permitido estabelecido na Portaria GM/MS n° 888/2021.

A presenca de matéria orgénica influenciou positivamente a rejei¢do do
glifosato e negativamente a rejeicio do AMPA e contribuiu para o decréscimo
da permeabilidade da membrana.

Para o glifosato, a presenga de matéria orgénica e o aumento do pH e da
concentragio contribuiram para o aumento da taxa de rejeigao.

De acordo com os resultados apresentados pelo balango de massas, verifi-
cou-se efeito dominante da adsor¢o na rejeigao do glifosato e do AMPA, com

menor contribuigdo do fendmeno de atragao eletrostatica.

O AMPA teve valores de concentragdes superiores a 500 pg L em todas
as condigdes, e evidenciou-se a importancia de monitoramento do AMPA, pois
apresenta impacto na satide semelhante ao do glifosato.

Os resultados de rejei¢do do AMPA sio de grande importancia, pois nao
se encontrou na literatura referéncia a rejei¢io do AMPA em membrana de
ultrafiltragao.

A membrana de ultrafiltracio de polietersulfona pode ser considerada como
técnica vidvel para abatimento de turbidez, de cor aparente e verdadeira e de

glifosato em dgua de abastecimento atendendo a Portaria GM/MS n° 888/2021.
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