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RESUMO 

 
O aumento exponencial da atividade humana nas áreas de agricultura e o uso 

intensivo de agrotóxicos tem provocado impacto negativo na qualidade das 

águas subterrâneas e superficiais. É crescente o número de casos de detecção de 

resíduos de agrotóxicos em amostras de água coletadas próximas a áreas 

agrícolas e até mesmo em mananciais utilizados para a captação de água para 

consumo humano. A pressão por parte da regulamentação legal, a escassez e o 

aumento da demanda por água de qualidade tem incentivado a busca por 

tecnologias efetivas quanto à remoção de agrotóxicos em águas de 

abastecimento. O objetivo deste trabalho foi avaliar a retenção dos agrotóxicos 

metomil, carbofurano e carbaril por membranas comerciais de nanofiltração e 

osmose inversa. Neste estudo foram utilizadas três membranas comerciais de 

nanofiltração (NF90-DowFilmtec
®
, NF270-DowFilmtec

®
 e CK-GEOsmonics

®
) 

e três membranas de osmose inversa (SG-GEOsmonics
®
, HR-Koch Membrane 

System
®
 e CE-GEOsmonics

®
) sendo compostas de poliamida e acetato de 

celulose. Foram levadas em consideração diferentes pressões de trabalho (entre 

8 e 30 bar) e qualidade de água de alimentação (superficial com e sem pré-

tratamento) com concentração inicial de 50 µg.L
-1

 para cada agrotóxico. Os 

melhores resultados de remoção dos agrotóxicos foram obtidos para o 

carbofurano, tanto para os ensaios de nanofiltração quanto para a osmose 

inversa. Para as membranas de nanofiltração as remoções médias do 

carbofurano foram de 94,3%, 88,5% e 29,6% para NF90, NF270 e CK, 

respectivamente. Quanto às membranas de osmose inversa, remoções médias 

de 93,2%, 95,1% e 75,2% para SG, HR e CE, respectivamente. Para os 

agrotóxicos metomil e carbaril as membranas NF90 de nanofiltração e HR de 

osmose inversa foram as que apresentaram as maiores remoções com 

eficiências de 63,3% (NF) e 92,7% (OI) para o metomil e 78,6% (NF) e 94,7% 

(OI) para o carbaril. A composição das membranas foi determinante no 

desempenho das mesmas, com menores rendimentos para as membranas 

compostas por acetato de celulose em comparação às membranas de poliamida. 

De forma geral, concluiu-se que as membranas de poliamida de osmose inversa 

(SG e HR) foram mais efetivas quanto à retenção dos agrotóxicos do que as 

membranas de poliamida de nanofiltração (NF90 e NF270). Porém, 

considerando uma escala comercial, a membrana NF90 poderia ser considerada 

uma alternativa viável visto as elevadas retenções dos agrotóxicos e produção 

de fluxo de permeado. 

 

Palavras-chave: agrotóxicos, nanofiltração, osmose inversa. 
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ABSTRACT 

 

The exponential increase of human activity in agriculture and the intensive 

use of pesticides have caused a negative impact on the quality of 

groundwater and surface water. Is growing the number of cases of detection 

of pesticide residues in water samples collected near agricultural areas and 

even fountains used for the abstraction of water for human consumption. 

The pressure from legal regulations, shortages and increased demand for 

quality water has encouraged the search for effective technologies in the 

removal of pesticides in drinking water. The aim of this study was to 

evaluate the retention of the pesticides methomyl, carbofuran and carbaryl 

by commercial membranes of nanofiltration and reverse osmosis. In this 

study we used three commercial nanofiltration membranes (DowFilmtec ®-

NF90, and NF270-DowFilmtec ® CK-GEOsmonics ®) and three reverse 

osmosis membranes (SG-GEOsmonics ®, HR-Koch Membrane System ® 

and CE-GEOsmonics ®) composed of polyamide and cellulose acetate. 

Were considered different pressures (between 8 and 30 bar) and quality of 

feedwaters (surface with and without pre-treatment) with initial 

concentration  of  50 µg.L
-1

 for each pesticide. The best results for removal 

of pesticides carbofuran were obtained for both assays to nanofiltration and 

for reverse osmosis. For nanofiltration membranes average removals of 

carbofuran were 94.3%, 88.5% and 29.6% for NF90, NF270 and CK, 

respectively. Regarding reverse osmosis membranes, averages removal 

were 93.2%, 95.1% and 75.2% for SG, HR and CE, respectively. For the 

pesticides methomyl and carbaryl the membranes NF90 of nanofiltration 

and HR of reverse osmosis were those that showed the highest removal 

efficiencies of 63.3% (NF) and 92.7% (RO) for methomyl and 78.6% (NF) 

and 94.7% (RO) for carbaryl. The membrane composition was determinant 

in the performance of membranes with lower efficiency for cellulose 

acetate membranes compared to membranes made of polyamide. Overall, it 

was concluded that the polyamide membranes of reverse osmosis (SG and 

SR) were more effective for pesticides retention than polyamide membranes 

of nanofiltration (NF90, and NF270). However, considering a commercial 

scale, the NF90 membrane could be considered a viable alternative because 

of the high retention of pesticides and production of permeate flux. 

 

Keywords: pesticides, nanofiltration, reverse osmosis.  
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1. INTRODUÇÃO 

 
O uso intensivo de agentes químicos na agricultura vem contribuindo 

de forma expressiva para o desequilíbrio ambiental.  Dentre estes agentes 

estão os agrotóxicos. Um dos maiores prejuízos causados pelo seu uso 

indiscriminado tem sido a poluição das águas superficiais e subterrâneas.  

Até o final da década de setenta as águas subterrâneas eram 

consideradas imunes à contaminação por agrotóxicos, pois se acreditava 

que os agrotóxicos se degradariam em partículas inofensivas ou ficariam 

retidos no ambiente natural antes de contaminá-las. Recentemente, com o 

avanço das tecnologias analíticas, tornou-se possível a detecção de resíduos 

de agrotóxicos em águas superficiais e subterrâneas (VEIGA et al., 2006). 

Quando se considera que lagos e rios são utilizados como fontes 

superficiais de água para consumo humano, o contato destes resíduos 

agrícolas com mananciais de abastecimento passa a trazer preocupação do 

ponto de vista dos riscos potenciais que os mesmos podem trazer ao meio 

ambiente e aos seres humanos. Diante desta situação, é indispensável que a 

qualidade dos recursos hídricos destinados ao abastecimento da população 

atenda aos padrões de potabilidade.  

Quanto às normas internacionais, a Diretiva Europeia 80/778/EEC, 

de 1989, inclui um limite individual de 0,1 µg.L
-1

 para qualquer agrotóxico 

e um limite total de agrotóxicos e seus metabólicos, de 0,5 µg.L
-1

 em água 

para consumo humano. Do ponto de vista da legislação nacional, a Portaria 

nº 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saúde dispõe sobre a 

concentração máxima permitida para 36 espécies de agrotóxicos em água 

para consumo humano. A característica mais permissiva por parte da lei 

nacional abrange concentrações entre 0,03 (aldrin e dieldrin) até 500 µg.L
-1

 

(glifosato e AMPA).  

A eficiência dos processos convencionais de tratamento de água 

utilizados amplamente em estações de tratamento é limitada quanto à 

remoção de compostos orgânicos dissolvidos de baixo peso molecular 

(KISO, 2000). A presença destes poluentes em mananciais pode trazer 

dificuldades para o tratamento da água, em virtude da eventual necessidade 

de tecnologias mais complexas do que aquelas normalmente aplicadas à 

potabilização (FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009). 

Dessa forma, tem-se verificado a importância em se desenvolver 

pesquisas a respeito de tecnologias alternativas e que sejam capazes de 

otimizar a remoção de agrotóxicos, em meio aos limites cada vez mais 

restritivos impostos pelos órgãos controladores da qualidade da água para o 

consumo humano. 
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Segundo a literatura, a filtração por membranas tem se tornado uma 

técnica promissora na remoção de agrotóxicos e outros micropoluentes 

orgânicos presentes em água (BERG et al., 1997; VAN DER BRUGGEN et 
al., 1998; KISO et al., 2000; VAN DER BRUGGEN e 

VENDECASTEELE, 2003; CHEN et al., 2004; CAUSSERAND et al., 

2005; PLAKAS et al., 2006; SEE, 2007; AHMAD et al., 2008; TEPUS et 
al., 2009; YANGALI-QUINTANILLA et al., 2010; PLAKAS E 

KARABELAS, 2011b).  

Levando-se em consideração que a maioria dos agrotóxicos possui 

peso molecular superior a 200 Da e tamanho iônico em torno de 1 nm, a 

atenção dos pesquisadores volta-se para o uso de membranas de alta pressão 

como a nanofiltração e a osmose inversa. Alguns estudos consideram essas 

tecnologias mais apropriadas como processo de separação para a remoção 

de agrotóxicos a partir de fontes de águas contaminadas (KISO et al., 2000; 

PLAKAS; KARABELAS, 2011a). 

Atualmente, os agrotóxicos mais utilizados pertencem ao grupo dos 

carbamatos, os quais possuem uma atividade inseticida de alta eficiência 

(VEIGA et al., 2006; IBAMA, 2010). Entre os carbamatos controlados 

estão alguns da classe N-metilcarbamatos (NMC), a exemplo do 

carbofurano, o carbaril e o metomil. Os carbamatos são um dos grupos de 

inseticidas mais utilizados no Brasil e que também colaboram bastante com 

os índices de intoxicações por agrotóxicos no país (OPAS, 1997).  

Seguindo a tendência atual de alternativas ao tratamento de água, o 

presente trabalho tem por objetivo avaliar os processos de nanofiltração e 

osmose inversa na remoção de agrotóxicos, mais especificamente metomil, 

carbofurano e carbaril, em diferentes águas de alimentação e pressões de 

operação. A partir disso, foi verificada a eficiência de remoção dos 

agrotóxicos para as diferentes membranas comerciais utilizadas. 

O presente trabalho insere-se na linha de pesquisa que vem sido 

desenvolvida junto ao Laboratório de Reuso de Águas (LaRA) o qual vem 

desenvolvendo pesquisas com tecnologias de membranas aplicadas ao 

tratamento de efluentes domésticos e águas de abastecimento (LAPOLLI, 

1998; ANDRADE, 2001; PELEGRIN, 2004; PROVENZI, 2005; 

CAMPELLO, 2008; MAESTRI, 2007; CORAL, 2009; AMARAL, 2011; 

BELLI, 2011) e ao Laboratório de Potabilização de Águas (LaPOÁ) no 

desenvolvimento de pesquisas voltadas também para a potabilização de 

águas para abastecimento. A linha de pesquisa na qual este trabalho se 

insere corresponde ao aperfeiçoamento de técnicas de filtração de água para 

a remoção de microcontaminantes através de tecnologias inovativas de 

tratamento. 
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo Geral 

 

 

Avaliar, em nível de bancada, o desempenho de diferentes 

membranas comerciais de nanofiltração e osmose inversa quanto à 

remoção de agrotóxicos, mais especificamente carbamatos (metomil, 

carbofurano e carbaril) no tratamento de água de abastecimento. 

 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 

 

 

 Comparar o desempenho entre as técnicas de nanofiltração e 

osmose inversa na remoção dos agrotóxicos metomil, carbofurano 

e carbaril; 

 

 Relacionar as remoções dos agrotóxicos promovidas pelas 

diferentes membranas comerciais de nanofiltração e osmose 

inversa de acordo com as propriedades físicas e hidrodinâmicas das 

membranas através de ensaios de caracterização; 

 

 Avaliar a influência da qualidade da água de alimentação 

(ultrapura, superficial e pré-tratada) e das pressões de operação na 

remoção dos agrotóxicos pelas membranas de nanofiltração e 

osmose inversa;  
 

 Avaliar a influência da composição química das membranas de 

nanofiltração e osmose inversa (poliamida composta - TFC e 

acetato de celulose) quanto à remoção dos agrotóxicos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 AGROTÓXICOS EM ÁGUAS DESTINADAS AO CONSUMO 

HUMANO 

 

Atualmente, um dos principais problemas ambientais envolve a 

presença de contaminantes orgânicos sintéticos em fontes de águas 

superficiais e subterrâneas localizadas principalmente próximas a áreas 

agricultáveis. Esta proximidade de mananciais com áreas de prática agrícola 

tem contribuído para a dispersão hídrica de elevadas cargas de compostos 

orgânicos a partir de fatores naturais como a infiltração e o escoamento 

superficial.  

Ao contrário do que se refere à Lei nº 7.802, de 11 de julho de 1989, 

os recursos hídricos também vêm tendo sua composição alterada em virtude 

da presença de diversos contaminantes químicos. 
 
Os agrotóxicos e afins são definidos como os 

produtos e os agentes de processos físicos, químicos 

ou biológicos, destinados ao uso nos setores de 

produção, no armazenamento e beneficiamento de 

produtos agrícolas, nas pastagens, na proteção de 

florestas, nativas ou implantadas, e de outros 

ecossistemas, e também de ambientes urbanos, 

hídricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a 

composição da flora ou da fauna, a fim de preservá-

las da ação danosa de seres vivos considerados 

nocivos (BRASIL, 1989). 

 
Desde a década de 1950, período da chamada Revolução Verde, o 

modo convencional de produção agrícola tem passado por severas 

mudanças em virtude da inserção de novas tecnologias objetivando a 

produção extensiva de commodities agrícolas. Como consequência, essas 

tecnologias vêm acompanhadas do uso extensivo de agrotóxicos, visando o 

controle de doenças e aumento da produtividade (BRASIL, 2013a).  

O Brasil está no topo do ranking de consumo de agrotóxicos desde 

2008, porém não ocupa a mesma posição em se tratando da capacidade de 

produção agrícola. Conforme dados disponibilizados pela Agência Nacional 

de Vigilância Sanitária (ANVISA) em parceria com o Observatório da 

Indústria dos Agrotóxicos da Universidade Federal do Paraná (UFPR), nos 

últimos dez anos houve um crescimento de 93% no comércio mundial de 

agrotóxicos sendo que no Brasil cresceu 190%. Como exemplo, a safra 
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entre o segundo semestre de 2010 e o primeiro semestre de 2011 foi 

responsável pela movimentação de 936 mil toneladas de agrotóxicos, sendo 

que destas, 833 mil toneladas foram produzidas no país e 246 mil toneladas 

foram importadas (ANVISA; UFPR, 2012). 

Segundo dados fornecidos pelo Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística (IBGE), por meio do “Atlas de Saneamento” publicado em 2011, 

o qual traz informações sobre a poluição ou contaminação na captação de 

água para o abastecimento nos municípios brasileiros, a contaminação de 

mananciais superficiais por agrotóxicos ficou atrás apenas da contaminação 

por recebimento de esgoto sanitário (IBGE, 2011). A Figura 1 faz 

referência a esses dados. 

 
Figura 1. Valores percentuais dos municípios, indicados por fontes de poluição ou 

contaminação. 

 
Fonte: IBGE (2011). 

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

municípios, por existência de poluição por agrotóxicos, apresentaram 

contaminações em seus mananciais, como pode ser observado na Figura 2. 
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Figura 2. Valores percentuais dos municípios, indicados por existência de poluição 

por agrotóxicos segundo a origem de captação de água.  

 
Fonte: IBGE (2011). 

 

O importante papel dos agrotóxicos no controle de pragas e doenças 

que interferem no crescimento, na colheita e na comercialização das 

culturas agrícolas tornou a indústria agroquímica em um importante agente 

econômico no mercado mundial. Porém, a frequente detecção de diversos 

tipos de resíduos de agrotóxicos em águas naturais tem se tornado de 

grande interesse público, de autoridades e de todos os envolvidos na 

produção de água potável, no tratamento de águas residuárias e na produção 

de água de reuso, devido aos efeitos potencialmente adversos à saúde, 

mesmo quando detectados em baixas concentrações (ng.L
-1

 e pg.L
-1

) 

(KARABELAS; PLAKAS, 2011c). 

Quanto aos padrões internacionais de qualidade de água potável, 

entre as normas de maior rigor na definição da concentração máxima de um 

agrotóxico em água potável está a Diretiva Europeia, a qual estabelece o 

limite de 0,1 µg.L
-1

 para qualquer agrotóxico ou 0,5 µg.L
-1

 para a soma de 

todos os compostos ativos individuais detectados e quantificados por meio 

de monitoramento, incluindo metabólitos ou produtos de degradação 

tóxicos, independente do perigo ou risco, presente em água potável 

(DIRECTIVE COUNCIL, 1998).  No Brasil, a Portaria nº 2914 de 12 de 
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dezembro de 2011 do Ministério da Saúde (BRASIL, 2011) dispõe sobre a 

concentração máxima permitida para 36 agrotóxicos em água de 

abastecimento, incluso os carbamatos, tendo-se estabelecido valor igual a 7 

µg.L
-1 

para o carbofurano. 

 

 

2.2 CLASSIFICAÇÃO DOS AGROTÓXICOS 

 

A classificação dos agrotóxicos baseia-se no modo de ação no 

organismo alvo, na sua estrutura química, nos efeitos que podem causar à 

saúde humana e na avaliação de seu potencial toxicológico.  

A ecotoxicidade dos agrotóxicos ou o potencial de afetar os 

ecossistemas é variável e depende das propriedades dos ingredientes ativos 

e inertes que compõem o produto. Os efeitos do uso de agrotóxicos podem 

ser agudos (imediatos), subcrônicos (médio prazo) e crônicos (longo prazo). 

Esses efeitos podem interferir na fisiologia, no comportamento, na 

expectativa de vida, na reprodução dos organismos, entre outros fatores 

(IBAMA, 2010). A Figura 3 representa as diversas vias de contato dos 

agrotóxicos com o ambiente natural. 
 

Figura 3. Previsíveis atuações dos agrotóxicos no ambiente natural e na presença 

humana. 

 

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

 

A diversidade de uso dos produtos agrotóxicos deve-se aos seus 

diferentes modos de ação, que podem agir contra plantas (herbicidas), 

insetos (inseticidas), fungos (fungicidas), microrganismos de solo 
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(nematicidas), moluscos (molusquicidas), dentre outros (IBAMA, 2010). 

Em relação aos inseticidas, foco deste trabalho, os mesmos podem 

pertencer a quatro grupos químicos distintos (OPAS, 1997): 

 

 Organofosforados: são inseticidas orgânicos sintéticos derivados 

do ácido fosfórico, do ácido tiofosfórico ou do ácido ditiofosfórico; 

 Carbamatos: são inseticidas orgânicos derivados do ácido 

carbâmico; 

 Organoclorados: são inseticidas orgânicos sintéticos à base de 

carbono, com radicais de cloro; 

 Piretróides: são compostos naturais e sintéticos que apresentam 

estruturas semelhantes à piretrina, substância existente nas flores 

do Chrysanthmum (pyrethrum) cinenariaefolium.  

 
Atualmente, os agrotóxicos mais utilizados na agricultura pertencem 

ao grupo dos organofosforados e carbamatos, os quais possuem atividade 

inseticida muito eficiente, devido a sua característica de inibidores da 

enzima acetilcolinesterase (AchE), atuando no sistema nervoso de insetos e 

mamíferos (VEIGA et al., 2006; IBAMA, 2010). 

Para efeito de classificação quanto ao potencial toxicológico de um 

agrotóxico, seus componentes e afins, são atribuídos níveis de toxicidade, 

que resultaram na graduação descrita no Quadro 1 (OPAS, 1997). 

 
Quadro 1. Graduação das classes, potencial toxicológico e cor indicativa dos 

agrotóxicos. 

Classe Potencial toxicológico/Cor 

I Extremamente tóxico – faixa vermelha 

II Altamente tóxico – faixa amarela 

III Medianamente tóxico – faixa azul 

IV Pouco tóxico – faixa verde 
Fonte: Adaptado de OPAS (1997). 

 

Ainda segundo OPAS (1997), os agrotóxicos também são 

classificados pelo seu poder tóxico e seu conhecimento é fundamental do 

ponto de vista dos seus efeitos agudos. Esta classificação está diretamente 
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relacionada com a dose letal 50 (DL50
1
). O Quadro 2 relaciona as classes 

toxicológicas com a DL50. 

 
Quadro 2. Toxicidade em função da DL50. 

Toxicidade DL50 (mg.kg
-1

) 

Extremamente tóxico ≤5 

Altamente tóxico 5-50 

Medianamente tóxico 50-500 

Pouco tóxico 500-5000 

Muito pouco tóxico 5000 ou mais 
Fonte: Adaptado de OPAS (1997). 

 
2.2.1 Carbamatos 

 
Os carbamatos estão em um dos grupos de inseticidas mais utilizados 

no país e que também colaboram para o aumento dos índices de intoxicação 

por agrotóxicos no Brasil (OPAS, 1997). No país, o seu uso na agricultura 

aumentou após a proibição dos organoclorados em todo território nacional 

pela Portaria nº 329 do Ministério da Agricultura, em 1985 (PARREIRA et 
al., 2001).  

Os inseticidas carbamatos são derivados do ácido carbâmico, sendo 

conhecidos como compostos extremamente tóxicos e agudos às pragas e ao 

ser humano. Bioquimicamente, os compostos carbamatos impedem a 

inativação da acetilcolina (Ach) que é o mediador químico necessário para 

transmissão do impulso nervoso entre os neurônios, a qual é inativada por 

hidrólise por ação da enzima acetilcolinesterase (AchE). Quando há a 

inibição da AchE, ocorre um acúmulo de Ach na fenda sináptica, levando a 

uma hiperestimulação colinérgica. Resultado disso seria a transferência 

contínua de impulsos nervosos e com isso, uma grande variedade de 

sintomas como fraqueza, sudorese, distúrbios intestinais, salivação, 

lacrimação e dilatação das pupilas (CALDAS, 2000; POST et al., 2011; 

ZOLGHARNEIN et al., 2011).  Diferentemente dos organofosforados, os 

carbamatos são inibidores reversíveis das colinesterases, porém as 

intoxicações podem ser igualmente graves (OPAS, 1997).  

Entre os carbamatos controlados estão alguns da classe N-

metilcarbamatos (NMC), grupo de inseticidas a exemplo do metomil, 

                                                 
1
 Dose letal 50 - Quantidade ou dose de uma substância química capaz de provocar 

a morte de 50% de indivíduos de uma mesma espécie – neste caso para mamíferos e 

ingestão via oral. 
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carbofurano e do carbaril. O presente estudo faz referência a esses 

princípios ativos e por este motivo terão melhor detalhamento. 

 

2.2.1.1 Metomil 

 

O ingrediente ativo ou nome comum metomil (methomyl) pertence 

ao grupo químico metilcarbamato de oxima e é utilizado como inseticida e 

acaricida. Sua fórmula empírica é C5H10N2O2S, possui nº CAS
2
 16752-77-

5, e nome químico segundo a IUPAC
3
 (E, Z)-methyl N-

{[(methylamino)carbonyl]oxy}ethanimidothioate. O metomil possui massa 

molar de 162,21 g.mol
-1

, solubilidade em água de 55 g.L
-1

 a 20ºC, ponto de 

degradação de 192 ºC, coeficiente de partição octanol-água (logKow) 1,24 

em pH 7 a 20 ºC e t1/2
4
 em fase aquosa de 2,9 dias. Quanto a sua toxicidade, 

o metomil pertence à classe toxicológica I, com DL50 de 30 mg kg
-1

 (PPDB, 

2013). Sua modalidade de emprego envolve a aplicação foliar em culturas 

de algodão, batata, brócolis, couve, milho, repolho, soja, tomate e trigo 

(ANVISA, 2013a). A forma estrutural do metomil pode ser observada na 

Figura 4. 

 
Figura 4. Estrutura molecular do metomil. (a) estrutura plana; (b) estrutura espacial 

(FAO, 2002; JMOL, 2013). 

         
Fonte: (a) FAO (2002); (b) JMOL (2013). 
 

A legislação brasileira referente aos padrões de potabilidade da água 

para consumo humano, a Portaria nº 2.914 (BRASIL, 2011), não contempla 

                                                 
2
 Chemical Abstracts Service. Registro único de compostos químicos do banco de 

dados da Sociedade Química Americana. 
3
 International Union of Pure and Applied Chemistry  

4
 A longevidade de um agrotóxico no ambiente é geralmente expressa em termos de 

meia-vida do composto que é o tempo requerido para que a metade da concentração 

do agrotóxico desapareça independente de sua concentração inicial no ambiente 

(LANNA et al., 2005). 

(a) (b) 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Chemical_Abstracts_Service
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o metomil em sua lista de agrotóxicos e seus respectivos limites de 

concentração em água potável. Como referência, na Austrália é determinada 

a concentração máxima de 2 µg.L
-1 

de metomil em água de abastecimento 

(NHMRC; NRMMC, 2011).  

Devido às diversas aplicações do metomil, o mesmo tem sido 

detectado em amostras de águas superficiais e subterrâneas pelo mundo, 

inclusive no Brasil. De acordo com Milhome et al. (2009), a alta 

solubilidade do metomil em água indica tendência do composto a ser 

transportado no solo. Portanto, compostos como o metomil possuem maior 

probabilidade de serem carreados pela chuva ou água de irrigação e 

atingirem os corpos d’água. 

Segundo Chang et al. (2008), em Taiwan, o metomil é o agrotóxico 

mais utilizado e mantém o topo do ranking de vendas entre os carbamatos, 

declarando que o metomil possui alto potencial de ameaça ao ambiente. As 

áreas agrícolas de aplicação deste agrotóxico são o cultivo de vegetais, 

tabaco, algodão, pastagens, soja e milho. 

Mendes et al. (2011) avaliaram a qualidade da água do Rio 

Marombas localizado no planalto serrano de Santa Catarina através de 

parâmetros físico-químicos e bioensaios. Os resultados das análises 

apontaram a presença de metomil em dois dos três pontos de coleta, com 

concentrações variando de 1,75 a 3,08 µg.L
-1

. Os resultados permitiram 

sugerir que o Rio Marombas estava representando um risco potencial para a 

biota aquática e para as populações humanas que utilizavam suas águas para 

o consumo, principalmente devido à presença intensiva de atividades 

agrícolas na região.  

Dores e De-Lamonica-Freire (2001) realizaram uma análise 

preliminar da possível contaminação de águas superficiais e subterrâneas 

por agrotóxicos utilizados na área urbana de Primavera do Leste, no Mato 

Grosso. Neste estudo foram levados em consideração os princípios ativos 

dos agrotóxicos, que por meio de suas propriedades físico-químicas 

indicariam a possibilidade de contaminação das águas subterrâneas. Um dos 

princípios ativos avaliados foi o metomil. Os resultados revelaram que, 

embora a meia-vida do metomil em água fosse muito baixa (< 2 dias), ainda 

assim preferiu-se classificá-lo como provável contaminante, pois outras 

propriedades importantes como a solubilidade em água, Kow e meia-vida no 

solo poderiam favorecer sua percolação. A análise dos dados revelou que, 

dentre os agrotóxicos utilizados nas áreas agrícolas próximas à cidade de 

Primavera do Leste, o metomil foi um dos que se mostrou com maior 

capacidade de mobilidade no ambiente. 

 



 

43 

 

2.2.1.2 Carbofurano 

 

O ingrediente ativo ou nome comum carbofurano (carbofuran), 

pertence ao grupo químico metilcarbamato de benzofuranila, pertencendo à 

classe dos inseticidas, cupinicidas, acaricidas e nematicidas. Possui nº CAS 

1563-66-2, nome químico (IUPAC) 2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-
benzofuran-7-yl methylcarbamate e fórmula empírica C12H15NO3. O 

carbofurano possui massa molar de 221,26 g mol
-1

. Sua solubilidade em 

água é de 322 mg L
-1

 a 20ºC, ponto de degradação de 276ºC, constante de 

logKow de 1,8 em pH 7 a 20ºC e t1/2 em fase aquosa de 6,1 dias (PPDB, 

2013). Possui classe toxicológica I, com DL50 de 7 mg kg
-1 

(ANVISA, 

2013a; PPDB, 2013). 

O carbofurano é aplicado no solo em culturas de arroz, algodão, 

banana, batata, café, cana-de-açúcar, trigo, feijão, fumo, milho, tomate, 

arroz, feijão, milho e trigo (ANVISA, 2013b). A Figura 5 mostra a fórmula 

estrutural do carbofurano.  

 
Figura 5. Estrutura molecular do carbofurano. (a) estrutura plana; (b) estrutura 

espacial. 

        
Fonte: (a) FAO (1997); (b) JMOL (2013). 
 

Entre 1958 e 1963 os padrões internacionais de qualidade da água 

potável impostos pela Organização Mundial da Saúde (OMS) não constava 

o carbofurano. Porém, em 1993 o carbofurano foi inserido nas diretrizes 

com um limite de 5 µg.L
-1

 com base em dados de saúde e observações com 

animais em laboratório. Em 1998, este limite foi alterado para 7 µg.L
-1

 em 

um aditivo da Diretriz, com base em índices de ingestão diária aceitáveis 

(IDA) estabelecidos pela OMS e pela Organização das Nações Unidas para 

a Alimentação e Agricultura (FAO) (OMS, 2006). Em 2011, a Portaria nº 

2.914/2011 inseriu o carbofurano na listagem dos compostos orgânicos com 

seus devidos limites de concentração, estipulando em 7 µg.L
-1

 o seu limite 

máximo permitido em água (BRASIL, 2011). A agência de proteção 

(a) (b) 
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Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA) padronizou como limite máximo 

de concentração do carbofurano o valor de 40 µg.L
-1

 (USEPA, 2013). O 

Canadá é o país que mantém o menor rigor com relação ao limite de 

concentração de carbofurano em água, sendo de 90 µg.L
-1

 a concentração 

máxima permitida (HEALTH CANADA, 2013).  

A vasta utilidade agrícola do carbofurano o tem colocado entre um 

dos carbamatos mais detectados em águas naturais, inclusive em 

concentrações bastante elevadas. Chowdhury et al. (2012) avaliaram a 

presença de carbofurano em lavouras de arroz e vegetais em Bangladesh, na 

Ásia. Foram verificadas durante as amostragens, concentrações entre 105,2 

e 198,7 μg.L
-1 

de carbofurano.  

No Brasil, o uso do carbofurano está intimamente relacionado à 

cultura de arroz irrigado. Silva et al. (2009) monitoraram a ocorrência de 

agrotóxicos em águas superficiais de sete regiões do sul do Brasil, sendo 

uma em Santa Catarina (cidades de Meleiro e Araranguá), associada ao 

cultivo de arroz irrigado em três épocas, na safra 2007/2008. Os resultados 

indicaram a presença do carbofurano em todas as regiões monitoradas. 

Analisando amostras de águas superficiais coletadas na região catarinense 

foram obtidas concentrações médias de carbofurano de 0,085 µg.L
-1

, onde 

22,2% das amostras analisadas estavam contaminadas com o agrotóxico. A 

maior concentração média observada foi na Planície Costeira Interna à 

Lagoa dos Patos, no RS, com 0,520 μg.L
-1

. 

Santos (2007) realizou um estudo sobre a determinação de resíduos 

de carbofurano e do metabólito 3-hidroxi-carbofurano em águas de lavouras 

de arroz irrigado em Santa Catarina, mais precisamente em sub-bacias de 

rios pertencentes à Bacia do Rio Araranguá, em Forquilhinha, SC. Os 

resultados mostraram que resíduos de carbofurano, com origem da lavoura 

em uma das propriedades (no Rio Mãe Luzia) através dos canais de 

drenagens, foram detectados até 25 dias após a aplicação, sendo que o 

maior valor ocorreu 24 horas após a aplicação (69,3 μg.L
-1

). Em um dos 

pontos de coleta localizado no Rio Mãe Luzia, foi detectada a concentração 

de 0,6 μg.L
-1

 durante uma das amostragens realizadas durante a safra. 

Sendo assim, o autor concluiu que a agricultura praticada na região, 

sobretudo a cultura de arroz irrigado, em função da utilização intensiva de 

água e uso de agrotóxicos é apontada por gerar efeitos danosos à qualidade 

da água da região.  

Moreira et al. (2004), monitoraram a presença de carbofurano e seu 

metabólito 3-hidroxi-carbofurano em amostras de água de tabuleiros de 

arroz irrigado, nas várzeas sistematizadas da cultura, na desembocadura e 

no Rio Paraíba do Sul, no município de Taubaté, São Paulo. Neste trabalho 
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foram detectados resíduos de carbofurano em concentrações de até 20 μg.L
-

1
. 

 

2.2.1.3 Carbaril 

 

O ingrediente ativo ou nome comum carbaril (carbaryl), possui CAS 

nº 63-25-2, nome químico (IUPAC) 1-naphthyl methylcarbamate, fórmula 

empírica C12H11NO2 e grupo químico metilcarbamato de naftila. O carbaril 

possui massa molar de 201,2 g.mol
-1

, solubilidade em água de 9,1 mg.L
-1

 a 

20º C e logKow de 2,36 em pH 7 a 20ºC. Seu ponto de degradação é de 

254ºC (FAO, 2007; PPDB, 2013). Pertence a classe toxicológica II com 

DL50 de 614 mg.kg
-1

 (ANVISA, 2013; PPDB, 2013). 

As modalidades de emprego envolvem a aplicação foliar em culturas 

como abacaxi, algodão, alho, banana, batata, cebola, feijão, maçã, tomate e 

pastagem (ANVISA, 2013c; PPDB, 2013). A forma estrutural do carbaril 

pode ser vista na Figura 6. 

 
Figura 6. Fórmula estrutural do carbaril. (a) estrutura plana; (b) estrutura espacial. 

    
Fonte: (a) FAO (2007); (b) JMOL (2013). 

 
O carbaril não se encontra na lista dos 36 agrotóxicos com valores 

máximos permitidos estabelecidos pela Portaria nº 2.914 (BRASIL, 2011). 

Porém, a resolução CONAMA nº 357, de 17 de março de 2005 (BRASIL, 

2005), a qual dispõe sobre a classificação dos corpos de água e diretrizes 

ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condições e 

padrões de lançamento de efluentes, e dá outras providências, em seu 

capítulo II, das águas doces, de classe I, permite um limite máximo para o 

carbaril como padrão de qualidade da água de 0,02 µg. L
-1

. Por meio de um 

relatório publicado em 2006 pelo Serviço Geológico dos Estados Unidos, 

através do Programa Nacional de Avaliação da Qualidade da Água, 

verificou-se que o carbaril foi identificado com a segunda maior frequência 

em água, sendo detectado em cerca de 50% dos córregos urbanos 

(a) (b) 
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monitorados. Com base em estudos disponíveis, a agência de proteção 

ambiental americana (EPA) recomenda que a concentração máxima de 

carbaril em água doce, de acordo com os seus potenciais efeitos à fauna 

aquática, de forma aguda e crônica, seja de 2,1 µ.L
-1 

(USEPA, 2012). 

Uma pesquisa realizada na bacia do Rio South Platte nos Estados 

Unidos indicou a presença de agrotóxicos em águas superficiais próximas a 

áreas agrícolas e urbanas nos estados de Denver, Colorado, North Platte e 

Nebraska. Na área urbana foram detectados vinte e oito agrotóxicos sendo 

que o carbaril foi um dos agrotóxicos encontrados com maior frequência, 

em concentrações acima de 1 µg.L
-1

 (KIMBROUGH e LITKE, 2013). 

Chowdhury et al. (2012) detectaram a presença de carbaril em lavouras de 

arroz e vegetais em Bangladesh, na Ásia. O carbaril esteve presente em 

concentrações de 14,1 a 18,1 μg.L
-1

, sendo este o agrotóxico detectado com 

maior frequência durante o período de coletas. 

No Brasil também há indícios da presença do carbaril. Marques 

(2005) avaliou o impacto de agrotóxicos em áreas de proteção ambiental 

pertencentes à bacia hidrográfica do Rio Ribeira de Iguape, no estado de 

São Paulo. Nesta pesquisa também foi avaliada a presença do carbaril. Em 

amostras de água tratada foi possível verificar a ocorrência de carbaril em 

uma das localidades da região (Sete Barras), em concentração de 0,92 µg.L
-

1
,
 
no período entre março de 2002 a fevereiro de 2003 e janeiro de 2004. 

Das vinte amostras analisadas, doze apresentaram resíduos de carbaril. 

 

 

2.3 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE ÁGUA VOLTADAS 

PARA A REMOÇÃO DE AGROTÓXICOS  

 
Atualmente a forma mais comum de tratamento de águas superficiais 

para fins potáveis envolve a remoção físico-química de materiais 

particulados através da coagulação, floculação, sedimentação, filtração e 

desinfecção (USEPA, 2005). No Quadro 3 são indicados alguns exemplos 

de tratamentos convencionais passíveis de aplicação em decorrência da 

qualidade da água, incluíndo-se nesta condição também a presença de 

poluentes orgânicos como os agrotóxicos. 
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Quadro 3. Etapas de tratamento de água recomendadas para diferentes condições de 

qualidade da água. 

Qualidade da água Etapas de tratamento 
Limpa, não poluída Desinfecção 

Não poluída; presença de 

sólidos suspensos 
Filtração Desinfecção 

Coloides em pequenas 

concentrações 
CoagulaçãoFiltraçãoDesinfecção 

Coloides em altas 

concentrações 

CoagulaçãoDecantaçãoFiltração 

Desinfecção 

Poluentes orgânicos 

Coagulação (adsorção, oxidação)* 

Decantação (oxidação)*  Filtração 

(oxidação, adsorção)*  Desinfecção 
* Técnicas alternativas ou auxiliares. 

 Fonte: Adaptado de SCOTT (1995). 

 

Em muitos casos, os processos de clarificação convencionais são de 

confiança e eficiência limitadas com relação à remoção ou transformação 

de traços de orgânicos, a exemplo dos agrotóxicos (USEPA, 2001b; 

RIBEIRO, 2002; KARABELAS; PLAKAS, 2011c). A eficácia do processo 

depende da qualidade da fonte de água e das condições de operação da 

estação, isto é, das concentrações dos reagentes, pH, temperatura, tempo de 

contato e de parâmetros hidráulicos (RIBEIRO, 2002). No Quadro 4 têm-se 

apresentada uma visão geral do desempenho de alguns processos de 

tratamento de água para a remoção de compostos orgânicos encontrados em 

águas. 

 
Quadro 4. Comparação das capacidades de remoção de compostos orgânicos por 

processos convencionais e avançados de tratamento de água. 

Composto 

Tratamento 

Convencional 
Troca 

iônica 
CAG 

Ozônio 

e CAG 
Membrana POA 

MON *** ** * * ** ** 

Agrotóxicos *  ** *** ** *** 

Fármacos *  * **  ** 

Algas ***  * * ** * 

***- excelente remoção; * - baixa remoção; MON – matéria orgânica natural; 

Convencional – coagulação, floculação, decantação e filtração; CAG – carvão 

ativado granular; POA – Processos oxidativos avançados.  

Fonte: Adaptado de Parsons e Jefferson (2006).  
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Atualmente existem diferentes métodos físico-químicos considerados 

avançados utilizados para a remoção e principalmente para a degradação de 

agrotóxicos em água, inclusive carbamatos, como processos oxidativos 

avançados (POA), cloração e ozonização (MASON et al., 1990), oxidação 

por Fenton (BENITEZ et al., 2002; TAMIMI et al., 2008; EL-

FAKHARANY et al., 2011), combinação foto-Fenton (TAMIMI et al., 
2008; EL-FAKHARANY et al., 2011; LU et al., 2011), peroxidação e 

oxidação por radiação ultravioleta (UV) (BENITEZ et al., 1995; EL-

FAKHARANY et al., 2011), Fenton e peroxidação (BENITEZ et al., 2002; 

EL-FAKHARANY et al., 2011), oxidação por UV (BENITEZ et al., 1995; 

BENITEZ et al., 2002; EL-FAKHARANY et al., 2011), ozonização e 

oxidação por UV (RAHMANI et al., 2011). Porém a seleção da tecnologia 

de tratamento depende também de fatores específicos como a natureza dos 

contaminantes, concentração, volume a tratar e toxicidade.  

Em sistemas de tratamento de água, a tecnologia mais utilizada para 

a remoção de agrotóxicos é a adsorção por carvão ativado granular (CAG) 

ou em pó (CAP) (HAMEED et al., 2009; FOO; HAMEED, 2010). No 

entanto, é comum ocorrer um desfavorecimento quanto à capacidade de 

adsorção dos agrotóxicos pelo carvão em função da concentração, das 

propriedades físico-químicas do contaminante bem como da taxa de 

adsorção e do tempo de troca do leito. Geralmente o carvão ativado tem 

afinidade com contaminantes que são hidrofóbicos (baixa solubilidade), de 

tal modo que para qualquer agrotóxico que exiba um alto coeficiente de 

adsorção orgânica (Koc) e baixa solubilidade, uma alta afinidade de ligação 

com o carvão ativado será observada (PARSONS; JEFFERSON, 2006). 
A combinação da ozonização seguida da adsorção por carvão ativado 

granular também tem sido bastante utilizada para a remoção de agrotóxicos. 

O ozônio é um agente oxidante bastante forte, em virtude da geração de 

radical livre hidroxila (OH
-
) na água. Estes agentes quebram as moléculas 

de agrotóxicos em moléculas menores, as quais são facilmente adsorvidas 

pelo CAG/CAP, ou podem também ser metabolizadas por bactérias que 

crescem na superfície dos grânulos de carvão. A ozonização estende a vida 

útil do carvão ativado, porém ambos os processos exigem um capital e 

custos de operação elevados, fazendo-se necessária uma análise econômica 

cuidadosa. Embora a ozonização seja instalada especificamente para a 

remoção de agrotóxicos, ela também favorece a oxidação de compostos 

orgânicos como precursores de trialometanos e subprodutos da desinfecção 

(PARSONS; JEFFERSON, 2006).  A adição de etapas de tratamentos como 

o uso de agentes oxidantes (H2O2 e O3) e adsorção em CAG, são 

geralmente considerados eficazes, embora ainda possam surgir problemas 
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como a formação de subprodutos tóxicos e a saturação do material 

adsorvente (PLAKAS; KARABELAS, 2011b).  

A Figura 7 mostra o fluxograma com algumas alternativas de 

tratamento de água combinadas com etapas específicas para a remoção de 

agrotóxicos. 

 
Figura 7. Tecnologias de tratamento de água com inserção de etapas específicas 

para a remoção de agrotóxicos. 

 
Fonte: Adaptado de SENS et al. (2009). 

 
Hoje, a filtração é uma das etapas que mais vem sofrendo 

modificações ao longo dos anos. Convencionalmente utilizam-se filtros de 

profundidade em meio granular. Embora estes possam produzir uma água 

de boa qualidade, eles não atuam como uma barreira absoluta, 

principalmente para contaminantes químicos e biológicos, os quais acabam 

passando pelo filtro e, consequentemente, geram riscos à saúde humana 

(USEPA, 2005). 

 

 

2.4 PROCESSOS DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS (PSM) 

 

A tecnologia de membranas foi inicialmente comercializada para a 

dessalinização da água do mar, no início dos anos sessenta, na forma de 

sistemas de osmose inversa (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). Segundo os 

autores, um dos principais fatores que impulsionaram a adoção de 

tecnologias de membranas pelas empresas de saneamento básico seria em 

relação à redução dos limites impostos pelas autoridades pertinentes, em se 

tratando da presença de patógenos e contaminantes químicos em águas para 
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consumo humano e em efluentes de estações de tratamento de esgotos. Os 

processos de separação por membranas (PSM) têm sido utilizados nos mais 

diferentes setores, como na indústria química, na área médica, passando 

pela biotecnologia, indústria alimentícia, farmacêutica e no tratamento de 

águas industriais e municipais (HABERT et al., 2006).  

O crescente interesse no desenvolvimento de métodos eficazes na 

remoção de poluentes orgânicos presentes em água tem justificado o uso de 

PSM devido à qualidade e estabilidade da água produzida. Os PSM 

atingiram o status de processos comerciais devido a uma série de vantagens 

inerentes a esta tecnologia (HABERT et al., 2006; LI et al., 2008; 

KARABELAS e PLAKAS, 2011c): 

 

 Tratamento em temperatura ambiente; 

 Não ocorrem ciclos de regeneração como nas operações com 

resinas de troca-iônica; 

 Seletividade; 

 Não envolve o uso de produtos químicos; 

 Simplicidade de operação e escalonamento; 

 Pode ser operado em regime contínuo ou em batelada; 

 Desenvolvimento de membranas de baixa pressão (menor gasto 

energético), menos propensas a incrustações e maior durabilidade. 

 

2.4.1 Definição 

 

Os processos de separação por membranas (PSM) são uma moderna 

técnica de separação físico-química que utiliza a diferença de 

permeabilidade entre os componentes da solução como mecanismo de 

separação. Durante o tratamento, a água é bombeada contra a superfície da 

membrana, produzindo assim uma corrente de produto e outra de rejeito. A 

membrana, tipicamente constituída por material sintético, com menos de 1 

mm de espessura, é semipermeável, o que permite que a mesma possa ser 

permeável para alguns componentes específicos da corrente de alimentação, 

em virtude de certas características, e menos permeável para outros. Os 

componentes impermeáveis são retidos e permanecem no lado da corrente 

de alimentação, formando o que se denomina como concentrado ou rejeito 

(CRITTENDEN et al., 2012). Na Figura 8 tem-se ilustrado 

esquematicamente o funcionamento das membranas. 
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Figura 8. Balanço do fluxo e da concentração em uma unidade de membrana. 

 
Fonte: Adaptado de Mulder (1996). 

 

Visualizando a Figura 8, tem-se a concentração Ca e o fluxo Ja da 

corrente de alimentação sendo dividida em duas outras correntes, sendo 

uma delas a que foi rejeitada pela membrana com concentração Cc e fluxo 

Jc chamada de concentrado e a que atravessa a estrutura semipermeável da 

membrana com concentração Cp e fluxo Jp chamada de permeado. 

Para que se realize o transporte de uma substância através da 

membrana, é preciso que seja exercida uma força impulsora sobre a solução 

de alimentação. Para isso existem diferentes forças motrizes capazes de 

exercer esta função como gradiente de pressão (ΔP), concentração (ΔC), 

temperatura (ΔT) e de potencial elétrico (ΔV). No Quadro 5 tem-se 

relacionados alguns exemplos de processos de separação por membranas e 

a força motriz utilizada. 

 
Quadro 5. Exemplos de processos de seperação por membranas e força motriz 

utilizada. 

Força motriz Exemplo de processos por membranas 

Gradiente de temperatura Termoosmose, destilação 

Gradiente de concentração Diálise, pervaporação 

Gradiente de pressão 
Microfiltração, ultrafiltração, 

nanofiltração e osmose inversa 

Potencial elétrico Eletrodiálise, eletroosmose 
Fonte: Adaptado de Taylor e Wiesner (1999); Duranceau e Taylor (2011). 

 

Entre estes processos, os que utilizam a pressão como força motriz 

como a microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), nanofiltração (NF) e a 

osmose inversa (OI) são os mais utilizados em sistemas de tratamento de 

água (CRITTENDEN et al., 2012). A Figura 9 mostra a classificação das 
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técnicas de separação citadas acima baseada nas dimensões das partículas e 

moléculas a serem separadas. 
 

Figura 9. Classificação da aplicabilidade de diferentes PSM baseada nos tamanhos 

da partícula ou molécula. 

 

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

 

A literatura atual propõe que para o tratamento de água as 

membranas sejam classificadas em duas grandes categorias (DAVIS, 2010; 

CRITTENDEN et al., 2012): 

 

 Filtração: aquelas utilizadas para a separação de partículas 

suspensas na água. Ex.: microfiltração e ultrafiltração; 

 

 Osmose inversa: aquelas utilizadas para a separação de íons 

dissolvidos e compostos específicos com tamanhos moleculares 

reduzidos contidos na solução. Ex.: nanofiltração e osmose inversa. 

 

A diferença entre as membranas de filtração e as de osmose inversa 

são substanciais. O mecanismo de remoção das membranas de filtração se 

faz por exclusão por tamanho de modo que o processo pode teoricamente 

alcançar a perfeita exclusão de partículas, independentemente dos 

parâmetros operacionais tais como a concentração da solução de 

alimentação e a pressão. A transferência de massa na osmose inversa, no 

entanto, envolve um mecanismo difusivo, de modo que a eficiência de 

separação é dependente na concentração de soluto afluente, da pressão e da 

vazão de alimentação (CRITTENDEN et al., 2012). 
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A dimensão dos poros e a pressão utilizada são outras variáveis que 

distinguem os dois tipos de categorias de membranas. A MF abrange 

tamanho de poros de 0,1µm ou mais. A principal aplicação deste processo 

de membrana está na remoção de partículas e microrganismos. A UF 

utiliza-se de membranas com ampla faixa de MWCO
5
 e tamanho de poros. 

A pressão utilizada varia entre 70 a 700 kPa, dependendo da aplicação. 

Membranas “fechadas” de UF (MWCO <1000 Da) podem ser aplicadas na 

remoção de alguns materiais orgânicos presentes em água, enquanto que o 

objetivo das membranas “abertas” (MWCO > 50000 Da) está na separação 

entre líquidos e sólidos (ex.: partículas e microrganismos). A OI e a NF são 

processos que utilizam a diferença de permeabilidade entre os componentes 

da água como técnica de separação. O Quadro 6 traz uma relação 

comparativa entre o processo de filtração por membranas e a osmose 

inversa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
5
 As membranas são geralmente caracterizadas pelo peso molecular de corte 

(MWCO) que seria o peso molecular de um composto retido em 90%. Porém este 

parâmetro fornece uma estimativa aproximada das características de retenção de 

uma membrana para moléculas não carregadas (VAN DER BRUGGEN et al., 

1999). 
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Quadro 6. Comparação entre os processos de filtração e osmose inversa. 
Características do 

processo 

Filtração por 

membrana 
Osmose Inversa 

Objetivos 
Remoção de partículas 

e microrganismos 

Dessalinização da água do mar, 

água salobra, abrandamento, 

remoção MON em virtude da 
formação de subprodutos da 

desinfecção e remoção de 
contaminantes específicos 

Contaminante alvo Partículas Solutos dissolvidos 

Tipos de membrana 
Microfiltração e 

ultrafiltração 
Nanofiltração e osmose inversa 

Fonte de água 
Água superficial (STD 

< 1000 mg.L-1) 
Água do mar e águas subterrâneas 

Estrutura da membrana 
Homogênea ou 

assimétrica 
Assimétricas ou TFC 

Configuração de 
membrana mais comum 

Fibra oca Espiral 

Mecanismo de exclusão 

dominante 
Exclusão por tamanho 

Diferenças de solubilidade e 

difusividade 

Eficiência de remoção 99,99% ou mais 50-99% dependendo dos objetivos 

Modo de fluxo mais 

comum 
Perpendicular Tangencial 

Operação incluindo 

etapas de retrolavagem 
Sim Não 

Influência da pressão 

osmótica 
Não Sim 

Polarização por 

concentração 
Não Sim 

Questões regulamentares 
Avaliação e testes de 

integridade do sistema 
Disposição do concentrado 

Pressão transmembrana 
típica 

0,2 a 1 bar 5 a 85 bar 

Fluxo de permeado típico 30 a 170 L.m-2.h-1 1 a 50 L.m-2.h-1 

Taxa de recuperação 

típica 
>95% 

50% para a água do mar a 90% 

para águas subterrâneas 

Processos concorrentes Filtração granular 
Adsorção em carvão, troca iônica, 

precipitação, destilação 

Fonte: Adaptado de Crittenden et al., (2012). 

 

2.4.2 Osmose Inversa 
 

A osmose inversa é um processo de separação por membrana (PSM) 

utilizada quando se deseja reter solutos de baixa massa molar, tais como 

sais orgânicos ou pequenas moléculas orgânicas. As membranas para esse 

processo são mais “fechadas” (poros menores) apresentando, portanto, uma 

maior resistência à permeação e, consequentemente, pressões de operação 

mais elevadas do que as utilizadas na microfiltração, ultrafiltração e 
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nanofiltração (HABERT et al., 2006). O primeiro sistema de osmose 

inversa foi originalmente apresentado por Reid em 1953 e a primeira 

membrana de osmose inversa utilizada a nível industrial era composta a 

base de acetato de celulose (AC), criada por Loeb e Sourirajan em 1960 (LI 

et al., 2008). Além disso, a osmose inversa vem sendo empregada na 

remoção de contaminantes dissolvidos específicos, como agrotóxicos, 

arsênicos, nitratos e radionuclídeos (CRITTENDEN et al., 2012). 

A osmose é definida como um movimento espontâneo quando uma 

membrana semipermeável ideal é usada para impedir a passagem de soluto 

(íons) e permitir o fluxo de solvente. O sistema atingirá o equilíbrio quando 

a pressão hidrostática ou pressão osmótica (Δπ) presente no lado da solução 

salina entrar em equilíbrio com a força de movimento da água através da 

membrana. Através da aplicação de uma pressão no lado da solução 

contendo o soluto (ΔP > Δπ), o fluxo de água através da membrana pode ser 

detido e, se a pressão excede a pressão osmótica, o fluxo é revertido. Esse 

processo é denominado de osmose inversa ou hiperfiltração em que a 

concentração de sal é aumentada pelo fluxo de água a partir de uma solução 

mais concentrada para uma solução mais diluída (SCOTT, 1995; DAVIS, 

2010). A Figura 10 exemplifica os fenômenos de osmose e osmose inversa. 

 
Figura 10. Processos de osmose e osmose inversa. (a) fluxo osmótico, (b) equilíbrio 

osmótico e (c) osmose inversa.  

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

 
A Equação 1 descreve o princípio da pressão osmótica, a qual 

assume o comportamento de uma solução ideal e incompressível: 

 

 TRCi ....          Equação (1) 

 

onde π é a pressão osmótica, i o número de íons produzidos durante a 

dissociação do soluto, φ o coeficiente osmótico, C a concentração de todos 

os solutos (mol.L
-1

), R a constante universal dos gases (8,314 kPa.m³.kg
-

1
.mol.K) e T a temperatura absoluta (em Kelvin).  
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A força motriz para o fluxo de soluto é o gradiente de concentração. 

O fluxo de soluto é descrito pela Equação 2: 

 

 ).( CkJ ss       Equação (2) 

 

onde Js é o fluxo de massa do soluto (kg.dia
-1

.m
-2

), ks o coeficiente de 

transferência de massa para o fluxo de soluto (m³.dia
-1

.m
-2

) e ΔC o 

gradiente de concentração através da membrana (kg.m
-3

). O fluxo de soluto 

através da membrana é descrito pela Equação 3: 

 

 wps JCJ .      Equação (3) 

 

onde Cp é a concentração de soluto no permeado, em kg.m
-3

 e  Jw  o fluxo de 

água (m³.dia
-1

.m
-2

). 

 

Hoje, a osmose inversa oferece a mais fina forma de filtração 

disponível, com rejeição da maioria dos sólidos dissolvidos bem como 

sólidos em suspensão. A osmose inversa pode ser utilizada tanto para a 

purificação quanto para a concentração e recuperação de sólidos dissolvidos 

em água. Aplicações comuns da osmose inversa incluem (LI et al. 2008; 

KUCERA, 2010): 

 

 Dessalinização da água do mar e água salobra para fins potáveis; 

 Geração de água ultrapura para a indústria microeletrônica e 

farmacêutica; 

 Produção de água para indústria de bebidas; 

 Processamentos de produtos lácteos; 

 Tratamento de efluentes de indústrias metalúrgicas e têxteis; 

 Tratamento de águas residuárias domésticas e industriais.  

 

2.4.3 Nanofiltração 

 

A partir da década de setenta investiu-se no estudo de membranas de 

osmose inversa capazes de produzir fluxos de permeado relativamente altos 

a menores pressões. Os altos custos gerados pelas membranas de osmose 

inversa devido às altas pressões requeridas e com rejeições em níveis 

demasiadamente altos proporcionaram a adoção de membranas que 

obtivessem rejeições razoavelmente menores, mas que ao mesmo tempo 

permitissem maior permeabilidade (LI et al., 2008). A partir disso, as 
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chamadas membranas de osmose inversa de baixa pressão acabaram sendo 

chamadas de membranas de nanofiltração. As primeiras membranas de 

nanofiltração foram projetadas pela Filmtec Corporation
®
 por volta de 1983 

com o objetivo de remover compostos iônicos em sistemas de tratamento de 

água do mar em indústrias de petróleo (CRITTENDEN et al., 2012). 

As características específicas das membranas de nanofiltração estão 

relacionadas com as altas rejeições de sais polivalentes (99%), com 

moderadas rejeições de sais monovalentes (0 a 70%) e elevada rejeição de 

compostos orgânicos com peso molecular superior ao peso molecular de 

corte da membrana (MWCO), geralmente na faixa entre 150-300 Da
6
 (LI et 

al., 2008). A limitação por parte das membranas de nanofiltração devido à 

baixa eficiência na remoção de íons monovalentes fez com que seu uso 

fosse direcionado para a remoção de precursores da dureza, como Ca
+2

 e 

Mg
+2

 (íons bivalentes) e de matéria orgânica natural. Desde então, diversos 

fabricantes vêm desenvolvendo membranas de diferentes composições, 

capacidades de permeação e rejeição (CRITTENDEN et al., 2012). 

Muitas membranas de osmose inversa estão surgindo no mercado 

com características semelhantes às membranas de nanofiltração, as 

chamadas membranas “abertas” de osmose inversa (loose reverse osmosis 
membranes), membranas para o abrandamento de águas (softening 

membranes) e as membranas de baixa pressão (low-pressure reverse 
osmosis). Cada vez mais as empresas especializadas procuram o 

desenvolvimento de membranas para tratamentos específicos, como foi o 

caso das membranas de nanofiltração (CRITTENDEN et al., 2012). 

A nanofiltração vem substituindo os tratamentos convencionais de 

abrandamento e desinfecção, bem como a remoção de traços de compostos 

orgânicos em substituição a sistemas adsortivos ou de troca iônica (SCOTT, 

1995; MUKIIBI; FEATHERS, 2009). Como citado anteriormente, a 

nanofiltração tem se tornado uma alternativa economicamente atrativa, 

podendo substituir processos de tratamento convencionais. O Quadro 7 traz 

outros exemplos de plantas de tratamento de água compostas por sistemas 

de nanofiltração e osmose inversa. 

 

 

 

                                                 
6
 Dalton – unidade de medida de massa equivalente a 1/12 da massa de um átomo 

de carbono no seu estado fundamental (IUPAC). 1 Da = 1,66x10
-27

 kg ou 1g.mol
-1

. 
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Quadro 7. Estudos de caso do emprego de sistemas de nanofiltração/osmose inversa 

em plantas de tratamento de água. 

Localização 
Capacidade 

(m3.d-1) 
Aplicação 

Boca Raton, Flórida, 

EUA 
152.000 Abrandamento água subterrânea 

Méry-sur-Oise, Paris, 

França 
140.000 

Remoção de agrotóxicos em 

águas superficiais para 

abastecimento 

Heemskerk, Holanda ~57.000 
Tratamento de água superficial 

para abastecimento 

Bajo Almanzora, 

Andaluzia, Espanha 
30.000 

Abrandamento de água 

subterrânea 

Debden Road, Saffron 

Walden, Inglaterra 
3.000 

Remoção de agrotóxico em 

água de abastecimento 

Fonte: adaptado de Karabelas e Plakas (2011c). 

 

Um exemplo notável foi à aplicação da nanofiltração em escala 

industrial no caso da planta de Méry-sur-Oise, próximo a Paris, na França. 

O objetivo principal da estação é promover a remoção de matéria orgânica e 

agrotóxicos da água (VENTRESQUE et al., 2000). 

 

2.4.4 Estrutura física das membranas 
 

A função da membrana é dependente da sua estrutura, pois esta 

determina o mecanismo de separação e com isso sua aplicação. Diante 

disso, as membranas podem ser classificadas em duas grandes categorias: 

densas e porosas. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser 

simétricas ou isotrópicas, ou assimétricas ou anisotrópicas, ou seja, podem 

ou não apresentar as mesmas características morfológicas ao longo de sua 

espessura. Além disso, se a membrana é composta pelo mesmo material é 

dita integral, caso contrário, denomina-se composta (SCOTT, 1995; 

HABERT et al., 2006).  A Figura 11 apresenta as morfologias mais comuns 

observadas nas seções transversais de membranas comerciais.  
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Figura 11. Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de 

morfologia de membranas sintéticas. 

 

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

 

Em função da morfologia da membrana e do tipo de força motriz 

empregada, o transporte das diferentes espécies através da membrana pode 

ocorrer tanto pelo mecanismo de convecção, conforme ocorre em 

membranas porosas, como pelo mecanismo de difusão, como no caso das 

membranas densas (HABERT et al. 2006). A função da força motriz e os 

mecanismos de transferência de massa podem ser visualizados no esquema 

mostrado na Figura 12.  

 
Figura 12. Esquema representativo do transporte molecular convectivo através de 

membranas porosas (a) e difusivo através de membranas densas (b). 

 

 
  

Fonte: Adaptado de Baker (2004). 

 

Como forma de explicar estes mecanismos de transferência de massa 

que ocorrem através da estrutura das membranas, foram desenvolvidos 

alguns modelos a fim de descrever o fluxo de água e de solutos através das 

membranas de osmose inversa. Estes modelos são definidos por meio de 
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dois princípios básicos. O primeiro envolve princípios da termodinâmica e 

que não dependem da descrição física da membrana. Já o segundo princípio 

utiliza-se da descrição física e química da membrana (espessura e 

porosidade) e da solução de alimentação. São três os modelos mais 

utilizados (CRITTENDEN et al. 2012): 

 

 Modelo da solução-difusão: o permeado é obtido a partir da 

passagem da solução de alimentação através de uma membrana 

densa (não porosa). É no interior desta estrutura densa que ocorre a 

dissolução dos solutos e da água. A separação ocorre devido à 

diferença entre os fluxos da água e do soluto. Este modelo não leva 

em consideração o fluxo convectivo através da membrana; 

 Modelo do fluxo através dos poros: neste modelo é assumido que 

a membrana é composta por espaços vazios (poros) por onde a 

água percola. Considera-se também que os fluxos de água e de 

soluto mantêm-se acoplados em um mesmo fluxo convectivo 

através da membrana. Como as moléculas da água e do soluto são 

semelhantes em tamanho, o mecanismo de rejeição não ocorre de 

maneira física, mas sim devido a mecanismos químicos como 

repulsão eletrostática entre os íons e o material da membrana; 

 Modelo de fluxo por sorção-capilar preferencial: neste modelo é 

assumido que a membrana é constituída por poros. A separação 

ocorre quando os componentes da solução (água e soluto) são 

preferencialmente adsorvidos pelas paredes dos poros e 

transportados através da membrana pela superfície de difusão.  

2.4.5 Composição química das membranas 

 

Além das características físicas da membrana, o transporte de massa 

através das membranas depende da sua composição química. Os materiais 

utilizados para a fabricação das membranas são classificados sob três tipos: 

polímeros sintéticos (ex.: polipropileno, perfluoropolímeros, elastômeros, 

poliamidas e polisulfonas), produtos naturais modificados à base de 

celulose (ex.: acetato de celulose, diacetato/triacetato de celulose) e 

materiais inorgânicos (ex.: cerâmicos, metálicos, líquidos) (SCOTT, 1995).  

A maioria das membranas poliméricas tem limitações em uma ou 

mais condições de operação como pH, temperatura, pressão e tolerância a 

agentes oxidantes (ex.: cloro livre). As membranas inorgânicas possuem 

algumas vantagens como alta resistência térmica e mecânica, e maior 

estabilidade química quando comparadas às membranas poliméricas 
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convencionais. Além disso, elas suportam largos limites de temperatura, 

pH, pressão e apresentam vida útil prolongada.  No entanto, uma de suas 

desvantagens está relacionada à sensibilidade de sua estrutura física, 

podendo sofrer danos a partir do momento que existam vibrações no 

sistema (CUI; MURALIDHARA, 2010). 

A camada ativa da membrana é um polímero ou uma combinação de 

polímeros que formam uma camada composta de uma variedade de filmes 

finos ou uma camada de filme fino simples. Estes polímeros geralmente 

estão na forma de cadeia linear como o acetato de celulose (AC) ou 

compostos aromáticos como a poliamida (PA) e a poliimida (PI). Diferentes 

interações ocorrem entre os polímeros que formam a camada ativa da 

membrana e, consequentemente, entre a membrana e os solutos que 

atravessam por ela (TAYLOR; WIESNER, 1999; DURANCEAU; 

TAYLOR, 2011).  

Os derivados de celulose possuem propriedades importantes para as 

membranas como a cristalinidade e a hidrofilicidade, as quais aumentam a 

resistência e a capacidade de transporte de água pela membrana. A 

desvantagem das membranas de AC está relacionada com a sua degradação 

química por hidrólise e a degradação biológica por oxidação. Além disso, 

elas devem ser operadas em temperatura ambiente (20 a 30º C), pH entre 

4,0 e 6,5 e na presença de biocida para evitar a degradação (TAYLOR; 

WIESNER, 1999). Comparadas às membranas de PA, a superfície das 

membranas de AC é lisa e tem pouca carga superficial (OSMONICS, 

2001). As Figuras 13 e 14 representam a estrutura química do AC utilizado 

na fabricação das membranas e a seção transversal de uma membrana de 

AC, respectivamente. 

 
Figura 13. Estrutura química do acetato de celulose utilizado na fabricação de 

membranas de osmose inversa. 

 
Fonte: Kucera (2010). 
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Figura 14. Ilustração da seção transversal de uma membrana assimétrica de acetato 

de celulose. 

 

 
 

O advento das membranas compostas de poliamida ou TFC (thin film 
composite membrane crosslinked) no final de 1970 representou um grande 

avanço na tecnologia de membranas. Este tipo de material exige muito 

menos energia para induzir a passagem de fluidos comparada a outros 

materiais, sendo mais econômico para uso em larga escala. As membranas 

de poliamida também possuem uma camada ativa bastante eficaz. As 

poliamidas aromáticas geralmente têm preferência sobre as poliamidas 

alifáticas (característica porosa) devido a sua estabilidade mecânica, 

térmica, química e hidrolítica além de suas propriedades permoseletivas 

(TAYLOR; WIESNER, 1999). 

As membranas chamadas TFC são consideradas membranas de 

poliamida hidrofílicas e consistem de uma camada ultrafina e densa com 

aproximadamente 0,2 mm de espessura localizada no topo da membrana e 

suportada por uma camada espessa e microporosa, geralmente fabricada a 

partir de polisulfona (Figura 16). A vantagem destas membranas está na 

produção de altos fluxos à baixa pressão, boa estabilidade química, 

elevadas rejeições de sais, não são biodegradáveis e permitem altas 

rejeições de diversos materiais como derivados de sílica, nitratos e 

compostos orgânicos. As faixas de operação se enquadram em pH entre 2 e 

12 e temperaturas entre 0 e 40ºC. Como citado anteriormente, as 

membranas de poliamida não permitem o ataque biológico, no entanto são 

altamente suscetíveis a colmatação biológica. Isto é devido a duas 

características (SCOTT, 1995):  

 

 Carga de superfície: as membranas de poliamida apresentam 

moderada a forte carga de superfície e por esta razão possuem alta 

afinidade por compostos orgânicos e bactérias;  

 

 Morfologia superficial: por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) é possível verificar que as membranas de poliamida 

Camada 

superficial 

densa Subestrutura  

porosa  

Subestrutura 
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inferior 
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possuem uma superfície altamente irregular permitindo que 

diversos compostos orgânicos e bactérias acabem aderindo-se a 

esta superfície, dificultando a sua remoção e requerendo frequentes 

limpezas. A tolerância a colmatação é menor para as membranas 

compostas comparadas as de AC. Outra desvantagem está 

relacionada à sua carga superficial e a textura, as quais exigem 

frequentes e rigorosas limpezas. Como forma de garantir um bom 

desempenho das membranas de poliamida é preciso promover uma 

eficiente etapa de pré-tratamento da água de alimentação, 

diminuindo com isso os custos com limpezas e aumento da vida 

útil das membranas. Elas são preferíveis em se tratando de altas 

taxas de rejeição e purificação. 

 

Segundo Díaz (2008), a espessura da camada ativa é o fator primário 

no funcionamento das membranas. Geralmente as membranas compostas de 

poliamida apresentam uma espessura da camada ativa entre 0,05 e 0,1 µm. 

Já as membranas de acetato de celulose apresentam uma camada ativa com 

espessura média de 0,2 µm. As Figuras 15 e 16 mostram a estrutura 

química da poliamida utilizada para a fabricação das membranas e a seção 

transversal de uma membrana TFC, respectivamente. Na Figura 16 é 

possível distinguir com clareza as camadas que compõe uma membrana 

composta de poliamida. 

 
Figura 15. Estrutura química da camada ativa de poliamida aromática composta.  

 

 
Fonte: Boussu (2007). 
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Figura 16. Ilustração da seção transversal de uma membrana composta (TFC). 

 

 

 
 

Quanto aos materiais, entre os mais empregados na fabricação de 

membranas de nanofiltração e osmose inversa estão os derivados de 

celulose e poliamida (MUKIIBI; FEATHERS, 2009).  

O acetato de celulose é o material mais comercializado e possui 

algumas características como a superfície lisa, o que oferece uma proteção 

contra incrustações e possui carga superficial neutra que também minimiza 

o potencial de incrustação. Pressões mais altas são exigidas devido à 

espessa camada densa da membrana. A sua susceptibilidade à degradação 

biológica e química também a compromete (SCOTT, 1995; KUCERA, 

2010; CRITTENDEN et al., 2012).  

As membranas de poliamida possuem maior estabilidade física e 

química, o que é considerado importante para sistemas que utilizam 

elevadas pressões. Sob as mesmas condições de temperatura e pressão, as 

membranas de poliamida podem produzir maiores fluxos e elevadas 

rejeições de sais, comparadas as de acetato de celulose. Porém, as 

membranas de poliamida são mais hidrofóbicas, além de possuir uma 

superfície mais áspera, favorecendo assim a formação de fouling. 

Geralmente a poliamida é utilizada na construção da camada ativa das 

membranas TFC de nanofiltração e osmose inversa, sendo suportadas por 

uma camada espessa de polietersulfona (SCOTT, 1995; CRITTENDEN et 

al., 2012).  

 

2.4.6 Configuração e modos de operação 

 

Dentre as principais configurações ou módulos de membranas 

comercialmente disponíveis estão os módulos com placas, tubulares, 

espirais, fibras ocas e discos rotatórios (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). 

Geralmente em sistemas de tratamento de água por osmose inversa e 

nanofiltração são adotados módulos em espiral e fibra oca (MUKIIBI; 
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FEATHERS, 2009). O módulo em espiral é bastante utilizado pela 

considerável resistência desse tipo de configuração em se tratando de 

incrustações provenientes de sistemas de membrana com baixa porosidade. 

Já os módulos de fibra oca são comumente utilizados para a dessalinização 

da água do mar, como é o caso do Oriente Médio (TAYLOR; WIESNER, 

1999). 

Os processos de membranas por gradiente de pressão podem ser 

operados de dois modos diferentes: frontal ou perpendicular (dead-end) e 

cruzado ou tangencial (crossflow). No modo frontal ou perpendicular, uma 

corrente de alimentação entra no módulo de membrana e flui verticalmente 

sobre a superfície da membrana e apenas um fluxo deixa o módulo. Em 

modo tangencial, o fluxo de alimentação flui tangencialmente pela 

superfície da membrana e duas correntes saem do módulo de membrana, 

uma de concentrado e outra de permeado (USEPA, 2005; CUI; 

MURALIDHARA, 2010). Os modos de filtração podem ser visualizados na 

Figura 17. 

 
Figura 17. Esquema demonstrativo dos modos de filtração tangencial e 

perpendicular. 

 

 
Fonte: Adaptado de Mukiibi e Feathers (2009). 

 
O modo de filtração frontal ou perpendicular é um sistema mais 

simples de filtração em que os contaminantes da corrente de alimentação se 

acumulam na superfície da membrana e são mantidos no lugar por forças 

hidráulicas que atuam perpendicularmente a membrana, formando uma 

camada de torta (cake). Neste sistema, a concentração dos componentes 

rejeitados na alimentação ou na região anterior à membrana aumenta com o 

tempo e, consequentemente, há a perda da qualidade do permeado e o 
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entupimento mais rápido da membrana comparado ao sistema tangencial 

(SCOTT, 1995; USEPA, 2005). 

 

2.4.7 Seletividade 

 

A remoção de contaminantes em meio líquido é a maior aplicação 

das membranas. Um contaminante é definido como uma matéria presente 

em um fluído e que pode ser removido ou controlado por condições 

químicas, físicas ou biológicas. No entanto, os contaminantes podem ser 

espécies que estão completamente miscíveis ou misturados com a fase 

transportadora, como por exemplo, a contaminação de águas por 

combustíveis, presença de gases ácidos (SO2, CO2 e H2S) naturais ou 

residuais e a contaminação por compostos orgânicos, como é o caso dos 

agrotóxicos (SCOTT, 1995). 

A seletividade das membranas depende da composição da água de 

alimentação (matéria orgânica natural, COD, pH, temperatura), das 

propriedades do composto a ser removido (solubilidade, Kow, polaridade, 

peso molecular, efeito estérico) e das características físico-químicas da 

membrana (MWCO, porosidade, material, permeabilidade, hidrofobicidade) 

(SCOTT, 1995). Sendo assim, a remoção de contaminantes por PSM pode 

ser explicado pelos seguintes fatores (SCOTT, 1995; SAVAGE et al., 2009; 

DAVIS, 2010):  

 

 Distribuição de tamanho dos poros e das espécies 
contaminantes: a capacidade de retenção das membranas para a 

molécula de um contaminante é medido através da fração de poros 

da membrana que são menores que a molécula; 

 

 A carga de superfície da membrana juntamente com o 
momento dipolo do contaminante: moléculas com dipolo podem 

facilmente orientar-se para ter uma interação de carga favorável 

entre a membrana e a molécula que conduz sua permeação. 

Entretanto a capacidade de retenção da membrana é seriamente 

comprometida no caso da presença de contaminantes polares 

competindo com a água; 

 

 Capacidade de adsorção de compostos orgânicos na superfície 
da membrana: as características de adsorção da matéria orgânica 

na superfície da membrana são regidas por uma variedade de 

fatores: concentração de matéria orgânica, sua natureza e 
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distribuição em massa, concentração de íons de cálcio e 

propriedades físicas e químicas da membrana.  

 

Várias interações diferentes ocorrem entre os polímeros que formam 

a camada ativa da membrana, e, consequentemente, entre a membrana e 

solutos que passam através dele. Os três tipos de forças secundárias são 

forças de dipolo, forças de dispersão e forças de pontes de hidrogênio. 

Forças covalentes e iônicas são forças primárias, com efeitos mais fortes do 

que aqueles das forças secundárias na camada ativa da membrana. Estas 

forças podem interagir com as forças correspondentes associadas aos 

solutos, possivelmente promovido por grupos funcionais a exemplo dos 

agrotóxicos (DURANCEAU; TAYLOR, 2011). 

 

2.4.8 Polarização por concentração e fouling 

 

Os fluxos obtidos com água pura pelas membranas são geralmente 

diferentes daqueles obtidos com soluções de alimentação reais. Dependendo 

da composição da solução de alimentação, o fluxo pode variar de uma 

percentagem mínima até a uma completa perda de fluxo (VAN DER 

BRUGGEN et al., 2002). O desempenho das membranas é fortemente 

influenciado por suas propriedades físicas e químicas. Uma membrana ideal 

seria aquela que produz altos fluxos sem promover a presença de 

incrustações, sejam fisicamente duráveis, quimicamente estáveis, não 

biodegradáveis, quimicamente resistentes e de baixo custo (SCOTT, 1995). 

A redução do fluxo de permeado em sistemas de membranas é 

causada principalmente por dois fenômenos: a polarização por concentração 

e a incrustação propriamente dita, também chamada de fouling, que pode 

ser o resultado da formação de uma camada gel ou torta (cake), além de 

outros solutos adsorvidos à superfície das membranas. Estes fenômenos são 

considerados os principais responsáveis pela perda da qualidade do produto 

em sistemas de membranas. 

A polarização por concentração é o resultado da concentração de 

materiais sobre a superfície da membrana e este acúmulo acaba 

proporcionando a formação de uma camada mais concentrada na superfície 

da membrana. Com isso a solução de alimentação torna-se polarizada e 

menos concentrada.  A polarização por concentração causa diversos efeitos 

adversos ao desempenho da membrana, como queda do fluxo de água 

devido ao aumento do gradiente de pressão osmótica causado pelo acúmulo 

de solutos próximo a superfície da membrana, aumento do transporte de 

soluto em função do aumento do gradiente de concentração ocasionando em 
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perda de fluxo, e capacidade de rejeição da membrana e ocorrência de 

precipitação devido ao limite de solubilidade dos solutos (VAN DER 

BRUGGEN; VANDECASTEELE, 2001; CRITTENDEN et al., 2012). 

Em geral, o impacto da colmatação na remoção de micropoluentes é 

dependente da água de alimentação e das propriedades da membrana bem 

como das características dos compostos orgânicos presentes na solução (XU 

et al., 2006; COMERTON et al., 2008; HUANG et al., 2011). Os principais 

métodos empregados na prevenção do aparecimento de incrustações são a 

inclusão de etapas de pré-tratamento da solução de alimentação, alterações 

nas propriedades da membrana, modificações no módulo ou nas condições 

de processo e limpeza do sistema por meio de processos hidráulicos, 

mecânicos e químicos. 

 

2.4.9 Formas de pré-tratamento  
 

As membranas de nanofiltração e osmose inversa estão suscetíveis a 

incrustações devido a uma série de mecanismos. Dentre os principais 

causadores deste fenômeno estão os materiais particulados, sais inorgânicos 

precipitados, metais oxidados e matéria orgânica. Tanto a matéria orgânica 

quanto a inorgânica podem causar incrustações e com isso geram efeitos 

como o bloqueio dos poros (plugging) e a formação de uma camada gel na 

superfície da membrana (cake) devido ao acúmulo excessivo destes 

materiais. Resultado disso é o aumento da resistência ao fluxo e queda no 

desempenho do sistema. Uma forma de minimizar estes efeitos adversos é 

através do uso de técnicas de pré-tratamento (TAYLOR; WIESNER, 1999; 

CRITTENDEN et al., 2012).  

Águas superficiais e subterrâneas são compostas substancialmente 

por matéria particulada, compostos orgânicos e outros sólidos que não 

convêm para sistemas de nanofiltração e osmose inversa. O pré-tratamento 

assume um papel fundamental no desempenho, na vida útil e nos custos 

operacionais destes sistemas. O principal objetivo do pré-tratamento é 

tornar a água de alimentação compatível com o sistema de membrana, 

minimizando a presença de incrustações e degradação desta. Sem uma etapa 

de pré-tratamento efetiva, aumenta-se a frequência das limpezas, como 

forma de restaurar o fluxo de permeado e os níveis de rejeição salina. 

Etapas de limpeza excessivas causam aumentos nos custos de manutenção, 

aumentam o tempo de inatividade do sistema ou até mesmo a perda da 

capacidade de produção da membrana. O tipo de pré-tratamento vai 

depender do tipo da fonte de água (água subterrânea, água do mar, água 

superficial) (AMTA, 2007). 
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Alguns parâmetros de qualidade da água podem ser caracterizados 

como indicadores da condição da água de alimentação para sistemas de 

membranas. O Quadro 8 relaciona alguns desses parâmetros com seus 

respectivos limites máximos recomendáveis. 

 
Quadro 8. Padrões aceitáveis de qualidade da água de alimentação para sistemas de 

nanofiltração e osmose inversa. 

Parâmetros Valores máximos recomendáveis 

Turbidez 0,5 uT 

COT* 2 mg.L
-1

 

SDI 3 
Fonte: Adaptado de AMTA (2007). 

 

Na sua forma mais simples, o procedimento de pré-tratamento 

envolve o micropeneiramento sem a adição de reagentes químicos. Porém, 

dependendo da qualidade da água bruta a ser tratada, o processo de pré-

tratamento pode ser muito mais complexo, incluindo etapas de ajuste de pH, 

cloração, adição de coagulantes, sedimentação, clarificação, descloração, 

adsorção em carvão ativado, adição de agentes complexantes e polimento 

final. Fatores como o material da membrana, a configuração dos módulos, a 

qualidade da água de alimentação, a taxa de recuperação e a qualidade da 

água final também contemplam a escolha da forma mais efetiva de pré-

tratamento. Sistemas de pré-tratamento por membranas também são 

utilizados, a exemplo da microfiltração (MF). Em muitos destes sistemas há 

a combinação de processos por membranas como microfiltração e 

ultrafiltração (UF) para o pré-tratamento de sistemas de nanofiltração e 

osmose inversa (TAYLOR; WIESNER, 1999). 

Em comparação com as águas subterrâneas, as águas superficiais 

quase sempre apresentam altas concentrações de sólidos em suspensão, 

coloides, compostos orgânicos dissolvidos e microrganismos. No passado, 

antes do advento dos sistemas de MF e UF, os sistemas convencionais de 

filtração ou filtração/abrandamento eram os sistemas mais utilizados de pré-

tratamentos para nanofiltração e osmose inversa. No entanto, a MF e a UF 

estão se tornando a forma de pré-tratamento mais utilizada para a 

nanofiltração e osmose inversa no tratamento de águas de superfície devido 

à consistente produção de água de baixa turbidez (redução de materiais 

particulados) para a alimentação dos sistemas de nanofiltração e osmose 

inversa e com isso previnem a incidência de incrustações e permitem uma 

estável taxa de fluxo, ou, alternativamente, permitem uma taxa de fluxo 
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superior a uma dada frequência de limpeza das membranas (LI et al, 2008; 

MUKIIBI; FEATHERS, 2009). 

 

2.4.10 Indicadores da qualidade da água de alimentação 

 

A qualidade de uma água pode ser definida em termos da 

concentração de partículas suspensas. Os indicadores mais comuns da 

presença de partículas suspensas utilizados em sistemas de membranas são 

as medidas de turbidez e o Índice de Densidade de Sedimentos, ou SDI (Silt 

Density Index).  

O SDI pode ser considerado como uma forma de triagem em relação 

à qualidade da água de alimentação do sistema de membranas. Um índice 

alto de SDI é um forte indicador de futuros problemas com incrustações em 

sistemas de nanofiltração e osmose inversa. Trata-se de um dos mais 

importantes parâmetros de qualidade da água para sistemas de membranas, 

principalmente para sistemas com membranas de baixa porosidade como a 

nanofiltração e osmose inversa (CRITTENDEN et al., 2012).  

O SDI é considerado também uma medida utilizada para se verificar 

a eficiência do pré-tratamento, porém não é uma medida absoluta, mas 

existe uma excelente correlação entre o SDI e o depósito coloidal nas 

membranas de osmose inversa (KRAEMER, 2009). Em módulos espirais 

são mantidos valores típicos de SDI entre 3 e 5, sendo que águas com 

índices acima de 5 não são recomendadas para alimentar os módulos de 

membrana, devido a grande probabilidade de ocorrer o aparecimento de 

incrustações. No quadro 9 estão indicadas as faixas típicas de SDI para 

sistemas de osmose inversa de acordo com suas condições de operação.  

 
Quadro 9. Faixas de valores de SDI e as prováveis condições de operação. 

Faixa de SDI Condição 

<1 As membranas podem ser utilizadas por vários anos 

sem a presença de incrustações. 

1-3 As membranas podem ser utilizadas por vários meses 

entre etapas de limpeza. 

3-5 As incrustações por partículas podem ser um 

problema frequente. Necessidade de limpeza regular. 

>5 Necessidade de pré-tratamento. 
Fonte: Adaptado de Baker (2004). 

 

Em geral, fabricantes recomendam um índice SDI15 abaixo de 5 

para a água de alimentação de sistemas de osmose inversa. 
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2.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS 

 

Segundo Crittenden et al. (2012) a distinção entre os tipos de 

membranas é um tanto quanto arbitrária e sujeita a diferentes interpretações. 

Normalmente os métodos de caracterização das membranas são 

direcionados para dois grupos: para os meios porosos e não porosos. A 

caracterização de meios porosos (ex.: microfiltração e ultrafiltração) 

envolve o estudo de suas estruturas e capacidade de produção 

(permeabilidade). Já os meios não porosos ou densos (ex.: nanofiltração e 

osmose inversa) envolve o estudo das propriedades e da morfologia do 

material, além das condições operacionais (SCOTT, 1995). As informações 

sobre a estrutura química, a hidrofobicidade e a carga são necessárias para 

uma melhor compreensão da estabilidade da membrana em diferentes 

condições. Os fabricantes costumam disponibilizar algumas informações a 

respeito das características operacionais da membrana, porém o uso de 

métodos auxiliares pode colaborar para sua caracterização (LI et al., 2008). 

Em adição a estas ferramentas, existem métodos de caracterização 

por imagem através da microscopia eletrônica que são comumente 

aplicáveis na caracterização morfológica das membranas, como a 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a microscopia de força 

atômica (MFA) (LI et al., 2008). A MEV tem sido utilizada para várias 

aplicações como, por exemplo, para a qualificação da natureza porosa das 

membranas para um mesmo MWCO e medidas de camadas de incrustação. 

A técnica de MFA proporciona uma alta resolução na representação da 

superfície da membrana (1 nm) além de fornecer informações como 

rugosidade, tamanho de poro, densidade e/ou distribuição dos tamanhos de 

poro (TAMIME et al., 2011). 

 

2.5.1 Técnicas de microscopia 
 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) tem sido 

frequentemente utilizada na análise de subestruturas porosas em membranas 

assimétricas onde resoluções de até 10 nm podem ser obtidas dependendo 

da capacidade do equipamento utilizado. A MEV é uma técnica que 

proporciona a geração de imagens com alta resolução tanto de superfícies 

limpas quanto em presença de deposições de materiais.  

 A MEV permite uma visão geral da estrutura da membrana, assim 

como da superfície e de sua seção transversal, o que permite que qualquer 

assimetria possa ser observada (SCOTT, 1995; MULDER, 1996). Boussu 

(2007) utilizou a MEV para a obtenção de imagens superficiais e 
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transversais de membranas fabricadas em laboratório a partir de 

polietersulfona (PES)/dimetilformamida (DMF) e PES/N-metilpirrolidona 

(NMP) e de membranas comerciais no estudo da influência das 

características das membranas na queda do fluxo e na remoção de 

compostos orgânicos por nanofiltração. 

Kwak et al. (1999) estudaram a morfologia superficial de 

membranas de poliamida aromáticas compostas (TFC) em conjunto com a 

natureza química. Os autores chegaram à conclusão que o entendimento 

quantitativo das características da superfície das membranas por 

microscopia é essencial para o controle da permeabilidade da água, 

desenvolvendo membranas com alto desempenho. Também foi verificado 

que a rugosidade e a área da superfície foram afetadas, principalmente, pela 

existência ou a inexistência de ligações cruzadas e/ou grupos amidas livres 

não pertinentes para a formação de ligações de hidrogênio, que por sua vez 

contribui para a permeabilidade da água.  

Outra técnica de microscopia bastante utilizada no estudo das 

características morfológicas das membranas é a microscopia de força 

atômica (MFA). A MFA faz parte de uma das modalidades de microscopia 

de varredura por sonda (SPM - Scanning Probe Microscope) baseada na 

interação entre a sonda e a amostra. A SPM é definida como um tipo de 

microscopia que utiliza os princípios básicos da varredura de superfícies 

através de uma sonda posicionada na extremidade de um suporte 

(cantilever) na obtenção de imagens e medidas das propriedades do 

material, superfícies químicas e biológicas (OLIVEIRA, 2012).  Existem 

três modos de operação em MFA: com contato, contato intermitente ou 

tapping mode e sem contato (WILSON e BULLEN, 2007). O objetivo 

principal desta técnica é realizar a detecção da superfície e reproduzir um 

mapa da topografia superficial da amostra. Uma das vantagens desta técnica 

é que ela não provoca a destruição da superfície das amostras (WILSON; 

BULLEN, 2007). 

Conforme já foi salientado, a MFA é uma ferramenta que 

proporciona a obtenção de imagens que permitem caracterizar as condições 

físicas de uma superfície. Um desses fatores seria a rugosidade. A 

rugosidade é quantificada pelo espaçamento vertical de uma superfície real 

a partir de sua forma ideal. O conceito de rugosidade tem implicações 

estatísticas, uma vez que leva em consideração fatores como o tamanho da 

amostra e o intervalo de amostragem (OLIVEIRA, 2012). 

Para a rugosidade, os parâmetros mais comumente utilizados são a 

rugosidade média aritmética (Ra) e a raiz média quadrada da rugosidade 

(RMR) ou do inglês RMS (root mean squared roughness). Para ambos, 
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quanto maior o valor, maior é a variação topográfica da imagem, havendo 

entre si uma correlação (EATON; WEST, 2010). A Ra refere-se à média 

aritmética dos valores absolutos das alturas da superfície, obtida por meio 

da Equação 5: 
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onde Z corresponde à altura da amostra, em nm e N é equivalente ao 

número de pontos na área da amostra. A rugosidade RMS, definida pela 

Equação 6, é mais sensível a picos e vales do que a Ra, devido à quadratura 

da amplitude no seu cálculo (OLIVEIRA, 2012).  

 

2.5.2 Ângulo de contato 

 

Uma das características mais importantes que justificam a presença 

da colmatação é a hidrofobicidade das membranas. A hidrofobicidade é 

fortemente influenciada pela composição química do polímero utilizado na 

confecção da membrana. O aumento da hidrofilicidade da membrana, 

através da inserção de grupos hidrofílicos (ex.: grupos hidroxila), permite 

uma maior transferência de massa de compostos hidrofílicos através de sua 

estrutura, porém acabam por perderem sua resistência térmica e mecânica 

(CRITTENDEN et al., 2012). 

O método mais comum para a determinação da hidrofobicidade da 

membrana é através da medida do ângulo de contato (LI et al., 2008). Com 

base nas características químicas do material das membranas, o ângulo de 

contato (θ) pode ser utilizado para se obter informações a respeito das 

propriedades energéticas da superfície da membrana. Existem duas técnicas 

utilizadas para a medição do ângulo de contato: o método da gota séssil ou 

o método da bolha cativa.  O método da gota séssil é utilizado com o 

auxílio de um goniômetro. As informações que são recolhidas a partir da 

análise do ângulo de contato podem ser utilizadas para se calcular as 

propriedades da energia superficial específica da membrana, análises 

interfaciais detalhadas, bem como para avaliar qualitativamente a 

hidrofobicidade/hidrofilicidade da superfície da membrana. Esta última 
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talvez seja o parâmetro de caracterização de membranas mais utilizado por 

meio de medidas de ângulo de contato (EPA, 2012). O ângulo de contato é 

a medida do ângulo formado entre uma superfície sólida e a tangente 

traçada em um plano vertical na interface entre o plano da superfície sólida 

e a superfície de uma gota de líquido depositada sobre a superfície a ser 

analisada, conforme é verificado na Figura 18. A tensão de molhabilidade 

da superfície sólida é então determinada a partir de uma tabela de conversão 

(ISO, 2004).  

 
Figura 18. Princípio físico da medida do ângulo de contato. (a) Esquema 

representativo; (b) exemplo de imagem da gota séssil por microscopia. 

 

 
        (a)                                               (b)  

Fonte: ISO (2004). 

 

Quando uma gota de líquido é aplicada sobre a superfície da 

membrana, a gota terá uma forma específica resultando em um ângulo de 

contato específico com a membrana. O valor do ângulo de contato varia 

teoricamente de 0 ° a 180 °. Quanto maior for à afinidade entre a gotícula 

de água e a superfície da membrana, menor o ângulo de contato, e quanto 

menor for a afinidade, maior o ângulo. Superfícies hidrofílicas apresentam 

um baixo valor para o ângulo de contato, enquanto que superfícies 

hidrofóbicas apresentam um ângulo de contato mais alto (BOUSSU, 2007).  

 

2.5.3 Grau de rejeição de sais 

 

Uma vez que o peso molecular de corte da membrana (MWCO) da 

membrana é geralmente divulgado pelo fabricante, a rejeição de sal 

(capacidade de dessalinização) pode ser um parâmetro útil para 

comparações entre membranas. O grau de dessalinização de uma membrana 

é geralmente descrito como a percentagem de rejeição salina de uma 

solução com concentração padronizada e em condições especificadas pelo 

fabricante e para cada tipo de membrana.  
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Para a padronização do teste deve ser especificado o tipo de sal 

utilizado. Para membranas de alta pressão como de nanofiltração e osmose 

inversa utiliza-se normalmente o NaCl (íon monovalente) enquanto que 

para membranas de nanofiltração e osmose inversa de baixa pressão, é 

comum o uso do MgSO4 (íon bivalente) (CRITTENDEN et al., 2012). 

 

 

2.6 REMOÇÃO DE AGROTÓXICOS POR PROCESSOS DE 

SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS 

 

Plakas e Karabelas (2011a) citam que as investigações relacionadas 

ao uso de PSM no tratamento de água para a remoção de agrotóxicos 

começou por volta do final dos anos sessenta, quando Hindin et al., (1969) 

estudaram a remoção de agrotóxicos clorados por osmose inversa através de 

membranas de acetato de celulose (AC). Os estudos iniciais mostraram que 

a filtração por osmose inversa utilizando-se membranas de AC era um 

processo de tratamento promissor na recuperação de água com baixas 

concentrações de substâncias orgânicas, incluindo os agrotóxicos. 

O sucesso na remoção de agrotóxicos de águas para fins potáveis 

através de processos de separação por membranas (PSM) está intimamente 

relacionado com o tipo de membrana a ser utilizada. Importantes aspectos 

devem ser levados em consideração como o peso molecular de corte da 

membrana (MWCO), porosidade, grau de rejeição de espécies iônicas, 

rugosidade, carga superficial e composição química da membrana. Além 

disso, a significância de cada parâmetro na remoção dos agrotóxicos está 

diretamente relacionada com as propriedades do soluto, como seu peso 

molecular (PM), tamanho molecular, constante de dissociação ácida (pKa) e 

hidrofobicidade (Kow). Estes parâmetros somados determinam a força de 

interação entre o composto e a membrana.  

Muitas pesquisas têm mostrado que a nanofiltração e a osmose 

inversa são técnicas eficazes na remoção destes poluentes. Segundo Kiso et 

al., (2000), levando-se em consideração que a maioria dos agrotóxicos 

possui peso molecular superior a 200 Da e tamanho iônico em torno de 

1 nm, a atenção dos pesquisadores volta-se para o uso de membranas de alta 

pressão como a nanofiltração e a osmose inversa. Alguns estudos 

consideram essas tecnologias mais apropriadas como processo de separação 

para a remoção de agrotóxicos a partir de fontes de águas contaminadas. 

No entanto, os mecanismos específicos de rejeição dos mesmos são 

em grande parte desconhecidos (DURANCEAU; TAYLOR, 2011). O 

conhecimento da relação entre a natureza química da membrana e do 
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agrotóxico irá resultar na criação de critérios úteis para a escolha de uma 

membrana de osmose inversa mais adequada para a remoção dos 

agrotóxicos (CHIAN et al., 1975). 

Teoricamente, os principais mecanismos que governam os processos 

de remoção de agrotóxicos por nanofiltração e osmose inversa são a 

repulsão (estérica e eletrostática) por parte da membrana, retenção física 

baseada nos reduzidos tamanhos de poros das membranas, propriedades 

químicas das moléculas a serem separadas e a interação química entre o 

soluto e a estrutura da membrana (KOŠUTIĆ e KUNST, 2002; XU et al., 

2005; PLAKAS E KARABELAS 2011b). 

Segundo Chen et al. (2004), os agrotóxicos podem ser rejeitados 

tanto por exclusão por tamanho como por mecanismos controlados por 

difusão. Se a molécula é muito larga para atravessar a camada ativa da 

membrana, o mecanismo de exclusão por tamanho é dominante. Se a 

molécula está em uma faixa de tamanho próxima ao tamanho dos poros da 

membrana, força de Van der Waals ou outras interações com a superfície 

podem afetar a interação entre a superfície da membrana e a molécula 

durante a transferência de massa. Diante disso, o controle da difusão pode 

dominar e a concentração do permeado pode refletir na concentração da 

solução de alimentação, no fluxo e na taxa de recuperação. Por último, se o 

soluto for muito pequeno, nenhuma interação irá ocorrer com a superfície 

da membrana, onde a convecção irá prevalecer e nenhuma rejeição irá 

ocorrer.   

 A presença de grupos funcionais polares e pontes de hidrogênio 

aumentam a solubilidade de compostos polares a exemplo da água, 

proporcionando assim o maior fluxo de água através da membrana. Já para 

moléculas maiores, espera-se uma menor difusividade ou que sejam 

incapazes de atravessar a estrutura da membrana. Íons monovalentes como 

Na
+ 

e Cl
-
 possuem maior permeabilidade que íons divalentes a exemplo do 

Ca
+2

 e Mg
+2

. Isto é causado pela maior repulsão eletrostática promovida 

pelos íons divalentes (CRITTENDEN et al., 2012). 

Para espécies orgânicas (não iônicas) a separação é determinada pela 

afinidade entre a superfície da membrana e o peso molecular do soluto. 

Muitas espécies não iônicas são adsorvidas pela membrana e a separação só 

é estabelecida devido à baixa mobilidade do soluto através da estrutura da 

membrana em comparação com a água. Desse modo, é possível ocorrer 

situações em que a remoção de espécies iônicas não alcança as mesmas 

proporções de remoção quanto às das espécies não iônicas (SCOTT, 1995). 

A adsorção de espécies orgânicas no material da membrana é um 

aspecto importante na remoção de traços de compostos orgânicos por 
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nanofiltração e osmose inversa (KISO et al. 2001). Contaminantes 

orgânicos que podem ser adsorvidos pelas membranas geralmente são 

hidrofóbicos (alto Kow) ou apresentam pontes de hidrogênio em suas 

ligações (KARABELAS; PLAKAS, 2011c). 

A presença da matéria orgânica com elevado peso molecular como 

os ácidos húmicos também pode favorecer a remoção de agrotóxicos por 

nanofiltração (BOUSSAHEL et al., 2002; CRITTENDEN et al., 2012). 

Zhang et al. (2004) reportam que no caso da água de rio, os agrotóxicos 

podem associar-se com grupos funcionais (ex.: MON) e formar complexos 

macromoleculares, o que aumenta o efeito de exclusão por tamanho e a 

adsorção dos agrotóxicos na superfície externa ou no interior dos poros da 

membrana, o que é causado principalmente pela hidrofobicidade desses 

complexos. 

Košutić e Kunst (2002) avaliaram a remoção de poluentes orgânicos, 

dentre eles agrotóxicos, por nanofiltração e osmose inversa. De acordo com 

os resultados foi verificado que a rejeição de moléculas orgânicas não 

ionizadas por membranas com tamanho de poro reduzido é influenciada 

tanto por parâmetros físicos (peneiramento) quanto por interações físico-

químicas. Já para membranas com tamanho de poros maiores, a rejeição é 

influenciada por interações físico-químicas entre o material da membrana, o 

soluto e o solvente. É verificado também que a remoção de agrotóxicos é 

prevalecida por mecanismos de retenção física baseado no tamanho 

molecular do soluto e no tamanho de poro da membrana. 

Berg et al. (1997) estudaram a remoção de agrotóxicos por 

nanofiltração. Neste estudo verificou-se que a rejeição de traços orgânicos 

não carregados é influenciada principalmente pelo impedimento estérico 

enquanto que as altas rejeições de traços orgânicos polares podem ser 

explicadas por interações eletrostáticas com a carga superficial da 

membrana. 

Segundo Plakas e Karabelas (2011b), a retenção de resíduos de 

agrotóxicos através de membranas varia de muito satisfatória, 

principalmente para membranas de nanofiltração e osmose inversa “tight” 

ou fechadas, a moderada ou baixa para outras membranas de nanofiltração, 

denominada “loose” ou abertas. Os autores observaram através de ensaios 

de nanofiltração a formação de uma camada densa de fouling na superfície 

da membrana (cálcio e ácidos húmicos) a qual serviu com uma barreira 

adicional para o aumento dos efeitos de retenção física (peneiramento). Na 

discussão do trabalho foi apontado que a formação desta camada densa 

provocou a mudança das características superficiais da membrana, inclusive 

em seu ângulo de contato e na sua capacidade de rejeição de sais. Por fim, 
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esse fenômeno pareceu ser mais acentuado no caso de membranas mais 

“fechadas” e carregadas negativamente. 

Plakas e Karabelas (2008) estudaram a remoção de agrotóxicos por 

nanofiltração e osmose inversa. Em geral a exclusão por tamanho foi o 

mecanismo dominante para as membranas de nanofiltração e osmose 

inversa, principalmente no caso de membranas com tamanho de poro 

semelhante ao tamanho da molécula. Já as membranas mais “fechadas” 

foram as que apresentaram as melhores eficiências de remoção. Para as 

membranas mais “abertas” a remoção foi influenciada pela adsorção dos 

agrotóxicos na superfície da membrana. Experimentos de filtração contendo 

soluções salinas revelaram um efeito significativo dos cátions divalentes na 

remoção dos agrotóxicos, efeito este podendo ser positivo ou negativo, 

dependendo do tipo da membrana. Já o efeito do ambiente iônico contendo 

íons monovalentes (Na
+1

) na remoção dos agrotóxicos pareceu ser menor. 

Para as membranas mais “fechadas” obtiveram-se remoções superiores a 

95%. Já para as membranas com maior porosidade as remoções se situaram 

entre 75 e 90%, dependendo das características dos solutos. 

Van der Bruggen et al. (1998) estudaram a nanofiltração como 

método para a remoção de agrotóxicos em águas subterrâneas. Foi 

concluído neste trabalho que o tamanho da molécula de agrotóxico foi o 

parâmetro mais importante na remoção, podendo ser representado pelo peso 

molecular ou mais precisamente pelo diâmetro molecular. Não foi 

verificado o efeito da concentração dos agrotóxicos nas eficiências de 

remoção, porém a matriz (água subterrânea) causou um aumento na 

remoção dos compostos e consequentemente, a queda no fluxo.  

Van der Bruggen et al. (1999) estudaram a remoção de uma série de 

moléculas orgânicas por nanofiltração. Segundo os autores, além dos 

parâmetros de tamanho, outros dois parâmetros mostraram causar influência 

no processo, sendo eles a polaridade e a carga da molécula. Ainda segundo 

os autores, o comportamento de retenção de uma molécula orgânica 

também pode ser influenciado por efeitos de carga. Dependendo da 

natureza da membrana (carga), maiores ou menores retenções podem ser 

obtidas com base no peso molecular ou qualquer outro parâmetro de 

tamanho. Para este efeito existem diferenças importantes entre as 

membranas, sendo que a influência da carga é pequena para membranas 

com poros pequenos, mas pode ser importante quando os tamanhos dos 

poros são maiores.  

Boussahel et al. (2000) estudaram a remoção de resíduos de 

agrotóxicos. Foram também investigadas a influência da matéria orgânica e 

inorgânica, sulfatos e cloretos na remoção e adsorção dos agrotóxicos. O 



 

79 

 

peso molecular também influenciou na remoção, sendo que os agrotóxicos 

com maiores pesos moleculares tiveram as maiores taxas de remoção. A 

influência da matéria inorgânica nas eficiências de remoção foi diferente 

para cada membrana.  O aumento na eficiência deve-se principalmente ao 

bloqueio que a matéria inorgânica em altas concentrações proporciona nos 

poros das membranas. Este bloqueio provoca uma queda na permeabilidade 

da membrana, impedindo a passagem do soluto. Este fenômeno é comum 

em membranas com tamanho de poros elevados. Utilizando-se uma matriz 

real, as eficiências tiveram uma pequena queda em comparação com as 

outras matrizes devido a uma maior adsorção dos solutos na membrana.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este trabalho foi realizado nas dependências do Laboratório de 

Reuso de Águas (LaRA), no Laboratório de Potabilização das Águas 

(LaPOÁ) e no Laboratório Integrado de Meio Ambiente (LIMA), todos 

pertencentes ao Departamento de Engenharia Sanitária e Ambiental (ENS) 

da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O Laboratório 

Integrado de Meio Ambiente (LIMA), além de disponibilizar os 

equipamentos cromatográficos, também contribuiu com o fornecimento de 

materiais e apoio técnico durante o andamento desta pesquisa. As análises 

de microscopia de força atômica (AFM) foram realizadas no Laboratório de 

Sistemas Anisotrópicos do Departamento de Física (CFM) da UFSC. As 

análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas no 

Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) também 

pertencente a UFSC. Os ensaios de ângulo de contato foram realizados no 

Centro de Referência de Reuso de Água (CIRRA), vinculado ao 

Departamento de Engenharia Hidráulica e Sanitária da Escola Politécnica 

da Universidade de São Paulo (USP). 

 

 

3.1 MATERIAIS 

 

3.1.1 Unidade de filtração 

 

A unidade de filtração em bancada, LabCell CF-1, fornecida pela 

empresa Koch Membranes Systems
®
, consiste em um equipamento de 

bancada para ensaios qualitativos de filtração por membranas de 

microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e osmose inversa em regime de 

batelada. A unidade de filtração pode ser visualizada na Figura 19. 
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Figura 19. Unidade de filtração de bancada. (a) LabCell CF-1 (Koch Membrane 

Systems
®
)

 
; (b) suporte para a membrana plana. 

 

  
        (a)                                          (b)  

 
O dispositivo utiliza-se de membranas planas, com diâmetro de 75 

mm e área efetiva de 0,0028 m², capacidade volumétrica de 0,5 L e uma 

bomba de alimentação/recirculação. As especificações gerais do 

equipamento estão dispostas no Quadro 10. 

 
Quadro 10. Especificações técnicas do LabCell CF-1. 

Propriedade Classificação 

Área efetiva de membrana (m
2
) 0,0028 

Diâmetro externo da membrana (mm) 75 

Capacidade volumétrica (L) 0,5 

Pressão máxima (bar) 35 

Temperatura máxima de operação (ºC) 90 

Velocidade tangencial (m.s
-1

) 2 

Vazão máxima da bomba de recirculação 

(L.min
-1

) 
1,8 

Material de fabricação 
Aço 

inoxidável 

 

Para garantir a pressão necessária para os ensaios de nanofiltração e 

osmose inversa, o sistema foi conectado a um cilindro de gás nitrogênio 

(N2). A preferência pelo nitrogênio dá-se pela sua característica inerte, não 

havendo contato de impurezas com a amostra a ser filtrada.  Na Figura 20 

tem-se apresentado o esquema descritivo do sistema de filtração. 
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Figura 20. Descritivo do funcionamento do sistema de filtração em bancada. 

 
 

Durante todos os experimentos de filtração, a temperatura foi 

mantida a 25°C com o auxílio de um banho termostatizado com 

recirculação. O permeado foi coletado e pesado em balança analítica e 

convertido em unidade volumétrica para a quantificação do fluxo 

permeado.  
 
3.1.2 Membranas comerciais de nanofiltração e osmose inversa 

 
Para este trabalho foram selecionadas três membranas de 

nanofiltração e três de osmose inversa fabricadas por dois tipos de 

materiais, acetato de celulose (AC) e poliamida composta (ou TFC). As 

membranas de AC foram escolhidas por serem fabricadas por um material 

tradicional e versátil, com matéria prima abundante, além de possuir maior 

resistência química e apresentar um custo menor do que as membranas de 

TFC. As membranas de TFC foram selecionadas devido aos bons resultados 

obtidos em diversas pesquisas em se tratando da remoção de compostos 

orgânicos presentes em água (FRONK et al., 1990; HOFMAN et al., 1997;  

CAUSSERAND et al., 2005; XU et al., 2005; SEE, 2007; AHMAD et al., 

2008; DÍAZ, 2008; YANGALI-QUINTANILLA et al., 2010). Além disso, 

as membranas de TFC possuem faixas mais amplas de operação em termos 

de pH, temperatura, e pressão, além de proporcionar maiores taxas de fluxo. 

Para esta pesquisa foram adquiridas folhas planas (30 cm x 30 cm) de 

membranas de nanofiltração e osmose inversa conforme configuração 

exigida pelo piloto utilizado durante os testes. Tanto para os ensaios de 

nanofiltração como de osmose inversa, foram utilizadas três membranas 

planas comerciais, cujas características são indicadas no Quadro 11.  
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Quadro 11. Características das membranas de nanofiltração e osmose inversa. 

Fonte: Dados do fabricante. 
 

 

 

 

                                                 
7
 Poliamida composta por filme fino (TFC) 

8
 Acetato de celulose 

Membrana 
Nome 

comercial 
Fabricante Material MWCO 

Rejeição 

salina 

(%) 

Máx. 

Pressão 

(bar) 

Máx. 

Temp 

(⁰C) 

Faixa 

ótima de 

pH 

Nanofiltração 

NF90 

Dow 

Chemical 

Company® 

TFC7 
150-300 

 

>97 

MgSO4 
41 45 2-11 

NF270 

Dow 

Chemical 

Company® 

TFC 200-300 
>97 

MgSO4 
41 45 3-10 

CK 
GE 

Osmonics® 
AC8 2000 

>97 

MgSO4 
31 30 5-6,5 

Osmose inversa 

SG 
GE 

Osmonics® 
TFC - 

98,5 

NaCl 
41 50 5,5-7 

HR 

Koch 

Membrane 

Systems® 

TFC - 
99,5 

NaCl 
41 45 4-11 

CE 
GE 

Osmonics® 
AC - 

97,5 

NaCl 
31 30 5-6,5 
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3.1.3 Agrotóxicos 

 

A escolha dos agrotóxicos metomil, carbofurano e carbaril foi 

baseada em função da existência de métodos analíticos de detecção já 

estabelecidos (EPA 531.2), a presença histórica destes contaminantes em 

fontes de água devido a atividades agrícolas próximas a mananciais de 

abastecimento, e por representarem uma classe de inseticidas utilizados 

com frequência no combate a pragas em diversas culturas agrícolas e 

devido ao risco que estes compostos podem causar ao meio ambiente e a 

saúde humana (ANVISA, 2003). No Quadro 12 encontram-se as 

especificações dos agrotóxicos utilizados. 

 
Quadro 12. Informações químicas e comerciais dos agrotóxicos utilizados. 

*Peso Molecular; ** Padrão Analítico. 

 

3.1.4 Águas de alimentação  

 

Para os testes de filtração foram utilizadas três tipos de água de 

alimentação: água ultrapura (AUP), água de manancial ou bruta (AB) e 

água pré-tratada ou microfiltrada (ABM). Tanto para os ensaios de 

caracterização das membranas através de ensaios de permeabilidade, quanto 

para os ensaios de filtração foi utilizada a água AUP. Para estes último a 

água AUP serviu como forma de controle ou branco. 

A água AUP foi produzida a partir da purificação de água destilada 

através de um sistema compacto de água ultrapura modelo Easy Pure RI da 

Barnstead
®
. Com o propósito de simular uma condição real de filtração de 

água de manancial por sistema de membrana, foram utilizadas amostras de 

água superficial coletadas em um manancial da região de Florianópolis,SC, 

o qual é utilizado para a captação de água para abastecimento. Esta fonte de 

água foi escolhida em função das suas características naturais preservadas e 

pelo mínimo contato com fontes de poluição. O terceiro e último tipo de 

água utilizada, a ABM teve a função de simular uma condição ideal ou pelo 

menos recomendável para o tratamento por membranas de nanofiltração e 

osmose inversa, onde são imprescindíveis etapas de pré-tratamento com o 

objetivo de remover partículas e materiais suspensos que possam 

Agrotóxico 
Fórmula 

química 
Fabricante PM* (g.mol-1) Pureza 

Metomil C5H10N2O2S Sigma Aldrich 162,2 P.A** 

Carbofurano C12H15NO3 Sigma Aldrich 221,2 P.A 

Carbaril C12H11NO2 Sigma Aldrich 201, 2 P.A 

https://www.google.com.br/search?q=imprescind%C3%ADveis&spell=1&sa=X&ei=6qKkUdDGHYHM0wGFzIHACg&ved=0CCwQvwUoAA
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comprometer ou reduzir a eficiência das membranas de nanofiltração e 

osmose inversa.  

Logo após as coletas, tanto a água AB como a água ABM eram 

armazenadas a uma temperatura de 4ºC até o início dos ensaios. O pré-

tratamento das águas brutas por microfiltração ocorreram imediatamente 

após a coleta. Para todas as coletas da AB, as amostras foram analisadas 

com base em parâmetros de qualidade de água, conforme especificados no 

Quadro 13. As mesmas análises foram realizadas para a água microfiltrada.  

 
Quadro 13. Relação dos parâmetros analíticos avaliados, métodos e respectivos 

equipamentos utilizados. 

Análise  Método Equipamento 
pH(*) Potenciométrico pHmetro Orion 210A 

Cor aparente (uH) (*) 

Redução da intensidade da 

luz ao atravessar a 

amostra 

Espectrofotômetro HACH 

DR/2010 

Cor verdadeira (uH)(*) 

Redução da intensidade da 

luz ao atravessar a 

amostra 

Espectrofotômetro HACH 

DR/2010 

Turbidez (uT) (*) Nefelométrico 
Turbidímetro portátil HACH 

2100P 

Temperatura da água 

(°C) (*) 
- 

Termômetro acoplado ao 

condutivímetro 

digital/Instrutherm CDR-870 

Alcalinidade (mg 

CaCO3.L
-1) (*) 

Titulométrico (H2SO4 – 

0,02 N) 
- 

Dureza (mg 

CaCO3.L
-1) 

Kit HACH - Método 

8226/Titulométrico/EDTA 

Espectrofotômetro HACH 

DR/2010 

Condutividade 

(μS.cm-1) (*) 

Condutância entre dois 

eletrodos inertes 

Condutivímetro 

digital/Instrutherm CDR-870 

SSTI (mg.L-1) (*) Método gravimétrico - 

SDTII (mg.L-1)(*) 

Determinação a partir da 

condutividade elétrica 

(CE*fc) 

- 

Clorofila-a (µg.L-1) 

Extração com etanol 80% 

e medição de absorbância 

em λ = 665nm e 750nm 

Espectrofotômetro HACH 

DR/2010 

Cloretos (mg.L-1) Cromatografia iônica Dionex ICS 5000 

Sulfatos (mg.L-1) Cromatografia iônica Dionex ICS 5000 

CODNPIII (mg.L-1) 

Combustão a 680 °C e 

detecção de CO2 em 

infravermelho 

Analisador de carbono 

orgânico total/Shimadzu, 

modelo TOC LCSH 
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(*) 
análises realizadas empregando-se procedimentos recomendados pelo Standard 

Methods (APHA, AWWA,WPCF, 2005). 
I
 – Sólidos Suspensos Totais; 

II
 – Sólidos 

Dissolvidos Totais (fc=0,67); 
III 

Carbono Orgânico Dissolvido Não Purgável.
 

 
3.1.5 Unidade de pré-tratamento por microfiltração 
 

O Quadro 14 contém as especificações a respeito do módulo de 

microfiltração utilizado durante as etapas de pré-tratamento. 
 

Quadro 14. Características do módulo de microfiltração. 

Características da membrana de MF 

Material da Membrana Polieterimida 

Diâmetro dos poros 0,3 μm 

Superfície filtrante 0,178 m
2
 

Configuração Fibra Oca 

Diâmetro do módulo 9 cm 

Comprimento do módulo 32 cm 

Fabricante PAM Membranas Seletivas
®
 

 

A configuração do sistema de microfiltração utilizado neste estudo 

pode ser visualizada na Figura 21. 

 
Figura 21. Imagens do sistema de microfiltração utilizado para o pré-tratamento da 

água bruta (AB): (a) Módulo MF; (b) Sistema de MF; (c) Módulo de MF submerso.  

   
      (a)                                (b)                                 (c) 
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3.1.6 Unidade de SDI (Silt Density Index) 

 

A Figura 22 mostra o sistema de SDI utilizado para o estudo da 

condição da água pré-tratada (ABM). A membrana utilizada durante os 

testes possuía diâmetro de 47 mm e 0,45 µm de porosidade. 

 
Figura 22. Sistema piloto para a determinação do SDI. (a) descrição do sistema; (b) 

suporte para a membrana.  

 

   
            (a)                                            (b)              

 

3.1.7 Instrumentação analítica para a quantificação dos agrotóxicos 

 

Em geral, os N-metil-carbamatos são analisados por cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE), por meio de métodos já publicados como 

o método da Agência de Proteção Ambiental Americana 531.2 

(Measurement of n-methylcarbamoyloximes and n-methylcarbamates in 

water by direct aqueous injection hplc with postcolumn derivatization) 

(USEPA, 2001a) ou o método 6610B da Associação Americana de Saúde 

Pública (APHA, 2004). Para este trabalho foi adotado o método EPA 531.2, 

porém algumas modificações tiveram que ser realizadas em função da 

disponibilidade de equipamentos analíticos e materiais. Este método 

permite, dependendo da composição da matriz, a injeção direta da amostra 

sem a necessidade de etapas de pré-tratamento.  

Membrana 

0,45 µm 
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A quantificação dos agrotóxicos foi realizada por CLAE com 

derivatização pós-coluna e detector de fluorescência (DF). O cromatógrafo 

utilizado pertence a marca Hawllet Packard
TM 

(HP), modelo HP 1050, e 

derivatizador Pickering modelo PCX 5200.  Uma coluna analítica de fase 

reversa de 250 x 4,6 mm e porosidade de 5 µm contendo octadecil C18, 

área superficial de 300 m
2
/g, carga de carbono de 15,5% e faixa de pH entre 

1,8 e 11 foi utilizada para a separação dos carbamatos durante as análises 

cromatográficas. Na Figura 24 pode-se observar o aparato analítico 

utilizado.  

 
Figura 23. Imagem da instrumentação analítica utilizada para a separação e 

quantificação dos agrotóxicos. (1) Computador responsável pela conversão do sinal 

eletrônico em sinal analítico; (2) CLAE; (3) derivatizador pós-coluna; (4) detector de 

fluorescência. 

 
 

Segue abaixo a descrição do funcionamento do CLAE-DF: 

 

 Fase móvel – eluição da amostra em todo sistema utilizando água e 

acetonitrila, e gradiente linear na proporção de 30 % de acetonitrila 

e 70 % de água ultrapura filtrada em membrana orgânica de 0,22 

μm, até alcançar 100 % de acetonitrila em 15 minutos. 

 

 Bomba quaternária – proporciona o fluxo e o gradiente dos 

líquidos, permitindo melhor separação das substâncias analisadas 

programado com pressão máxima de 400 milibar e fluxo de 1 

mL.min
-1

. 
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 ―Loop‖ de injeção – responsável pela precisão do volume da 

amostra a ser analisada – 223 µL. Para este volume foi realizada 

programação de 20 min. 

 

 Coluna analítica ou de separação – coluna específica C18 de fase 

reversa para os carbamatos, composta (recheio) por sílica ultrapura 

e base desativada. A temperatura da coluna foi mantida a 30º C. 

 

 Detector de fluorescência – detecção com excitação de 340 nm e 

emissão de 465 nm e fotomultiplicação de 12 vezes (PMT gain 12). 

 

 Integrador – responsável pela integração das áreas dos picos dos 

carbamatos e, consequente quantificação do resíduo analisado. 

 

 

3.2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.2.1 Determinação das condições experimentais de filtração 

 

As condições de operação durante os ensaios de filtração, como 

temperatura e pressão, foram controladas. A temperatura foi monitorada 

através de um banho termostático, a qual foi mantida em 25ºC. A pressão 

foi mantida constante ao longo do período de filtração. 

De acordo com o volume de solução de alimentação utilizado 

durante os ensaios de filtração (300 mL) foi adotada uma taxa de 

recuperação de 70%. A Equação 9 apresenta a determinação desta taxa. 

 

100*Re% 









a

p

V

V
cuperação    Equação (9) 

 

onde Vp é o volume de permeado produzido e Va o volume da solução de 

alimentação. 

A partir desta recuperação, foi produzido um volume de permeado de 

0,210 L, volume este suficiente para a realização de todas as análises 

necessárias. Além da taxa de recuperação, que está intimamente ligada ao 

volume de permeado produzido, outra variável importante considerada nos 

ensaios de filtração foi o fator de concentração da solução de alimentação 

(Fc). Devido ao ensaio ser conduzido em modo de batelada, com produção 

contínua de permeado e recirculação total do concentrado há uma redução 



 

93 

 

do volume de alimentação com um consequente aumento de sua 

concentração.  O fator de concentração foi determinado a partir da Equação 

10. 

 

Vc

Va
Fc                  Equação (10) 

 

onde Va é o volume de alimentação (em mL) e Vc o volume do 

concentrado (em mL). 

Levando-se em conta uma recuperação de 70% de permeado, o Fc 

foi de aproximadamente 3,33. 

 

3.2.2 Caracterização físico-química e hidrodinâmica das membranas 

 
3.2.2.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia de força 

atômica (AFM) 

 
O equipamento utilizado para a obtenção das imagens por MEV foi o 

microscópio JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope, sendo um 

microscópio de varredura convencional com filamento de tungstênio 

pertencente ao Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da 

UFSC. Para a obtenção das imagens de perfil das membranas, foi 

necessário fraturá-las. Para isso as membranas foram imersas em nitrogênio 

líquido a -196ºC. 

O microscópio de força atômica utilizado nesta pesquisa foi o 

modelo Nanosurf FlexAFM da Nanosurf,  operado em modo Tapping 

Mode, ponta modelo TAP190, raio da ponta < 10 nm, frequência de 

ressonância de 190 kHz,  constante de mola igual a 48 N/m e velocidade de 

varredura de 1 linha.s
-1

. Todos os ensaios foram realizados no Laboratório 

de Sistemas Anisotrópicos do Departamento de Física (CFM) da UFSC. 

 
3.2.2.2 Ângulo de contato 

 
A hidrofobicidade das membranas foi analisada através das medidas 

do ângulo de contato por meio da técnica da gota séssil. Para tanto, foi 

utilizado um goniômetro modelo G10/DSA10, fabricante Krüss, 

pertencente ao Centro de Referência de Reuso de Água (CIRRA), vinculado 

ao Departamento de Engenharia Hidráulica e Sanitária da Escola 

Politécnica da Universidade de São Paulo (USP). 
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O procedimento de análise foi baseado na ISO 15989:2004. Para 

todas as membranas, os ensaios foram realizados em duplicata, com a 

deposição de no mínimo 10 gotas de água sob a superfície de cada amostra. 

A mensauração do ângulo foi realizada após 1 min.  

 

3.2.2.3 Ensaio de remoção de sais 

 
Em se tratando de condições distintas em relação à forma com que o 

teste é conduzido pelos fabricantes e a realidade diante desta pesquisa como 

dimensão (bancada) e operação (batelada), optou-se por realizar novos 

testes de remoção de sais sob as mesmas condições do fabricante, porém 

para uma situação em escala reduzida a exemplo da área da membrana (< 

0,003 m²). Esta etapa teve o objetivo de caracterizar a capacidade ou nível 

de dessalinização de cada membrana em específico, tanto para sais 

monovalentes (NaCl) quanto bivalentes (MgSO4). Os resultados obtidos 

neste ensaio foram comparados aos valores indicados pelos fabricantes e 

posteriormente relacionados com as capacidades de rejeição dos 

agrotóxicos. 

Os ensaios consistiram na preparação de soluções de NaCl e MgSO4, 

ambas em concentração igual a 2000 mg.L
-1

 e volume de 0,5 L, tomando-se 

o cuidado de utilizar uma solução nova a cada membrana avaliada. Antes de 

iniciar os ensaios, as membranas foram compactadas com água ultrapura 

por aproximadamente uma hora. A eficiência quanto à remoção dos sais foi 

verificada por meio de medidas de condutividade elétrica (mS.cm
-1

). A 

condutividade inicial foi mensurada com a solução dentro da célula de 

filtração como forma de contabilizar uma possível condutividade residual 

presente na célula de filtração. A temperatura foi mantida constante em 

25⁰C. Estes ensaios foram realizados com uma taxa de recuperação de 

permeado de 15%. Neste ensaio, foram adotadas pressões de 5 e 15 bar para 

nanofiltração e osmose inversa, respectivamente. O protocolo para a 

realização destes ensaios foi estabelecido segundo informações do 

fabricante. 

A eficiência de remoção dos íons foi mensurada através da diferença 

entre a condutividade da solução de alimentação e a condutividade do 

permeado, representado por R (%) e determinado a partir da Equação 12. 

 

1001 x
C

C
R

a

p









                Equação (12) 
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onde R é a capacidade de rejeição salina expressa em termos de 

percentagem (%), Cp a concentração de sal no permeado, expresso em 

termos de condutividade (µS.cm
-1

) e Ca a concentração de sal na água de 

alimentação (µS.cm
-1

). 

3.2.2.4 Permeabilidade hidráulica  

 

Um dos parâmetros mais importantes de caracterização das 

membranas é referente à sua capacidade de transporte. Esta medida é 

denominada de coeficiente de permeabilidade hidráulica (Lp) e é 

determinada através da equação de fluxo (Equação 13): 

  

)(  PLJ pv                Equação (13) 

 

em que Jv é o fluxo volumétrico (L.m
-2

.h
-1

), ΔP a variação da pressão (bar) 

e Δπ a diferença de pressão osmótica.  

Na hipótese de não haver a presença de soluto, a pressão osmótica 

(Δπ) torna-se nula e a Equação 13 adquire a forma (Equação 14): 

 

PLpJágua                      Equação (14) 

 

Convencionalmente, a permeabilidade é exposta graficamente 

levando-se em conta os fluxos obtidos em função de um intervalo 

apropriado de pressões transmembrana. Com o auxílio de ferramentas como 

a regressão linear é possível calcular a equação da reta. Sendo assim, o 

coeficiente angular da reta corresponde ao valor da permeabilidade 

hidráulica. 

É difícil estabelecer um procedimento padrão para a determinação da 

permeabilidade hidráulica das membranas. Vários fatores interferem na 

permeabilidade, como o grau de pureza da água de alimentação, 

temperatura, pressão e vazão de alimentação (velocidade tangencial). Para 

este estudo foi utilizada água ultrapura durante as filtrações em temperatura 

controlada de 25ºC. A velocidade tangencial foi mantida em 2 m.s
-1

 de 

acordo com recomendações do equipamento. 

Foram adotadas pressões de trabalho entre 5 e 20 bar para as 

membranas de nanofiltração e entre 10 e 30 bar para as membranas de 

osmose inversa, sendo os fluxos avaliados a cada 5 bar. Para todas as 

membranas foram coletados volumes de permeado para um período de 15 

min. O fluxo permeado foi determinado conforme indicado na Equação 15. 
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Para a determinação dos fluxos volumétricos de permeado, foram coletadas 

amostras da água filtrada e imediatamente pesadas em balança analítica. 

 

tA

V
J

.
0                  Equação (15) 

 

onde J0 corresponde ao fluxo de permeado (L/m
2
.h); V o volume coletado 

(L), inicialmente determinado em termos de massa; A a área efetiva da 

membrana (m
2
) e t ao tempo de coleta. 

 

3.2.3 Caracterização das águas de alimentação 

 
Para este trabalho foram realizadas coletas de água de manancial ou 

água bruta (AB) durante um período de quatro meses (dez/2012 a 

mar/2013), totalizando seis coletas. Durante este período de coleta, 

realizou-se o monitoramento para a verificação das condições da água 

durante o período de estudo. As coletas foram realizadas de maneira 

alternada entre as amostras destinadas a nanofiltração e a osmose inversa, 

não havendo a possibilidade de serem realizados ensaios simultâneos entre 

as duas técnicas devido ao longo período de armazenamento da AB, sendo 

que poderiam ocorrer alterações indesejadas na qualidade da água. Além 

disso, as coletas foram realizadas em datas próximas a fim de se evitar tais 

variações nas características da AB.  

Diferentes parâmetros analíticos foram avaliados para a 

caracterização das águas bruta proveniente do manancial de abastecimento. 

No local de coleta foram realizadas medidas de temperatura da água e 

posteriormente as coletas de amostras para a determinação de carbono 

orgânico dissolvido não purgável (CODNP), clorofila-a, cloretos e sulfatos, 

as quais eram armazenadas (resfriadas) de acordo com procedimentos 

padrões de preservação para posterior análise em laboratório. Os 

parâmetros pH, cor (aparente e verdadeira), turbidez, condutividade, 

alcalinidade total, dureza total, sólidos totais suspensos (STS) e sólidos 

totais dissolvidos (STD) foram determinados imediatamente após a chegada 

das amostras ao laboratório. Estes mesmos parâmetros foram utilizados 

para caracterizar a água microfiltrada (ABM) após a etapa de pré-

tratamento.  
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3.2.4 Determinação do índice de densidade de sedimentos (SDI) 

 
O índice de densidade de sedimentos (SDI) foi determinado a partir 

de um procedimento de filtração padrão, no qual se estabelece o tempo 

necessário para que sejam recolhidos os primeiros 500 mL do permeado. 

Empregando-se a mesma membrana, o mesmo volume é novamente 

recolhido após um intervalo de tempo t. O SDI pode então ser estimado a 

partir da relação entre os tempos de filtração, conforme a Equação 8 

(ASTM, 2001). 

  

t

tf

ti
x

SDI





















1100

    Equação (8) 

 

onde ti é o tempo de coleta inicial da amostra de 500 mL, tf é o tempo da 

coleta final da amostra de 500 mL e t é o tempo de duração do teste. 

Esse teste consistiu em uma filtração em modo perpendicular (dead-

end) a 30 psi (2,1 bar) em uma membrana de 47 mm de diâmetro com 

tamanho de poro de 0,45 μm (ASTM, 2001), conforme a representação 

esquemática da Figura 23.  

 
Figura 24. Representação esquemática do sistema utilizado para o teste de SDI. 

 
Fonte: Adaptado de Baker (2004). 
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3.2.5 Preparação das águas de alimentação 

 
Para este trabalho adotou-se uma concentração individual de cada 

agrotóxico, estabelecida em 50 µg.L
-1

. Esta concentração foi adotada a 

partir de dados encontrados na literatura em se tratando da concentração 

média destes agrotóxicos encontrados próximos a áreas agrícolas. Em 

função da solubilidade, os padrões analíticos de metomil, carbofurano e 

carbaril foram primeiro dissolvidos em acetonitrila (grau HPLC) e 

armazenados a uma temperatura de -10ºC com concentração inicial de cada 

agrotóxico de 200 mg.L
-1

 (solução estoque). Deve ser salientado que o 

efeito do cosolvente (acetonitrila) utilizado na preparação da solução 

estoque não foi estudado. 

As águas de alimentação foram preparadas adicionando-se um 

volume pré-determinado de solução estoque contendo a mistura dos padrões 

de agrotóxico. Como forma de evitar a perda de agrotóxico por degradação, 

as soluções foram preparadas instantes antes a filtração, sendo que neste 

período as amostras ficaram armazenas em geladeira e na ausência de luz. 

A preparação das amostras de AUP, AB e ABM consistiram na 

fortificação de 0,3 L de cada água de alimentação com um volume de 

solução estoque de 75 µL contendo os três agrotóxicos. Vale ressaltar que 

foram realizadas análises preliminares das amostras de água de manancial 

(AB) para todas as coletas, onde verificou-se nas mesmas a ausência de 

metomil, carbofurano e carbaril. 

 

3.2.6 Procedimentos de filtração 
 

Um protocolo padrão foi utilizado para os ensaios de nanofiltração e 

osmose inversa, sendo este, composto por quatro etapas: primeiramente a 

membrana permaneceu submersa em água ultrapura por uma hora como 

forma de garantir sua hidratação, além de auxiliar na remoção de qualquer 

material preservante que pudesse estar aderido a membrana. Outra etapa 

importante foi a realização da compactação da membrana.  A compactação 

é uma fase obrigatória do processo e tem como objetivo minimizar 

alterações na estrutura das membranas durante os ensaios. Durante a 

compactação foram medidos os fluxos de permeado utilizando-se a mesma 

pressão para o ensaio de filtração durante um período de 40 min, tempo 

considerado suficiente para o fluxo alcançar a estabilidade de acordo com 

ensaios preliminares.  

A avaliação do fluxo foi realizada através de coletas da água filtrada 

a cada 10 min, considerando o tempo inicial a partir do início da produção 
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de permeado. Desta forma procurou-se evitar que ocorressem variações 

indesejadas durante os ensaios reais; a terceira etapa consistiu na retirada de 

toda a solução da água ultrapura utilizada na etapa de compactação com 

posterior preenchimento do tanque de alimentação da célula de filtração 

com a solução contendo os agrotóxicos. Os ensaios preliminares de 

compactação foram realizados utilizando-se as mesmas pressões dos 

ensaios de filtração, sendo de 8 e 15 bar para as membranas de 

nanofiltração e de 15 e 30 bar para as membranas de osmose inversa; a 

quarta e última etapa consistiu na retirada da membrana utilizada e limpeza 

da célula de filtração com enxágues de solução contendo 30% de 

acetonitrila para a remoção de resíduos de agrotóxico que porventura 

estivessem adsorvidos no equipamento, e ácido clorídrico 0,1N para 

auxiliar na remoção de matéria orgânica aderida a célula pelo uso das águas 

bruta e microfiltrada. Para cada ensaio uma nova membrana foi utilizada. 

 

3.2.7 Determinação da remoção dos agrotóxicos  
 

Outro fator importante avaliado foi a capacidade de rejeição dos 

agrotóxicos pelas membranas, sendo representado por R (%) e determinado 

a partir da Equação 16. 

100% x
Ca

CpCa
R 







 
                Equação (16) 

sendo %R igual à percentagem de rejeição dos agrotóxicos; Ca e Cp igual 

à concentração dos agrotóxicos na água de alimentação e no permeado, 

respectivamente. 

3.2.8 Ensaios de adsorção 

 
Como forma de verificar a capacidade de remoção dos agrotóxicos 

pelas membranas na ausência da pressão, foram realizados ensaios 

utilizando os mesmos aparatos instrumentais com a diferença do uso da 

pressão atmosférica no lugar das pressões que foram utilizadas nos testes 

anteriores. Para isso, foram preparadas soluções com concentrações 

conhecidas para os três agrotóxicos (50 µg.L
-1

 cada). Antes de cada ensaio, 

foi recolhida uma aliquota da solução de alimentação e esta foi 

posteriormente analisada a fim de se conhecer a concentração inicial (Ci) de 

cada agrotóxico presente na solução. Todos os ensaios tiveram duração de 
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90 min. Durante este período, foram coletadas amostras a cada 30 min. A 

partir da concentração inicial e final das amostras para cada membrana foi 

possível calcular a concentração de cada agrotóxico potencialmente retida 

na superfície ou no interior da membrana. A Equação 17 relaciona a 

capacidade de adsorção da membrana em função da área e do volume da 

solução. 

 

xV
A

CeqCi
Q 







 
                (Equação 17) 

 

sendo Q a massa de agrotóxico adsorvida por área de membrana, em µg.m
-

2
; Ci e Ceq a concentração inicial e de equilíbrio, respectivamente; V o 

volume da solução de alimentação e A a área da membrana. 

A metodologia utilizada para estudar a adsorção referente à 

quantidade (em massa) de agrotóxico adsorvido é relativo a área da camada 

superior da membrana. Porém a ocorrência da difusão dos componentes 

através da estrutura da membrana é inevitável. Diante da dificuldade em se 

calcular a área interna da membrana, optou-se por considerar apenas a área 

superficial. 

 

3.2.9 Análise estatística dos dados 

A análise estatística foi realizada com o auxílio do software 

Statistica versão 8.0. Foi realizada análise de regressão com variável 

independente para a determinação da correlação entre as remoções dos 

agrotóxicos e os parâmetros físico-químicos. Além disso, foram realizadas 

análises de médias por meio do Teste de Tukey para a determinação e 

identificação das diferenças significativas entre as remoções dos 

agrotóxicos e os parâmetros de operação com um nível de significância p < 

0,05.  

 

3.2.10 Procedimentos para a validação do método analítico 

Por exigência do método, ao anteceder o início de uma análise é 

necessário verificar a confiabilidade e a credibilidade dos resultados 

fornecidos. Mediante estas adaptações foram cumpridas algumas etapas de 

validação para a implantação do método. A adaptação do método ocorreu 

em função do número reduzido de compostos analisados (três), não 

havendo com isso a necessidade de um longo tempo de corrida. Uma das 
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principais adaptações foi a retirada de um dos eluentes, o metanol, pois foi 

verificado em ensaios preliminares que poderia ocorrer uma separação 

adequada entre os três analitos apenas com o uso de dois eluentes, água e 

acetonitrila. Além disso, verificada a sensibilidade da resposta, foi utilizado 

um volume de injeção de 223µL de amostra durante os ensaios.  A mudança 

do volume do loop foi outra conduta adotada.  

A validação do método iniciou-se pela etapa de linearidade com o 

uso de padronização externa. Com a padronização externa foi possível 

realizar a construção de uma curva de calibração a partir de soluções-padrão 

de concentração conhecida (RIBANI et al., 2004). A partir da regressão 

linear foi possível identificar o fator resposta (coeficiente angular da reta). 

A Equação 18 descreve esta relação linear simples entre a resposta (sinal) e 

a concentração ou massa da espécie de interesse. 

 

baxy                  Equação (18) 

 

sendo y o eixo das ordenadas que representa a resposta ou o sinal 

instrumental, x o eixo das abcissas que representa a concentração da espécie 

de interesse, a o coeficiente angular da reta e b o coeficiente linear.  

A linearidade incidiu em função da regressão de área versus a 
concentração do carbofurano, carbaril e metomil, por meio da injeção dos 

padrões. Prepararam-se sete níveis de concentração dos agrotóxicos a partir 

da solução mãe (200 mg.L
-1

): 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0, 25,0 e 50,0 μg.L
-1

. 

Para cada concentração foram preparadas três soluções (triplicata), como 

forma de avaliar a precisão do equipamento em função da área obtida e 

também em função do tempo de retenção dos agrotóxicos, além de 

minimizar possíveis erros durante a preparação dos padrões. A linearidade 

foi avaliada por intermédio do cálculo de regressão linear pelo método dos 

mínimos quadrados, e verificou-se que os coeficientes de correlação (R²) 

indicaram uma relação linear entre a concentração e o sinal obtido, dentro 

dos valores aceitáveis de R² > 0,99 (ANVISA, 2003). O Instituto Nacional 

de Metrologia recomenda um R² > 0,90 (INMETRO, 2003). A seletividade 

ocorreu em função da comparação de amostras de água AUP com amostras 

das águas de alimentação (AB e ABM) das membranas de nanofiltração e 

osmose inversa contendo os analitos metomil, carbofurano e carbaril. A 

precisão e a exatidão foram analisadas, sucessivamente, através da injeção 

de três níveis de concentração de cada agrotóxico (pontos extremos e 

intermediários da curva analítica), por três vezes, totalizando nove injeções 

para cada agrotóxico. A análise da precisão foi determinada em condições 
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de repetibilidade (LANÇAS, 2004), injetando-se três vezes consecutivas os 

três padrões de cada concentração. 

Na prática, a precisão pode ser determinada através do coeficiente de 

variação ou desvio padrão relativo (CV ou DPR), expresso em percentagem 

(%), dado pela Equação 19. Para a repetibilidade, são recomendadas no 

mínimo nove determinações, contemplando o intervalor linear do método 

(ANVISA, 2003).  

 

100(%) x
x

s
CV                Equação (19) 

 

 

sendo, s o desvio padrão e x  a média aritmética das medições (ANVISA, 

2003; LANÇAS, 2004).  

Segundo Anvisa (2003) e Lanças (2004), a exatidão de um método 

analítico expressa concordância entre os resultados obtidos 

experimentalmente e o valor considerado como verdadeiro ou aceito como 

referência. Este parâmetro deve ser determinado após o estabelecimento da 

linearidade, do intervalo linear e da especificidade, sendo verificada a partir 

de no mínimo nove determinações com três concentrações diferentes 

abrangendo o intervalo linear de concentração (baixa, média e alta). A 

exatidão é expressa pela relação entre a concentração média experimental e 

a concentração teórica, conforme a Equação 20. 

 

100
exp

x
ãoteóricaconcentraç

erimentalãomédiaconcentraç
Exatidão                   Equação (20) 

  

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram 

determinados experimentalmente através de cálculos de desvios, onde se 

verificou a menor concentração obtida com recuperação e dispersão 

aceitáveis. O LD foi calculado baseado em parâmetros da curva analítica 

através da relação entre o desvio padrão da resposta e o coeficiente angular 

da curva analítica, como segue a Equação 21. 

 

S

s
xLD 3,3                 Equação (21) 

 

onde s é a estimativa do desvio padrão da resposta, podendo ser a 

estimativa do desvio padrão do branco, da equação da linha de regressão ou 
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do coeficiente linear da equação, e S é o coeficiente angular da curva 

analítica (RIBANI et al., 2004). 

Da mesma forma, o LQ foi calculado através da realização de uma 

estimativa do desvio padrão da resposta e a inclinação da curva analítica em 

níveis próximos ao LQ, conforme a Equação 22.  

 

S

s
xLQ 10                 Equação (22) 

 

onde s correspondente a estimativa do desvio padrão da resposta, podendo 

ser a estimativa do desvio padrão do branco, da equação da linha de 

regressão ou do coeficiente linear da equação e S o coeficiente angular da 

curva analítica (RIBANI et al., 2004). 

 

3.2.11 Validação do método analítico 
 

Na Figura 25 podem-se verificar os picos cromatográficos dos 

agrotóxicos com seus respectivos tempos de retenção. O metomil foi o 

agrotóxico que mostrou menor afinidade com a fase estacionária, sendo 

detectado com um tempo médio de 5,376 min. O carbofurano e o carbaril 

apresentaram maior afinidade com a fase estacionária e tempos de retenção 

próximos, 9,639 e 10,083 min, respectivamente.  

 
Figura 25. Cromatograma representativo dos picos do metomil, carbofurano e 

carbaril com seus respectivos tempos de retenção. 

 
 

Segundo o Método 531.2 da EPA os tempos de retenção encontrados 

para o metomil, carbofurano e carbaril foram de 6,53, 14,80 e 17,00 min, 

respectivamente (USEPA, 2001a). Esta avaliação comparativa indica que os 
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tempos de retenção variam expressivamente de acordo com as condições 

experimentais. 

 

3.2.11.1 Seletividade 

 
A seletividade do método foi avaliada através da injeção de amostras 

da matriz da AUP (água ultrapura), AB (água bruta) e ABM (água bruta 

microfiltrada), cuja análise indicou ausência dos agrotóxicos na matriz 

anterior à fortificação, assegurando a seletividade do método (Figura 26). A 

seletividade da ABM foi realizada para garantir a ausência de interferentes 

após a AB passar pelo pré-tratamento por microfiltração. 

 
Figura 26. Seletividade para as águas de alimentação. (a) AUP, (b) AB e (c) ABM. 

Cromatograma da água de alimentação (linha vermelha) sobreposto ao 

cromatograma da água de alimentação fortificada com 50 µg.L
-1

 (linha azul). 

 
(a)                                                              (b) 

 
(c) 
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3.2.11.2 Linearidade 

 

A linearidade do método analítico foi determinada através da 

regressão da área do pico pela concentração do composto por injeção direta 

dos padrões. A Figura 27 mostra as curvas de calibração para o metomil, 

carbofurano e carbaril.  

 
Figura 27. Curvas analíticas dos agrotóxicos. (a) Curva de calibração para o 

metomil; (b) Curva de calibração para o carbofurano; (c) Curva de calibração para o 

carbaril. 

 

 
              (a)                              (b) 

 

 
                           (c) 

 
As faixas de trabalho e os valores correspondentes à regressão linear 

estão indicados na Tabela 1. 
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Tabela 1. Dados de equação da reta, coeficientes de determinação (R²) e faixas de 

trabalho para os três agrotóxicos utilizados neste estudo.  

Padrão Equação da reta R² 
Faixa de trabalho 

(µg.L
-1

) 

Metomil y = 1176,2.x - 258,61 0,9964 0,5 - 50  

Carbofurano y = 996,1.x - 64,60  0,9921 0,5 - 50 

Carbaril y = 1810,7.x - 143,24  0,9983 0,5 - 50 

 

O coeficiente de correlação (R
2
) da regressão linear para as três 

curvas mostrou que o modelo adotado foi adequado à variação dos dados na 

relação entre a concentração e o sinal emitido. Os resultados de linearidade 

apresentados na Tabela 1 estão de acordo com recomendações da ANVISA 

e do INMETRO (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003). 

 

3.2.11.3 Precisão 

 
A precisão foi calculada através do coeficiente de variação ou desvio 

padrão relativo das áreas dos picos através da injeção de padrões em três 

níveis de concentração diferentes e três repetições (tanto intradias quanto 

interdias) totalizando nove repetições que abrangeram a faixa linear de 

estudo (1, 5 e 50 µg.L
-1

). A Tabela 2 mostra os resultados da etapa de 

precisão do método. 

 
Tabela 2. Resultados da etapa de precisão.  

*Desvio padrão relativo; **coeficiente de variação 

 

Padrão 
Fortificação 

(µg.L-1) 

Área 

média 

(nm2) 

Repetibilidade 

(precisão 

intradias) 

Repetibilidade 

(precisão 

intermediária – 

interdias) 

 RSD* ou CV** 

em % 

RSD* ou CV** 

em % 

Metomil 

1 878,11 17,81 8,66 

5 4188,67 14,26 6,28 

50 56962,22 6,25 3,35 

Carbofurano 

1 1060,22 4,29 3,73 

5 4807,89 11,85 5,15 

50 48869,00 5,57 1,38 

Carbaril 

1 1694,89 10,03 1,51 

5 8200,11 11,12 0,82 

50 86791,56 10,69 1,28 
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Como se observa na Tabela 2 foi verificado uma pequena variação 

entre as três injeções realizadas. Entretanto, estes se encontram dentro da 

faixa de variação aceitável de acordo com o método 531.2 (USEPA, 2001a) 

que é de no máximo 20%. Desta forma, considerou-se que o equipamento 

apresentava boa precisão. 

 

3.2.11.4 Exatidão 

 

A exatidão foi determinada pela relação entre a concentração média 

experimental e a concentração teórica. A determinação da exatidão ocorreu 

da mesma forma que para a precisão, através da análise de padrões em três 

níveis de concentração diferentes e três repetições (tanto intradias quanto 

interdias) totalizando nove repetições, abrangendo a faixa linear de estudo 

(1, 5 e 50 µg.L
-1

). Os valores de exatidão podem ser verificados na Tabela 

3. 

 
Tabela 3. Resultados da etapa de exatidão. 

Padrão 
Fortificação 

(µg.L-1) 

Relação 

média 

(%) 

Exatidão 

intradias 

Exatidão 

interdias 

 RSD* ou CV** 

em % 

RSD* ou CV** em 

% 

Metomil 

1 96,64 13,76 6,69 

5 75,62 13,43 5,91 

50 97,30 6,22 3,34 

Carbofurano 

1 103,05 4,57 3,97 

5 98,19 12,01 5,22 

50 101,03 5,57 1,38 

Carbaril 

1 101,51 9,25 1,39 

5 92,16 10,93 0,81 

50 96,02 10,67 1,28 

*Desvio padrão relativo; **coeficiente de variação 

 
Todos os resultados apresentaram-se dentro da faixa recomendada 

pelo método 531.2 (EPA, 2001), ou seja, recuperação entre 70 e 130%, com 

coeficiente de variação (CV) máximo de 20%.  

 
3.2.11.5 Limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) 

 
Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) podem ser 

visualizados na Tabela 4. Por meio de testes de quantificação, determinou-

se a menor concentração obtida com recuperação aceitáveis, obtendo-se LQ 
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de 0,71 µg.L
-1

, 1,00 µg.L
-1

 e 0,53 µg.L
-1 

para metomil, carbofurano e 

carbaril, respectivamente. Por fim, obteve-se por meio de injeções 

sucessivas do padrão, o menor valor detectável não necessariamente 

quantificável, observando-se o menor sinal no tempo de retenção, que 

correspondeu ao LD de 0,23 µg.L
-1 

, 0,33 µg.L
-1 

e 0,17 µg.L
-1 

de metomil, 

carbofurano e carbaril, respectivamente. 

 
Tabela 4. Limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ). 

Agrotóxico LD (μg.L
-1

) LQ (μg.L
-1

) 

Metomil 0,23 0,71 

Carbofurano 0,33 1,00 

Carbaril 0,17 0,53 

 

Para o método 531.2 da EPA os LD para o metomil, carbofurano e 

carbaril variaram entre 0,045 a 0,054 µg.L
-1

, 0,043 a 0,058 µg.L
-1

 e 0,043 a 

0,065 µg.L
-1

, respectivamente, de acordo com o modelo do reator 

(derivatizador), detector e volume de loop utilizados (USEPA, 2001a). Para 

o referido método não foram determinados os LQ. Os menores LD 

identificados no método 531.2 indicaram a maior sensibilidade por parte do 

método. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados 

experimentais obtidos durante esta pesquisa de acordo com a seguinte 

ordem: 

Etapa Descrição 

1ª 
Caracterização das membranas de nanofiltração e osmose 

inversa. 

2ª 
Caracterização das águas de alimentação utilizadas para os 

ensaios de nanofiltração e osmose inversa. 

3ª 
Determinação dos fluxos de permeado produzidos durante 

os ensaios de filtração. 

4ª 
Desempenho das membranas de nanofiltração e osmose 

inversa na remoção dos agrotóxicos. 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA E HIDRODINÂMICA 

DAS MEMBRANAS 

 

A maioria dos fabricantes de membranas disponibiliza, a priori, 

algumas informações a respeito do comportamento físico e dinâmico das 

membranas como o peso molecular de corte (Molecular Weight Cut-off- 

MWCO), a capacidade de rejeição de sais e a permeabilidade hidráulica. 

Porém, as condições adotadas para a realização destes testes podem variar 

de acordo com cada fabricante. Kimura et al. (2004) verificaram que os 

dados fornecidos pelas membranas como a capacidade de rejeição de sais 

ou o peso molecular de corte (MWCO), os quais são geralmente utilizados 

na caracterização das membranas, não proporcionam informações 

quantitativas em termos de rejeição de compostos químicos (disruptores 

endócrinos e fármacos) por membranas de nanofiltração e osmose inversa. 

Desta forma, procurou-se padronizar as condições de operação para a 

caracterização das membranas de nanofiltração e osmose inversa 

selecionadas para este estudo, onde foram analisadas a morfologia  e a 

rugosidade superficial das membranas através da microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e da microscopia de força atômica (MFA),  a 

hidrofobicidade através de medidas de ângulo de contato, a capacidade de 

rejeição de sais ou dessalinização através de sais padrão (NaCl e MgSO4) e 

por fim a permeabilidade hidráulica.  
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4.1.1 Morfologia e rugosidade superficial 

 

Para o estudo sobre a caracterização superficial e estrutural das 

membranas, foram realizadas fotomicrografias por microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), tanto de superfície quanto da seção transversal 

(fratura) das membranas de nanofiltração e osmose inversa.  A principal 

função desta técnica está na pré-avaliação visual das características 

morfológicas das membranas. Diversos autores associam a rugosidade 

superficial das membranas com parâmetros de funcionamento (DÍAZ, 

2008). Elimelech et al. (1997) citam que há uma tendência das partículas se 

acumularem preferencialmente em vales de membranas com superfícies 

rugosas. 

A Figura 28a e 28c mostram as fotomicrografias superficiais e 

transversais (fratura), respectivamente, das membranas de nanofiltração 

obtidas por MEV.  

Com o auxílio de outra técnica de microscopia, a microscopia de 

força atômica (AFM), foi realizada a análise da rugosidade superficial das 

membranas para diferentes áreas de escaneamento. A Figura 28b traz as 

imagens de microscopia de força atômica (AFM) das membranas de 

nanofiltração para uma área de 5 µm x 5 µm. 
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Figura 28. Fotomicrografias das membranas de nanofiltração NF90, NF270 e CK. 

(a) superfície (MEV); (b) superfície (MFA); (c) seção transversal (MEV). 

    

    

    
                    (a)                                  (b)                                    (c) 

 

Pelas fotomicrografias de MEV das superfícies (topo) observadas na 

Figura 28a, das três membranas de nanofiltração avaliadas, para a mesma 

faixa de ampliação (10000x), a NF90 foi a qual apresentou a superfície 

mais rugosa, além da presença de poros. Esta característica porosa da 

membrana NF90 também é verificada ao longo de sua estrutura, segundo a 

imagem fraturada da membrana (Figura 28c). A membrana NF270 mostrou 

ter a superfície mais lisa entre as membranas de nanofiltração (Figura 28a). 

Porém, em relação a sua morfologia transversal, a mesma possui uma 

estrutura altamente porosa sendo possível observar ainda a presença de 

sulcos. A membrana CK apresentou uma superfície relativamente rugosa 

em relação à membrana NF270. A característica que a dintingue das outras 

membranas é a sua estrutura transversal espessa e densa. Mohammad et al. 

(2010) verificou também através de imagens de MEV que a membrana CK 

possui uma estrutura porosa na parte inferior, mas sua parte superior é 

NF90 

-  

 NF270  

CK 
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densa e rugosa, típica de membranas de acetato de celulose. Além disso, 

através de cálculos de espessura efetiva, o autor considerou a membrana 

CK como uma membrana bastante espessa. Os resultados de caracterização 

obtidos neste estudo para as três membranas de nanofiltração utilizadas 

neste estudo, corroboram com dados da bibliografia (BROOMS, 2010; 

GRYTA, 2012). 

Na sequência são apresentados os resultados das rugosidades 

superficiais das membranas de nanofiltração analisadas através do 

processamento das fotomicrografias obtidas por MFA (Figura 28b). A 

Tabela 5 apresenta os valores das rugosidades para as membranas de 

nanofiltração considerando-se as três áreas escaneadas. 

 
Tabela 5. Medidas da rugosidade RMS e rugosidade média (Ra) das membranas de 

nanofiltração em função da área escaneada. 

M
em

b
ra

n
a
 Raiz quadrada da rugosidade 

média (RMS roughness) em nm 
Rugosidade média(Ra) em nm 

5µm 

x 

5µm 

10µm 

x 

10µm 

20µm 

x 

20µm 

Média 

5µm 

x 

5µm 

10µm 

x 

10µm 

20µm 

x 

20µm 

Média 

NF 

NF90 58,16 80,39 94,04 77,53 45,46 61,89 70,14 59,16 

NF270 5,01 5,63 14,85 8,50 3,92 4,31 9,13 5,79 

CK 4,33 5,57 0,01 4,95 3,22 4,06 0,03 3,64 

 

Pelos valores de rugosidade das membranas de nanofiltração 

segundo a Tabela 5, a membrana NF90 foi a que apresentou a superfície 

mais irregular e rugosa (Figura 28b), com rugosidade RMS média de 77,53 

nm. Liu et al. (2011) determinou a rugosidade da membrana NF90 em 

72,8±9,5 nm para uma área de 10x10 µm. 

Ao contrário da membrana NF90, a NF270 apresentou uma 

superfície lisa e de baixa rugosidade (Figura 28b) para a mesma área, com 

rugosidade RMS média de 8,50 nm. Mondal e Wickramasinghe (2008) 

também consideraram em seu trabalho a baixa rugosidade da membrana 

NF270 a partir de imagens de microscopia eletrônica.  

A superfície da membrana CK se mostrou mais regular e menos 

rugosa em comparação às outras membranas, com picos e vales bem 

definidos (Figura 28b). A rugosidade RMS média da membrana CK foi de 

4,95 nm. 

Segundo a Tabela 5, com exceção da área de 20x20 µm da 

membrana CK, tanto a raiz quadrada da rugosidade média (RMS) quanto à 

própria rugosidade média (Ra) cresceram na medida em que aumentou a 
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área de escaneamento. Esta característica pode ser verificada pela 

bibliografia (BOUSSU, 2007; DÍAZ, 2008; TAMIME et al., 2011). 

Em se tratando das membranas de osmose inversa, a Figura 29 

mostra as fotomicrografias das três membranas estudadas. Pelas 

fotomicrografias de MEV das superfícies das membranas de osmose inversa 

observadas na Figura 29a, a membrana SG apresentou a superfície mais 

rugosa em relação às outras membranas. Ainda segundo a Figura 29a é 

possível verificar que as membranas HR e CE possuem uma superfície lisa, 

principalmente a HR. Quanto às imagens transversais das membranas 

segundo a Figura 29c, observa-se uma estrutura mais porosa além da 

presença de sulcos nas fotomicrografias das membranas SG e HR. Da 

mesma forma que para a membrana CK de nanofiltração, a membrana CE 

apresentou uma morfologia estrutural densa e homogênea, característisticas 

estas, comuns para as duas membranas de acetato de celulose. 

 
Figura 29. Fotomicrografias das membranas de osmose inversa SG, HR e CE. (a) 

superfície (MEV); (b) superfície (MFA); (c) seção transversal (MEV). 

 

 

 
(a)                                  (b)                                  (c) 

SG 

HR 

CE 
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A Tabela 6 apresenta os valores de rugosidade para as membranas de 

osmose inversa avaliadas por MFA considerando-se as três áreas 

escaneadas. Dentre as três membranas, a Tabela 6 mostra que a SG foi a 

que apresentou os maiores valores de rugosidade, com rugosidade RMS 

média de 9,24 nm (Tabela 6). A Figura 29b mostra que a membrana SG 

possui uma superfície regular com definição clara de picos e vales. Brant et 
al. (2006) indicaram em seus estudos uma rugosidade RMS média para a 

membrana SG igual a 11,19 nm. Os autores concluíram em seus estudos 

que a membrana SG apresenta as características de uma membrana 

hidrofóbica formada por uma superfície rugosa. Norberg et al. (2007) 

determinaram a rugosidade média da membrana SG em 13,1 nm. 

 
Tabela 6. Medidas da rugosidade RMS e rugosidade média (Ra) das membranas de 

osmose inversa capturadas por MFA em função da área escaneada. 

M
em

b
ra

n
a
 Raiz quadrada da rugosidade 

média (RMS roughness) em nm 
Rugosidade média (Ra) em nm 

5µm 

x 

5µm 

10µm 

x 

10µm 

20µm 

x 

20µm 

Média 

5µm 

x 

5µm 

10µm 

x 

10µm 

20µm 

x 

20µm 

Média 

OI 

SG 7,90 8,69 11,14 9,24 6,23 6,63 7,89 6,92 

HR 4,70 6,81 7,87 6,46 3,80 5,46 6,12 5,13 

CE 2,64 3,44 3,54 3,21 1,84 2,46 2,56 2,29 

 

De acordo com a Tabela 6 a membrana HR apresentou rugosidade 

RMS média de 6,46 nm. A membrana HR (Figura 29b) apresentou 

irregularidades em sua superfície devido a um possível mau 

acondicionamento da mesma, apresentando deformidade superficial, sendo 

sua análise prejudicada.  

Quanto à topografia superficial da membrana CE, segundo a Figura 

29b, observa-se que a mesma possui uma superfície suave, pouco 

acidentada, com presença de picos com alturas reduzidas, sendo que a 

mesma apresentou a rugosidade mais baixa entre as membranas de osmose 

inversa, com rugosidade RMS média de 3,21 nm.  

De acordo com os resultados da morfologia superficial observados 

para cada membrana espera-se que as membranas que apresentaram as 

maiores irregularidades superficiais (mais rugosas), entre elas a NF90 e a 

SG, tenham um melhor desempenho quanto à remoção dos agrotóxicos. 
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4.1.2 Ângulo de contato 

 

Na Figura 30 são apresentados os resultados experimentais das 

medidas de ângulo de contato das membranas de nanofiltração e osmose 

inversa estudadas. 

 
Figura 30. Medidas do ângulo de contato e seus respectivos desvios padrão das 

membranas comerciais de nanofiltração e osmose inversa selecionadas. 
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 Dentre as membranas de nanofiltração, a membrana NF90 foi a que 

apresentou o maior ângulo de contato, com valor médio de 62,43±5,20º. 

Sendo assim, a membrana NF90 foi considerada a membrana mais 

hidrofóbica entre as membranas de nanofiltração. Xu e Drewes (2006) 

determinaram o ângulo de contato para a membrana NF90, em que 

obtiveram um ângulo semelhante ao obtido nesta pesquisa, sendo este de 

63º. Fujioka et al. (2013) encontraram um ângulo de 69º para a mesma 

membrana.  

Durante a realização dos testes de ângulo de contato pelo método da 

gota séssil, a membrana NF270 demonstrou alta “molhabilidade” e com 

isso dificultou a realização das medidas. Conforme consta no procedimento, 

após a aplicação da gota de água, aguarda-se aproximadamente 1 minuto 

para o início das medições. Porém esse tempo foi suficiente para que 

ocorresse a absorção da gota pela membrana não permitindo a formação 

OI NF 
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esperada da imagem. Dessa forma, a membrana NF270 foi considerada uma 

membrana altamente hidrofílica. Alguns autores também citaram em seus 

estudos esta característica hidrofílica da membrana NF270 (PLAKAS et al., 
2006; BOUSSU, 2007; MONDAL; WICKRAMASINGHE, 2008) incapaz 

de ser analisada pela técnica da gota séssil. Porém, Tu et al. (2011) 

estudaram a hidrofobicidade da NF270 e obtiveram um ângulo de contato 

de 28,8º±2,4 para esta membrana. Boussu (2007) cita em seu trabalho um 

ângulo de contato de 27º para a membrana NF270. Ambos os valores da 

literatura comprovam a hidrofilicidade da membrana NF270. 

A membrana de acetato de celulose, CK, apresentou um ângulo de 

contato de 43,51±3,86º e, portanto, mostrando possuir uma hidrofobicidade 

média dentre as três membranas analisadas. Outros trabalhos determinaram 

medidas superiores de ângulo de contato para a membrana CK em relação 

aos obtidos nesta pesquisa.  Jin et al. (2010) determinaram um ângulo de 

contato de 54,2º ±1,4 para a mesma. Dudziak (2012) obteve um ângulo 

bastante próximo, sendo este de 54º. Mesmo acima, estes valores da 

literatura ainda mantêm a NF90 como sendo a membrana mais rugosa entre 

as membranas de nanofiltração. 

Quanto aos ângulos de contato das membranas de osmose inversa, a 

membrana SG apresentou a maior hidrofobicidade, com um ângulo de 

contato de 60,76±6,34º (Figura 32). Brant et al. (2006) obtiveram um 

ângulo de contato de 54º para a membrana SG. Os autores referem-se 

também a alta rugosidade da membrana SG. Norbert et al. (2007) 

determinaram um ângulo de contato de 60,9º para a mesma membrana, 

valor este que corrobora com os obtidos neste trabalho. 

A membrana HR mostrou-se mais hidrofílica em comparação a 

membrana SG, mesmo composta pelo mesmo material (poliamida), com um 

ângulo médio de 41,71±3,90. Xu e Drewes (2006) citam em seu trabalho 

um ângulo de 35º para a mesma. Fujioka et al. (2013) encontraram um 

valor de ângulo superior, sendo este de 52º para a membrana HR. O ângulo 

de contato obtido para a membrana HR correspondeu a um valor médio de 

acordo com os dados fornecidos pela literatura. 

Por fim, a membrana de acetato de celulose CE apresentou um 

ângulo de contato próximo à membrana HR, com ângulo de 40,60±4,83º. 

McCutcheon e Elimelech (2008) determinaram um ângulo de contato de 

59,1º±4,0, valor este, superior ao obtido nesta pesquisa. 

Estas medidas de hidrofobicidade das membranas comerciais 

apresentadas estão de acordo com dados reportados na literatura por outras 

pesquisas (BRANT; CHILDRESS, 2002; XU et al., 2005; ZHAO et al., 
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2005; XU et al., 2006; XU e DREWES, 2006; PONTIÉ, 2008; AKIN; 

TEMELLI, 2011; PLAKAS; KARABELAS, 2011b). 

Por fim, em função da hidrofobicidade de cada membrana, as 

medidas de ângulo de contato auxiliarão na discussão quanto aos 

mecanismos de retenção dos agrotóxicos de acordo com o desempenho 

apresentado por cada membrana. Espera-se que haja um melhor 

desempenho de retenção dos agrotóxicos para as membranas mais 

hidrofóbicas devido à fraca interação entre a superfície das membranas e a 

solução de alimentação. 

  

4.1.3 Remoção de sais 
 

Nesta etapa de caracterização das membranas de nanofiltração e 

osmose inversa procurou-se avaliar o comportamento das membranas 

quanto à rejeição salina de soluções contendo sais comumente utilizados 

neste tipo de ensaio (NaCl e MgSO4). Quanto às remoções dos sais, a 

Figura 31 mostra as taxas de remoção das duas espécies de sais (NaCl e 

MgSO4) para as membranas de nanofiltração e osmose inversa estudadas. 

As rejeições foram determinadas a partir das medidas de condutividades das 

amostras da água de alimentação e do permeado a temperatura controlada 

de 25ºC. 

 
Figura 31. Eficiências de remoção salina (NaCl e MgSO4) para as membranas de 

nanofiltração e osmose inversa. 

 
 

A membrana NF90 apresentou as maiores remoções de NaCl e 

MgSO4 entre as membranas de nanofiltração, com 44,36% e 57,22 %, 

respectivamente. Liu et al. (2011) obtiveram uma remoção de 90,2% ±0,5 

de NaCl por meio da membrana NF90. Dolar et al. (2011) através da 

membrana NF90 determinaram a remoção de NaCl e MgSO4 em 89,9% e 

99,4%, respectivamente.  
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A membrana NF270 foi responsável pelas menores remoções de 

ambos os sais, com 34,26% e 54,20% para o NaCl e MgSO4, 

respectivamente. Para a NF270, Dolar et al. (2011) alcançaram eficiências 

de remoção do NaCl e MgSO4 de 13,6% e 90,7%, respectivamente. Pontié 

et al. (2008) justificaram que a membrana NF270 é mais convectiva em 

comparação com a membrana NF90 e com isso há uma maior transferência 

de massa durante o período de filtração. Já a NF90 possui um 

comportamento mais difusivo, o qual acarreta em menor taxa de 

transferência de massa. Li e Elimelech (2006) apontaram a baixa remoção 

de sais devido à baixa rugosidade da membrana NF270. Esta baixa 

rugosidade a qual os autores se referem também foi verificada neste 

trabalho. 

Resultados de estudos realizados por Al-zoubi e Omar (2009) 

apontaram que a membrana NF90 apresentou uma capacidade satisfatória 

quanto a rejeição de íons monovalentes e divalentes (NaCl e Na2SO4), mas 

que ao mesmo tempo produziu fluxos relativamente baixos. Por outro lado, 

a rejeição de íons monovalentes e bivalentes pela membrana NF270 foram 

de baixos a aceitáveis, respectivamente, mas em compensação a membrana 

produziu um fluxo bastante elevado. Sendo assim, a rejeição de íons 

monovalentes usando a membrana NF90 foi maior do que a membrana 

NF270 em função de suas características físicas (tamanho de poro 

reduzido), enquanto que para íons bivalentes (SO4
-2

) a rejeição por parte da 

NF270 foi relativamente superior a NF90.  

A membrana CK apresentou um desempenho próximo à membrana 

NF90 quanto às remoções dos sais, com remoções de NaCl e MgSO4 de 

42,79% e 56,03%, respectivamente. Religa et al. (2011) avaliou a remoção 

de sais através da membrana CK, a qual obteve uma remoção de 45% para 

o NaCl.  

As membranas de osmose inversa apresentaram taxas de remoção de 

sais superiores às membranas de nanofiltração. A membrana HR foi 

ligeiramente superior quanto às eficiências de remoção para os dois sais em 

comparação com as membranas SG e CE, com remoções de 84,10% e 

96,69% para NaCl e MgSO4, respectivamente. A membrana SG teve um 

desempenho relativamente próximo a membrana HR, com remoções de 

78,66% e 91,25% para NaCl e MgSO4, respectivamente.  

Foi distinguível também a diferença quanto ao material das 

membranas da osmose inversa na eficiência de remoção para ambos os sais 

como ocorreu durante os ensaios de nanofiltração. A membrana CE 

correspondeu as menores eficiências de rejeição salina comparada as 

membrana de poliamida (SG e HR), apresentando remoções de 67,20% e 
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82,84% para NaCl e MgSO4, respectivamente. Estes resultados permitem 

considerar que as membranas de poliamida possuem maior capacidade de 

retenção de sais em relação às membranas de acetato de celulose. 

Em uma avaliação final, conclui-se que as membranas de osmose 

inversa responderam a uma maior taxa de remoção de sais monovalentes 

(NaCl) quanto para bivalentes (MgSO4) em relação as membranas de 

nanofiltração. Segundo Mulder (1996) a estrutura mais “aberta” das 

membranas de nanofiltração favorece ao fluxo, porém torna a retenção de 

sais monovalentes como o NaCl mais baixa. Independente disso, a retenção 

de sais bivalentes compostos por íons de Ca
+2

 e Mg
+2

, por exemplo, 

mantém-se alta (MULDER, 1996). 

Diante destes dados preliminares é possível estimar, a partir da 

relação entre os sais e os agrotóxicos (mesmo tratando-se de compostos de 

origens químicas e físicas distintas), um melhor desempenho quanto à 

remoção dos agrotóxicos por parte das membranas de osmose inversa, 

principalmente as membranas SG e HR, ambas compostas por poliamida 

(TFC). A alta capacidade de rejeição salina destas membranas em virtude 

das suas baixas porosidades pode favorecer a retenção dos agrotóxicos. 

Na Figura 32 tem-se apresentado a evolução temporal dos fluxos de 

permeado na presença de NaCl. As pressões utilizadas foram de 5 bar para 

as membranas de nanofiltração e 15 bar para as membranas de osmose 

inversa. 

 
Figura 32. Evolução temporal do fluxo da solução salina de NaCl para as 

membranas de nanofiltração (a) e osmose inversa (b). 

  
         (a)                                                                  (b) 

 

Segundo a Figura 32a, a membrana NF90 exibiu a maior queda no 
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produzindo um fluxo final de 51,2 L.m
-2

.h
-1

.  A NF270 apresentou uma 

queda de fluxo inferior a NF90, porém o fluxo final, 52,4 L.m
-2

.h
-1

,
 
foi 

semelhante ao da NF90. A membrana CK mostrou uma ligeira variação de 

fluxo durante o período de filtração, com um fluxo final de 16,7 L.m
-2

.h
-1

, 

próximo de um terço do fluxo final das membranas NF90 e NF270. A partir 

destes resultados, pode-se considerar a existência de um desempenho 

superior quanto à produção de fluxo para as membranas de poliamida 

(NF90 e NF270) na presença de sais em relação à membrana de acetato de 

celulose (CK), sendo que a membrana de acetato de celulose proporcionou 

maior resistência quanto à manutenção do fluxo durante o período de 

filtração. 

As medidas de fluxo realizadas para as membranas de osmose 

inversa (Figura 32b) mostram um comportamento semelhante às 

membranas de nanofiltração quanto ao desempenho entre as membranas de 

poliamida (SG e HR) e a membrana de acetato de celulose (CE), sendo que 

a membrana SG apresentou um fluxo superior durante o início do ensaio, 

porém ao final do ensaio o fluxo de 26,1 L.m
-2

.h
-1

 permaneceu 

relativamente próximo ao fluxo da membrana HR, a qual produziu um 

fluxo final de 24,6 L.m
-2

.h
-1

. As membranas HR e CE produziram, ao longo 

do tempo, um fluxo mais estável, dando ênfase à membrana CE, a qual da 

mesma forma que para a membrana CK de nanofiltração (acetato de 

celulose), apresentou o menor fluxo no final do ensaio, sendo este de 13,2 

L.m
-2

.h
-1

. 

 
4.1.4 Permeabilidade hidráulica 
 

A regressão linear é utilizada para relacionar a pressão 

transmembrana (PTM) aplicada em função do fluxo de permeado produzido 

pelas membranas. As Figuras 33 e 34 trazem estas relações para as 

membranas de nanofiltração e osmose inversa, respectivamente. As 

inclinações da reta (coeficiente angular) representam os valores da 

permeabilidade de cada membrana. Os ensaios de permeabilidade para 

ambas as técnicas foram conduzidos a uma temperatura controlada de 25ºC. 
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Figura 33. Permeabilidade hidráulica para as membranas de nanofiltração de acordo 

com a faixa de pressão aplicada. 

 
Figura 34. Permeabilidade hidráulica para as membranas de osmose inversa de 

acordo com a faixa de pressão aplicada. 

 

 
 

Os fatores de regressão (R²) tanto para as membranas de 

nanofiltração quanto para as de osmose inversa ficaram acima de 0,9945, 

com exceção da membrana CK, que apresentou um ajuste linear de 0,9882.  

A Tabela 7 apresenta a relação da permeabilidade média para cada 

membrana com os respectivos desvios padrão e coeficientes de variação 

(CV). 
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Tabela 7. Valores de permeabilidade média, desvio padrão e coeficiente de variação 

para as membranas de nanofiltração e osmose inversa. 

Membrana 
Permeabilidade  

média (Jw/ΔP) 

Desvio 

Padrão 
CV(%) 

NF 

NF90 12,07 0,58 4,78 

NF270 19,38 1,58 8,17 

CK 5,09 0,50 9,82 

OI 

SG 2,53 0,05 1,96 

HR 4,20 0,06 2,75 

CE 1,93 0,05 1,41 

 

De acordo com a Tabela 7, considerando as membranas de 

nanofiltração, a membrana NF270 apresentou a maior permeabilidade, com 

média de 19,38±1,58 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. Tu et al. (2011) avaliaram a 

permeabilidade da membrana NF270, sendo que a mesma atingiu um valor 

de 14 L.m
-2

.h
-1

.bar
-
1, inferior ao desta pesquisa. Segundo Dolar et al. 

(2011) a porosidade tem influência direta na permeabilidade da membrana. 

Os autores avaliaram a porosidade de algumas membranas de nanofiltração, 

entre elas a NF270. A membrana NF270 apresentou duas faixas de 

tamanhos de poros bastante distintos, 0,70 e 1,56 nm. Este último tende a 

caracterizar os altos fluxos promovidos pela membrana. Esta alta 

permeabilidade também pode estar relacionada à sua hidrofilicidade 

conforme verificado durante os ensaios de ângulo de contato. 

A membrana NF90 apresentou uma permeabilidade média de 

12,07±0,58 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. Liu et al. (2011) determinaram em seu trabalho 

uma permeabilidade de 9,4±0,4 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

 para a membrana NF90, 

estando essa abaixo da obtida neste trabalho. Já Fujioka et al. (2013) 

determinaram para a mesma membrana a permeabilidade de 12,6 ±0,2 L.m
-

2
.h

-1
.bar

-1
, a qual corrobora com a reportada neste trabalho.  

A permeabilidade mais baixa entre as membranas de nanofiltração 

foi verificada para a membrana CK, com média de 5,09±0,50 L.m
-2

.h
-1

.bar
-

1
. Religa et al. (2011) determinaram a permeabilidade da membrana CK, a 

qual correspondeu a uma taxa de 3,24 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

, valor este inferior ao 

desta pesquisa. Ainda de acordo com a Tabela 7, as membranas de 

nanofiltração foram as que apresentaram os maiores desvios padrões, 

principalmente a membrana NF270. Isso se deve aos maiores fluxos 

promovidos por esta membrana. 

Quanto as membranas de osmose inversa, segundo a Tabela 7, a HR 

produziu os maiores fluxos em relação a pressão aplicada, atingindo uma 

permeabilidade média de 4,20±0,06 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. Fujioka et al. (2013) 

obtiveram uma permeabilidade abaixo da encontrada neste trabalho, de 2,80 
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±0.3 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. A membrana SG produziu uma permeabilidade média 

de 2,53±0,05 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

, abaixo da permeabilidade da membrana HR. 

Tepus et al. (2009) realizaram o estudo da permeabilidade da membranas 

de osmose inversa, inclusive para a SG, sendo que esta apresentou uma 

permeabilidade de 1,95 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. A permeabilidade mais baixa foi 

verificada para a membrana CE, a qual apresentou uma taxa média de 

1,93±0,05 L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

. Yüksel et al. (2013) utilizaram a membrana CE 

em seu trabalho a qual apresentou uma permeabilidade de 2,41 L.m
-2

.h
-

1
.bar

-1
, valor relativamente superior ao determinado nesta pesquisa. 

Como esperado, as permeabilidades para as membranas de 

nanofiltração foram superiores as de osmose inversa.  Isto se deve 

principalmente as propriedades físicas das membranas de nanofiltração, 

como porosidade e espessura da membrana. Díaz (2008) cita em seu 

trabalho que as membranas de nanofiltração, as quais são consideradas 

porosas, tendem a manifestar maiores taxas de fluxo em relação às 

membranas de osmose inversa.   
Outro importante ponto a ser citado está em relação à maior 

resistência mecânica quanto a produção de fluxo por parte das membranas 

de acetato de celulose (CK e CE). Já as membranas NF270 e a HR 

proporcionaram menores resistências, porém foram as que tiveram maior 

desvio padrão, ocorrência esta causada supostamente pela variação em 

relação aos maiores volumes de permeado produzidos em comparação às 

outras membranas.  

 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS ÁGUAS DE ALIMENTAÇÃO 

 

Na Tabela 8 são apresentados os valores referentes à caracterização 

das duas espécies de água utilizadas para os ensaios de filtração 

considerando as coletas relativas aos resultados efetivos, água de manancial 

(AB) e água de manancial pré-tratada por microfiltração (ABM), 

respectivamente. 
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Tabela 8. Valores médios referentes à caracterização das águas de alimentação dos 

ensaios de nanofiltração e osmose inversa.  À esquerda constam os valores dos 

parâmetros da água de manancial ou bruta (AB) e à direita os valores dos 

parâmetros da água pré-tratada por microfiltração (ABM). Média para n=3. 

Parâmetros 
Água de manancial (AB) Água pré-tratada (ABM) 

Média Máximo Mínimo Média Máximo Mínimo 

Temperatura (ºC) 26,2 28,2 24,7 24,2 25,0 22,2 

pH 7,5 8,0 7,2 6,9 7,2 6,7 

Cor aparente (uH) 99,5 171,0 71,0 3,8 7,0 1,0 

Cor verdadeira (uH) 9,0 14,0 4,0 3,8 7,0 1,0 

Turbidez (uT) 8,9 17,3 5,5 0,2 0,3 0,1 

Alcalinidade total 

(mgCaCO3.L
-1

) 
11,9 18,0 6,6 10,3 13,3 6,7 

Dureza total 

(mgCaCO3.L
-1

) 
12,4 14,6 10 10 12 6 

Condutividade 

(µS.cm
-1

) 
70,4 74,8 62,3 79,5 86,6 71,9 

STS (mg.L
-1

) 10,9 28,6 4,0 - - - 

STD (mg.L
-1

) 47,1 50,1 41,7 53,3 58,0 48,2 

Clorofila-a (µg.L
-1

) 15,2 28,3 2,8 - - - 

CODNP
9
 (mg.L

-1
) 10,1 15,8 6,2 7,0 12,7 5,1 

Cloretos (mg.L
-1

) 17,3 21,9 13,8 16,5 21,5 13,4 

Sulfatos (mg.L
-1

) 13,0 28,9 8,2 5,4 12,8 2,9 

 

Percebe-se que a etapa de pré-tratamento proporcionou a redução da 

cor (média de 95,68%), turbidez (média de 97,45%), alcalinidade (média de 

13,44%), dureza (média de 19,35%), CODNP (média de 30,69%), cloretos 

(média de 4,62%) e sulfatos (média de 58,46%). Para os STS e a clorofila-a, 

as remoções foram totais. O pH teve uma redução média de 8,25%, 

permanecendo em 6,9, valor este próximo da neutralidade.  

Entre os principais indicadores da qualidade da água de alimentação 

utilizada nos ensaios de nanofiltração e osmose inversa foi determinado o 

índice de densidade de sedimentos (SDI). Para as duas primeiras coletas não 

foram realizados os ensaios de SDI devido a problemas técnicos com o 

sistema utilizado para o teste, o qual foi realizado a partir da terceira coleta. 

A Tabela 9 traz os valores de SDI obtidos de acordo com as coletas 

realizadas. 

 

                                                 
9
 Carbono orgânico dissolvido não- purgável 
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Tabela 9. Índices de SDI da água pré-tratada (ABM) determinados para cada coleta 

realizada. 

Coleta Ensaio Índice SDI 

2ª Nanofiltração 2,5 

3ª Nanofiltração 3,8 

2ª Osmose inversa 1,7 

3ª Osmose inversa 2,6 

 

Em função dos padrões de qualidade das águas de alimentação para 

sistemas de nanofiltração e osmose inversa, os índices de SDI obtidos para a 

maioria das coletas ficaram dentro do limite recomendado pelos fabricantes 

(SDI<3), sendo que apenas na terceira coleta (nanofiltração) o índice 

ultrapassou este limite (3,8). A microfiltração também foi capaz de reduzir 

em média 97,45% da turbidez da água bruta. A turbidez ficou abaixo de 0,3 

uT sendo considerado este sistema de pré-tratamento efetivo, tornando a 

água de alimentação compatível com os requisitos mínimos de qualidade de 

acordo com o Quadro 8, Seção 2.4.9. 
 
4.3 DETERMINAÇÃO DOS FLUXOS DE PERMEADO DAS 

MEMBRANAS DE NANOFILTRAÇÃO E OSMOSE INVERSA 

 

Antes do início dos ensaios de filtração foi necessário realizar a 

preparação das membranas, pois para membranas que utilizam elevadas 

pressões, como é o caso da nanofiltração e osmose inversa, é preciso que as 

mesmas forneçam estabilidade física e mecânica adequada.  

Para todas as membranas foi realizado o monitoramento do fluxo 

permeado ao longo do tempo até que o mesmo alcançasse a estabilidade. 

Sendo assim, esta etapa contribuiu para minimizar a queda de fluxo durante 

o início dos ensaios de filtração. As Figuras 35 e 36 mostram os resultados 

experimentais da evolução temporal dos fluxos de água durante o período 

de compactação para as membranas de nanofiltração e osmose inversa, 

respectivamente. 
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Figura 35. Fluxo médio de compactação das membranas de nanofiltração em água 

ultrapura para pressões de 8 e 15 bar a 25ºC. 
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Os maiores fluxos foram atribuídos para a membrana NF270. A 

membrana CK apresentou os fluxos mais baixos entre as membranas de 

nanofiltração para as duas pressões avaliadas. Ainda, segundo a Figura 35, 

é possível visualizar uma proximidade entre os fluxos das membranas NF90 

para a pressão de 15 bar e a NF270 para a pressão de 8 bar. Além disso, os 

fluxos das membranas NF90 e NF270 foram proporcionais ao aumento do 

fluxo, atingindo praticamente o dobro do fluxo em relação ao fluxo com a 

pressão mais baixa. 

A Figura 36 mostra que as membranas de osmose inversa foram as 

que apresentaram maior queda de fluxo durante o período inicial de 

compactação. As membranas SG e HR na pressão de 30 bar tiveram fluxos 

semelhantes. A membrana HR na pressão de 15 bar apresentou a maior 

queda de fluxo.  
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Figura 36. Fluxo médio de compactação das membranas de osmose inversa em 

água ultrapura para pressões de 15 e 30 bar a 25ºC. 
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Como se pode observar nas Figuras 35 e 36, o declínio do fluxo foi 

mais acentuado durante o período inicial de compactação das membranas. 

Depois da primeira hora de filtração, o fluxo de permeado através das 

membranas de nanofiltração e osmose inversa tendem a estabilidade. A 

redução do espaçamento entre as camadas que formam a membrana e os 

próprios vazios formados durante sua fabricação permite que durante o 

início da pressurização haja a redução do fluxo visto o aumento da 

resistência mecânica da membrana. A Tabela 10 relaciona as quedas dos 

fluxos para cada membrana e pressão utilizadas. 

 
Tabela 10. Valores médios de fluxo permeado durante a etapa de compactação para 

as membranas de nanofiltração e osmose inversa. 

Membrana 
Pressão 

(bar) 

Fluxo inicial 

(L.m-².h-1) 

Fluxo final 

(L.m-².h-1) 

Redução 

média do 

fluxo (%) 

NF 

NF90 8 103,72 83,46 19,53 

NF90 15 185,85 150,30 19,12 

NF270 8 188,82 154,25 18,31 

NF270 15 305,14 262,32 14,03 

CK 8 70,56 51,28 27,33 

CK 15 84,10 64,26 23,59 

OI 

SG 15 96,63 58,37 39,59 

SG 30 138,60 87,66 36,75 

HR 15 111,25 56,00 49,66 

HR 30 139,82 88,85 36,45 

CE 15 62,35 39,55 36,57 

CE 30 103,58 64,65 37,58 
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Como consideração final observou-se uma diferença acentuada entre as 

faixas de fluxos apresentadas pelas membranas de nanofiltração e osmose 

inversa. Para a nanofiltração os fluxos permaneceram na faixa entre 50 e 

300 L.m
-
².h

-1
 e para a osmose inversa entre 40 e 150 L.m

-
².h

-1
. Estes 

resultados foram semelhantes aos encontrados por Díaz (2008). 

Após a etapa de preparação, as membranas foram submetidas aos 

ensaios de filtração. Na Figura 37 tem-se indicado os valores de fluxo 

permeado pelas membranas de nanofiltração de acordo com a água de 

alimentação e pressão aplicadas. 

 
Figura 37. Valores dos fluxos para as membranas de nanofiltração de acordo com a 

água de alimentação e pressão aplicadas.  

 
 

A partir da Figura 37 verifica-se que todas as membranas de 

nanofiltração seguiram uma tendência de aumento do fluxo de acordo com 

a pressão aplicada. A NF270 foi a que apresentou maior fluxo para todas as 

águas de alimentação e pressão, alcançando um fluxo de até 246,6 L.m
-2

.h
-1 

para a água ultrapura e pressão de 15 bar. A membrana NF270 foi também 

a que apresentou a menor queda de fluxo para todas as condições (redução 

média de 19,8%) em relação aos valores de permeabilidade com água 

ultrapura. Mondal e Wickramasinghe (2008) citam que a membrana NF270 

possui tamanho elevado de poro, superfície suave e hidrofílica. Isso 

colaborou para que a NF270 exibisse menor queda de fluxo para as 

soluções utilizadas. Sua hidrofilicidade, verificada pelas medidas de ângulo 

de contato também justificam os altos fluxos de permeado produzidos pela 

membrana NF270. 
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A membrana NF90 apresentou um fluxo máximo de 132,1 L.m
-2

.h
-
1 

para a água ultrapura e pressão de 15 bar. As características da membrana 

NF90, como rugosidade e hidrofobicidade, resultou nas maiores quedas de 

fluxo em relação ao fluxo final de compactação entre as membranas de 

nanofiltração (redução média de 39,1%). Estes fatores favoreceram para 

que a membrana alcançasse a maior queda de fluxo entre as membranas de 

nanofiltração. Díaz (2008) cita que a possível formação de camadas 

constituídas por compostos hidrofóbicos adsorvidos na superfície da 

membrana aumentam a hidrofobicidade superficial da membrana e 

consequentemente a queda do fluxo.  

A membrana CK foi a que apresentou os menores fluxos, com um 

fluxo máximo de 51,5 L.m
-2

.h
-1

 para água ultrapura a 15 bar. A queda de 

fluxo para a membrana CK foi superior de acordo com a queda da 

qualidade da água e do aumento da pressão (redução média de 26,1%). 

Segundo Díaz (2008) a espessura típica da camada ativa das membranas 

assimétricas de acetato de celulose determina a resistência quanto à 

produção de permeado. A partir da Figura 28c é possível visualizar a 

espessura da membrana CK, a qual é superior em relação às outras 

membranas de nanofiltração. 

A avaliação quanto à influência do pré-tratamento nos fluxos de 

permeado entre as águas bruta (AB) e pré-tratada (ABM) mostra que para a 

NF90 não houve uma melhora significativa nos fluxos. O mesmo ocorreu 

para a membrana CK. A presença dos sólidos dissolvidos, os quais não 

foram removidos pela membrana de microfiltração (devido à porosidade) 

pode ter sido a causa dos baixos fluxos promovidos com a água ABM. 

Segundo Chian et al. (1975) em casos reais de filtração por membranas de 

nanofiltração e osmose inversa os sólidos dissolvidos condicionam o 

desempenho das membranas quanto a produção de fluxo. Para a NF270 foi 

verificado um discreto aumento do fluxo, principalmente para a pressão de 

8 bar. Este fato se deve ao efeito do pré-tratamento. Para a membrana CK 

este aumento foi verificado para as duas pressões. 

A partir de análises estatísticas realizou-se a comparação entre os 

fluxos obtidos com o objetivo de verificar se houve alguma relação entre os 

fluxos de permeado das membranas de nanofiltração. Pelos resultados do 

teste de Tukey apresentados na Tabela 11 se permite concluir que a partir 

dos valores de p não existe diferença significativa entre os fluxos obtidos 

para as membranas NF90 e CK. As relações entre as outras membranas 

apresentaram diferenças significativas de fluxo entre si, principalmente 

entre as membranas NF270 e CK. A partir desta análise é possível 

visualizar as diferenças de fluxo promovidas entre as membranas compostas 
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por diferentes materiais como é o caso da NF270 (poliamida) e a CK 

(acetato de celulose). A alta permeabilidade da membrana NF270 e a 

resistência mecânica da membrana CK são os fatores principais que as 

distinguem.  

 
Tabela 11. Teste de Tukey para os fluxos entre as membranas de nanofiltração 

(p<0,05). 

Relação das 

membranas 
Valor de p 

NF90/NF270 0,002479 

NF90/CK 0,172700 

NF270/CK 0,000224 

 

Os resultados em termos de fluxo de permeado para as membranas 

de osmose inversa podem ser observados na Figura 38. Da mesma forma 

que para a membrana CK de nanofiltração, a membrana CE de osmose 

inversa composta por acetato de celulose foi a que produziu os menores 

fluxos de permeado, com fluxo máximo de 38,5 L.m
-2

.h
-1

 para a água 

ultrapura e pressão de 30 bar. Quanto às membranas SG e HR, as mesmas 

mantiveram uma produção de fluxo de permeado semelhantes de acordo 

com a água de alimentação e a pressões aplicadas, com fluxos máximos de 

60,2 L.m
-2

.h
-1

 e 63,9 L.m
-2

.h
-1

, respectivamente.  

Da mesma maneira que para as membranas de nanofiltração, as 

maiores perdas de fluxo para as membranas de osmose inversa foram para a 

água bruta (AB) como mostra a Figura 38, sendo que a HR foi a membrana 

que apresentou maior perda de fluxo para a maioria das condições de 

operação (redução média de 54,3%). A membrana SG foi a qual apresentou 

menor queda de fluxo (redução de 28,3%). As maiores quedas para a 

membrana CE (redução média de 44,1%) foram observadas para a AB. 
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Figura 38. Valores dos fluxos para as membranas de osmose inversa de acordo com 

a água de alimentação e pressão aplicadas. 

 
 

Quanto à influência do pré-tratamento, houve casos de aumento do 

fluxo entre as águas AB e ABM para as três membranas de osmose inversa. 

O fluxo de permeado para a membrana SG foi mais significativo para a 

pressão de 30 bar do que para a pressão de 15 bar. Para as membranas HR e 

CE o aumento no fluxo de permeado foi pouco acentuado quando a pressão 

passou de 15 para 30 bar. Os resultados de análise estatística, por meio do 

teste Tukey, considerando os fluxos de permeado para as membranas de 

osmose inversa são apresentados na Tabela 12. 

 
Tabela 12. Teste de Tukey para os fluxos de permeado entre as membranas de 

osmose inversa (p<0,05). 

Relação das 

membranas 
Valor de p 

HR/SG 0,891510 

HR/CE 0,033205 

SG/CE 0,078593 

 

Observa-se que não houve diferença significativa dos fluxos entre as 

membranas SG/HR e SG/CE. A diferença foi verificada apenas entre as 

membranas HR e CE, conforme o valor de p. Entre as membranas de 

poliamida e acetato de celulose a membrana HR mostrou vantagem quanto 

à capacidade de produção de permeado. Desta maneira, verifica-se também 

que em se tratando de fluxo, as membranas de poliamida mantiveram um 

fluxo semelhante. 
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A avaliação estatística com os resultados dos fluxos de permeado 

produzidos pelas membranas de nanofiltração e osmose inversa permite 

verificar que houve casos em que as membranas de nanofiltração não 

promoveram fluxos estatisticamente superiores às membranas de osmose 

inversa de acordo com as diferenças entre os fluxos observados durante os 

ensaios de permeabilidade hidráulica. A Tabela 13 mostra os resultados da 

análise estatística entre os fluxos das membranas de nanofiltração e osmose 

inversa. 

 
Tabela 13. Teste de Tukey para os fluxos entre as membranas de nanofiltração e 

osmose inversa (p<0,05). 

Relação das 

membranas 
Valor de p 

NF90/SG 0,155977 

NF90/HR 0,227702 

NF90/CE 0,084559 

NF270/SG 0,000134 

NF270/HR 0,000134 

NF270/CE 0,000134 

CK/SG 1,000000 

CK/HR 0,999850 

CK/CE 0,910374 

 

 A Tabela 13 mostra que não houve diferença significativa de fluxo 

entre a membrana NF90 e as membranas SG e HR. O mesmo ocorreu entre 

a membrana CK e as três membranas de osmose inversa (SG, HR e CE).  

A partir destes resultados conclui-se que a membrana NF90 é uma 

membrana de nanofiltração “fechada” conforme exposto pela literatura, 

pois os fluxos são semelhantes aos produzidos pelas membranas de osmose 

inversa (SG e HR). Quanto às membranas de acetato de celulose, o fluxo da 

membrana CK foi semelhante às três membranas de osmose inversa. Esta 

baixa produção de permeado pode estar relacionada à resistência mecânica 

e densidade superficial da membrana CK, comuns às membranas de osmose 

inversa. Outra observação importante a ser feita foi referente aos altos 

fluxos produzidos pela membrana NF270, sendo a única membrana de 

nanofiltração que apresentou diferença significativa entre os fluxos em 

relação às três membranas de osmose inversa.  
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4.4 REMOÇÃO DOS AGROTÓXICOS POR NANOFILTRAÇÃO E 

OSMOSE INVERSA 

 

Neste tópico serão abordados individualmente os resultados das 

remoções do metomil, carbofurano e carbaril correspondentes a cada uma 

das membranas de nanofiltração e osmose inversa. Além do monitoramento 

da qualidade do permeado em função da concentração dos agrotóxicos 

(APÊNDICE B), podem ser verificados no APÊNDICE C a caracterização 

dos permeados da nanofiltração e osmose inversa quanto aos parâmetros de 

qualidade da água. 
 

4.4.1 Membranas de nanofiltração 
 

De modo geral, a membrana NF90 (Figura 39a) mostrou melhor 

eficiência na remoção do carbofurano, seguida do carbaril e por último o 

metomil. Quanto à água de alimentação as maiores eficiências de remoção 

do metomil foram obtidas na presença de água pré-tratada (ABM). Para o 

carbofurano as melhores eficiências foram obtidas tanto para a água de 

manancial (AB) quanto para a água ABM. As maiores remoções do carbaril 

ocorreram com água ABM.  

A pressão não exerceu forte influência na remoção do carbofurano. 

Já para o metomil e para o carbaril, o aumento da pressão (8 para 15 bar), 

provocou um discreto aumento nas eficiências de remoção, principalmente 

para o metomil.  

As eficiências de remoção para o metomil variaram entre 52,92 % 

(AUP e pressão de 8 bar) a 76,21% (ABM e pressão de 15 bar) de acordo 

com a água de alimentação e pressão utilizadas. As remoções do 

carbofurano tiveram uma variação entre 88,75% (AUP e pressão de 8 bar) e 

98,37% (AB e pressão de 15 bar). As eficiências médias de remoção do 

carbaril foram de 70,52% (AUP e pressão de 8 bar) a 86,91% (ABM e 15 

bar de pressão). Estas observações podem ser verificadas na Figura 39a.  
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Figura 39. Eficiências de remoção do metomil, carbofurano e carbaril para as 

membranas de nanofiltração NF90 (a), NF270 (b) e CK (c). Barra de erros com 

desvio padrão para n=3. 

 

 
(a) NF90                                        (b)   NF270 

 

 
                               (c)  CK 

 

As elevadas remoções dos agrotóxicos promovidos pela membrana 

NF90 podem estar relacionadas com os resultados de caracterização da 

membrana como a rugosidade superficial e hidrofobicidade. Estes fatores 

podem contribuir para a deposição de materiais (fouling) na superfície da 

membrana. A formação de uma camada hidrofóbica de materiais e 

partículas através da interação com a superfície da membrana (adsorção) 

pode causar o bloqueio dos poros e consequentemente maior capacidade de 

retenção dos agrotóxicos. A própria hidrofobicidade da membrana NF90 

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

AUP

(8)

AUP

(15)

AB

(8)

AB

(15)

ABM

(8)

ABM

(15)

R
e
m

o
ç
ã

o
 (

%
) 

Água de alimentação (pressão, em bar) 

Metomil Carbofurano Carbaril

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

AUP

(8)

AUP

(15)

AB

(8)

AB

(15)

ABM

(8)

ABM

(15)

R
e
m

o
ç
ã

o
 (

%
) 

Água de alimentação (pressão, em bar) 

Metomil Carbofurano Carbaril

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

AUP

(8)

AUP

(15)

AB

(8)

AB

(15)

ABM

(8)

ABM

(15)

R
em

o
çã

o
 (

%
) 

Água de alimentação (pressão, em bar) 

Metomil Carbofurano Carbaril



 

135 

 

verificada pelas medidas de ângulo de contato podem ter favorecido a 

formação desta camada. Segundo Subramani et al. (2009) a membrana 

NF90 é susceptível ao fouling devido a sua alta rugosidade. 

De modo geral, a membrana NF270 (Figura 39b) mostrou melhor 

eficiência na remoção do carbofurano, seguida do carbaril e na sequencia o 

metomil.  

Quanto à água de alimentação, as maiores eficiências de remoção do 

metomil foram obtidas na presença de água AB e ABM. Para o carbofurano 

as melhores eficiências foram obtidas tanto para a água AB quanto para a 

água ABM, com ligeira vantagem da água AB. As maiores remoções do 

carbaril ocorreram também na presença de água AB e ABM.  

O aumento da pressão exerceu influência positiva na remoção do 

metomil, principalmente nas filtrações com água AB e ABM. Já para o 

carbofurano, o aumento da pressão provocou um ligeiro aumento nas 

eficiências de remoção nas filtrações com as três águas de alimentação, 

principalmente para as águas AUP e ABM. Quanto à remoção do carbaril, o 

aumento da pressão foi positivo, principalmente para a água ABM.  

Para a membrana NF270, as remoções do metomil se mantiveram 

entre 39,80% (AUP e pressão de 8 bar) a 59,35% (ABM e pressões de 15 

bar). O carbofurano, com maior peso molecular, foi o agrotóxico que teve a 

maior taxa de remoção com médias entre 80,83% (AUP e pressão de 8 bar) 

até 93,28% (AB e pressão de 15 bar). A faixa de remoção do carbaril para 

todas as condições de operação variou entre 46,77% (AUP e pressão de 8 

bar) a 69,76% (ABM e pressão de 15 bar).  

Em relação a NF90, a membrana NF270 teve um desempenho 

inferior quanto à remoção dos agrotóxicos. A característica hidrofílica desta 

membrana determinada mediante os valores de ângulo de contato, baixa 

rugosidade por meio da técnica de microscopia (MFA), além da sua maior 

porosidade conforme reportada pela literatura são fatores que podem ter 

contribuído para as menores eficiências de remoção dos agrotóxicos. 

Segundo Xu et al. (2005) quando se trata de uma membrana com uma 

camada ativa hidrofílica, como é o caso da NF270, esta camada pode reter 

mais moléculas de água, as quais podem desempenhar um papel importante 

na facilitação de ligação de moléculas de hidrogênio entre espécies 

hidrofóbicas não iônicas e os grupos funcionais da membrana. Estas 

ligações facilitam a transferência do soluto no sentido do permeado e por 

esse motivo a retenção do soluto (agrotóxico) acaba que por ser 

prejudicada. Ainda, segundo Díaz (2008), a NF270 é considerada uma 

membrana relativamente “aberta” com tamanho médio de poro de 
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0,42±0,14 nm. Já a NF90 é considerada uma membrana mais “fechada” 

com 0,34±0,13 nm de tamanho médio de poro. 

Além da porosidade, alguns estudos reportam dados a respeito do 

peso molecular de corte (MWCO) entre membranas de nanofiltração. O 

MWCO das membranas tem sido um parâmetro bastante utilizado como 

referência a sua capacidade de retenção de compostos orgânicos. López-

Muñoz et al. (2009) verificaram o MWCO das membranas NF90 e NF270, 

sendo 180 e 340 Da, respectivamente. Diante disso, a baixa eficiência de 

remoção dos agrotóxicos pela membrana NF270 em relação a NF90 pode 

estar relacionada com seu alto MWCO. Estes parâmetros em conjunto 

podem ter contribuído para as baixas remoções dos agrotóxicos pela 

membrana NF270. 

 O desempenho geral da membrana de acetato de celulose, nomeada 

de CK, foi bastante inferior em comparação com as membranas NF90 e 

NF270. A partir da Figura 39c é possível verificar certa irregularidade no 

desempenho da membrana diante das condições de operação (água de 

alimentação e pressão). Para a membrana CK, o carbofurano e o carbaril 

foram os agrotóxicos que tiveram as maiores remoções, principalmente o 

carbofurano, para a maioria das condições de operação. Ao contrário destes, 

o metomil teve as piores remoções.  

 As melhores eficiências de remoção do metomil, do carbofurano e 

do carbaril ocorreram na presença da água AUP. Na presença da água AB, 

as remoções dos três agrotóxicos foram inferiores em relação às outras 

águas de alimentação.  

O aumento da pressão contribuiu para as remoções do metomil para 

as três águas de alimentação. Da mesma forma, o aumento da pressão 

influenciou positivamente nas remoções do carbofurano durante as 

filtrações e para as três águas de alimentação. O carbaril foi o agrotóxico 

que sofreu menor influência da pressão, havendo situações como para a 

água AUP e para a AB em que houve a redução da eficiência de remoção 

do metomil com o aumento da pressão.  

As remoções do metomil mantiveram-se entre 3,39% (AB e pressão 

de 8 bar) e 24,17% (AUP e pressão de 15 bar). Na maioria dos casos, o 

carbofurano foi o agrotóxico mais removido pela membrana CK. A 

eficiência mais baixa obtida foi com o uso de água AB e pressão de 8 bar. 

As eficiências de remoção do carbofurano oscilaram entre 17,80% (AB e 

pressão de 8 bar) e 40,74% (AUP e pressão de 15 bar). Os resultados das 

eficiências de remoção do carbaril para a membrana CK variaram de 

17,17% (AB e 8 bar de pressão) a 41,60% (AUP e pressão de 8 bar). 
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 Tendo em vista os resultados da membrana de acetato de celulose 

(CK) em comparação com as membranas NF90 e NF270 (TFC), é 

perceptível a influência do material da membrana no desempenho de 

remoção. O irregular desempenho desta membrana na remoção dos três 

agrotóxicos resultou em elevados desvios padrão como pode ser observado 

pela Figura 39c.  

 O baixo desempenho da membrana CK nas remoções dos 

agrotóxicos pode estar relacionado às informações obtidas durante os 

ensaios de caracterização. A baixa rugosidade, hidrofobicidade e 

capacidade de remoção salina podem ter influenciado no baixo desempenho 

da membrana quanto à remoção dos agrotóxicos. Além destes fatores, a 

literatura coloca ainda que a membrana CK possui um alto MWCO, sendo 

que esse alto MWCO pode ter contribuído para as baixas remoções. Jin et 

al. (2010) determinou o MWCO da membrana CK em 560 Da. 

 

4.4.2 Membranas de osmose inversa 
 

Na Figura 40 podem-se observar os resultados, em termos de 

remoção de agrotóxicos, para as diferentes águas de alimentação, pressão e 

membranas de osmose inversa utilizadas. De modo geral, as remoções do 

metomil, carbofurano e carbaril ficaram acima de 75% para as membranas 

SG e HR.  

Quanto aos resultados de remoção dos agrotóxicos pela membrana 

SG (Figura 40a), nos ensaios em que se utilizou água ultrapura (AUP), os 

resultados de remoção para o metomil, carbofurano e carbaril foram 

inferiores aos obtidos com água de manancial (AB) e água pré-tratada 

(ABM). Em relação à influência das pressões nas remoções dos 

agrotóxicos, percebe-se um leve aumento nas eficiências de remoção dos 

três agrotóxicos de acordo com o aumento da pressão (15 para 30 bar). O 

carbofurano e o carbaril tiveram eficiências de remoção muito próximas 

para as duas condições de pressão. O metomil teve uma maior variação 

quanto ao aumento da pressão. 

Ainda na Figura 40a é observado que a remoção do carbofurano foi 

muito próxima à remoção do carbaril em todas as condições de operação 

(pressão e água de alimentação). 

A membrana SG apresentou eficiências de remoção do metomil entre 

76,25% (AUP e pressão de 15 bar) e 95,77% (AB a pressão de 30 bar). As 

remoções médias do carbofurano ficaram na faixa entre 87,61% (AUP e 

pressão de 15 bar) e 98,07% (AB e pressão de 30 bar). Por fim, as remoções 
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médias do carbaril permaneceram entre 86,32% (AUP e pressão de 15 bar) 

e 97,27% (AB e pressão de 30 bar). 

O bom desempenho da membrana SG quanto à remoção dos 

agrotóxicos mantem relação com as informações obtidas durante os ensaios 

de caracterização das membranas. A alta rugosidade superficial, a elevada 

capacidade de rejeição de sais e a hidrofobicidade da membrana podem 

estar relacionadas às altas taxas de remoção para os três agrotóxicos.  

 
Figura 40. Eficiências de remoção do metomil, carbofurano e carbaril para as 

membranas de osmose inversa SG (a), HR (b) e CE (c). Barra de erros com desvio 

padrão para n=3. 

  
(a) SG                                                  (b)  HR 

 

 
                          (c) CE 

 

Com o uso da membrana HR (Figura 40b) foram atingidas as 

melhores eficiências independentemente das condições de operação, como a 

água de alimentação utilizada e o tipo de agrotóxico. Para a água AB e 

pressão de 30 bar, as eficiências de remoção foram de 100,0% (< LD). Para 
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todas as condições houve remoções superiores a 92,0% para os três 

agrotóxicos. 

É possível verificar também na Figura 40b que não houve diferença 

significativa entre as remoções dos três agrotóxicos para a membrana HR. 

A partir disso verifica-se que as eficiências ocorreram independentemente 

das características dos agrotóxicos (ex.: peso molecular). Com relação à 

pressão, verifica-se que o uso da pressão de 30 bar se torna 

economicamente inviável considerando a obtenção de elevados valores de 

remoção com a pressão de 15 bar.  

O aumento da pressão não resultou em diferenças significativas 

quanto à remoção do metomil. O desempenho do sistema para a remoção do 

carbofurano foi praticamente o mesmo para todas as condições de operação, 

sendo que para a condição de filtração com a água AB e pressão de 30 bar, 

foi alcançado 100% (< LD). O desempenho da membrana HR na remoção 

do carbaril foi próximo ao do carbofurano. A proximidade dos pesos 

moleculares dos dois agrotóxicos pode ter contribuído para este resultado. 

A faixa de remoção do metomil se estendeu entre 88,90% (AUP e 

pressão de 15 bar) e 97,64% (AB e pressão de 30 bar). As remoções do 

carbofurano promovidas pela membrana HR permaneceram entre 92,05% 

(AUP e pressão de 15 bar) e 100,00% (AB e pressão de 30 bar). As 

eficiências da membrana HR quanto à remoção do carbaril foram de 

92,33% (AUP e pressão de 15 bar) a 98,92% (AB e pressão de 30 bar). 

A relação entre as remoções dos agrotóxicos e as características da 

membrana HR verificadas durante os ensaios de caracterização, apenas a 

capacidade de rejeição de sais foi proporcional aos resultados obtidos. A 

baixa rugosidade e hidrofobicidade da membrana favoreceram apenas a 

produção de fluxo. As propriedades responsáveis pelo alto desempenho da 

membrana HR não puderam ser determinadas neste trabalho. Uma das 

hipóteses seria o baixo MWCO da membrana HR. Apesar de não ser 

aplicável à determinação do MWCO de membranas de osmose inversa, Xu 

et al. (2006) caracterizou o MWCO da membrana HR em 100 Da. Este 

valor, estando abaixo dos pesos moleculares dos três agrotóxicos, pode 

explicar o alto desempenho desta membrana quanto às remoções dos três 

agrotóxicos. 

Segundo a Figura 40c, de forma geral as maiores eficiências de 

remoção promovidas pela membrana de acetato de celulose (CE) foram 

para o carbofurano e para as filtrações com água AB. A pressão mostrou 

não ter uma relação direta com as eficiências de remoção para os três 

agrotóxicos. O irregular desempenho da membrana quanto à remoção dos 

agrotóxicos ficou visível em função da variação dos desvios padrão.  
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A água AB exerceu ligeira influência quanto à remoção do 

agrotóxico. Para as águas AB e ABM, as remoções se mantiveram 

próximas. A membrana CE não sofreu influência direta quanto ao aumento 

da pressão na remoção do metomil. Ao contrário dos outros agrotóxicos, a 

membrana CE teve um desempenho melhor quanto à remoção do 

carbofurano. O aumento da pressão favoreceu a remoção do carbofurano 

principalmente com o uso da água AB e da água AUP. De acordo com os 

resultados de remoção do carbaril, não foi possível definir a melhor 

condição operacional para a membrana CE. O aumento da pressão 

ocasionou a queda da eficiência de remoção do carbaril, sendo que a água 

AUP proporcionou as maiores eficiências de remoção. 

As eficiências médias de remoção do metomil ficaram entre 26,22% 

(ABM e pressão de 30 bar) e 40,29 % (AB e pressão de 30 bar). As 

remoções do carbofurano se mantiveram entre 68,65% (AUP e pressão de 

15 bar) e 83,71% (AB e pressão de 30 bar). A faixa de remoção do carbaril 

permaneceu entre 28,42% (ABM e pressão de 30 bar) e 64,25% (AUP e 

pressão de 15 bar). 

A Tabela 14 traz os resultados do teste de Tukey para a relação entre 

as eficiências de remoção do metomil, carbofurano e carbaril e as 

membranas de nanofiltração e osmose inversa.  

 
Tabela 14. Teste de Tukey para as relações entre as remoções do metomil, 

carbofurano e carbaril para as membranas de nanofiltração e osmose inversa. 

Metomil 

(NF/OI) 

Valor de 

p 

Carbofurano 

(NF/OI) 

Valor de 

p 

Carbaril 

(NF/OI) 

Valor de 

p 

 NF90/SG 0,000121  NF90/SG 0,999723  NF90/SG 0,001281 

NF90/HR 0,000121 NF90/HR 0,788308 NF90/HR 0,000148 

NF90/CE 0,000121 NF90/CE 0,000121 NF90/CE 0,000121 

NF270/SG 0,000121 NF270/SG 0,742722 NF270/SG 0,000121 

NF270/HR 0,000121 NF270/HR 0,176449 NF270/HR 0,000121 

NF270/CE 0,004634 NF270/CE 0,000173 NF270/CE 0,011663 

CK/SG 0,000121 CK/SG 0,000121 CK/SG 0,000121 

CK/HR 0,000121 CK/HR 0,000121 CK/HR 0,000121 

CK/CE 0,001542 CK/CE 0,000121 CK/CE 0,215901 

 

Pelos resultados, na relação entre as membranas de nanofiltração e 

osmose inversa para a remoção do metomil verificou-se que houve 

diferença significativa entre todas as remoções (p < 0,05). Em relação ao 



 

141 

 

carbofurano foi verificado que não houve diferença significativa nas 

remoções entre as membranas NF90 e NF270 com as membranas SG e HR.  

Os resultados do teste de Tukey com relação às eficiências de 

remoção do carbaril entre as membranas de nanofiltração e osmose inversa 

apontaram que houve diferença significativa entre a maioria das membranas 

com exceção das membranas CK e CE (p=0,215901), ratificando a 

influência da composição das membranas nas eficiências de remoção.  

Concluíram-se a partir da análise estatística que as membranas NF90 

e NF270, além das membranas de osmose inversa, também são aptas para a 

remoção do carbofurano. Os próximos tópicos abordarão as relações entre 

as remoções e as propriedades das membranas e dos agrotóxicos. 

Em se tratando dos limites impostos pelas legislações pertinentes, o 

método utilizado não permitiu detectar concentrações abaixo de 0,33 µg.L
-1

 

de carbofurano. Diante desta condição não foi possível cumprir com os 

limites impostos pela Diretiva Europeia (DIRECTIVE COUNCIL, 1998). 

Quanto à legislação nacional, a qual limita a concentração do carbofurano 

em 7 µg.L
-1

, as membranas de nanofiltração NF90, NF270 (para a maioria 

das condições de operação), e as membranas de osmose inversa SG e HR 

mantiveram a concentração de carbofurano no permeado abaixo do limite 

máximo permitido (APÊNDICE B). 

 
4.4.3 Influência da composição das membranas nas remoções dos 

agrotóxicos 

 
A Figura 41 corresponde às eficiências de remoção dos agrotóxicos 

obtidos neste trabalho de acordo com o material de fabricação das 

membranas. Tanto para os ensaios de nanofiltração quanto para osmose 

inversa, as membranas de poliamida (TFC) foram superiores comparadas às 

membranas de acetato de celulose quanto à remoção dos agrotóxicos. As 

membranas de poliamida apresentaram remoções médias entre 54,81% 

(metomil) a 94,15% (carbofurano) enquanto que as membranas de acetato 

de celulose apresentaram eficiências médias de remoção entre 15,10% 

(metomil) a 75,21% (carbofurano). 
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Figura 41. Desempenho geral das membranas quanto à remoção dos agrotóxicos de 

acordo com o material de fabricação. PA (poliamida composta); AC (acetato de 

celulose). 

 

 
  

Em geral, desde suas primeiras atuações, as membranas TFC têm 

apresentado um desempenho superior quanto à remoção de agrotóxicos 

comparado as membranas de AC (USEPA, 2001b).  
Segundo Chian et al. (1975), a fraca remoção de solutos através de 

membranas de acetato de celulose está relacionada a maior tendência destes 

compostos em formar ligações de hidrogênio com a membrana.  A 

formação destas ligações e a polaridade do soluto podem contribuir para o 

deslocamento e passagem do mesmo através da membrana e com isso há o 

aumento da concentração do soluto no permeado. Para esse trabalho foram 

obtidas remoções de até 97,8% de atrazina para a membrana de poliamida e 

84% para membrana de acetato de celulose.  

Fronk et al. (1990) estudaram a eficiência da osmose inversa na 

remoção do carbofurano em águas de abastecimento através de testes em 

bancada e em piloto. As membranas testadas eram compostas por acetato de 

celulose, poliamida convencional e poliamida composta (TFC). Nos testes 

de bancada as membranas de poliamida composta removeram entre 86% a 

93% de carbofurano. No estudo em escala piloto foram obtidas remoções 

superiores a 76% de carbofurano. Concluíram-se, a partir destes resultados, 

que as membranas compostas (TFC) se mostraram mais efetivas nas 

remoções do carbofurano. 

Causserand et al. (2005) avaliaram o desempenho de duas 

membranas de nanofiltração (poliamida-Desal5 DK, acetato de celulose – 
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CK), ambas da Osmonics
®
, na remoção do herbicida dicloroanilina. As 

membranas de materiais diferentes, mas com o mesmo MWCO, rejeitaram o 

composto em níveis muito diferentes e por mecanismos diferentes.  Uma 

das causas justificadas no trabalho foi que a pele filtrante da membrana de 

poliamida mostrou menor capacidade de adsorção devido a sua espessura 

mais densa sendo que a adsorção foi superficial, e, portanto, atingiu a 

saturação rapidamente. Em compensação, a membrana de poliamida 

correspondeu aos melhores resultados de retenção (60 a 95%). Já a 

membrana de acetato de celulose, com maior espessura, porém com 

estrutura mais “aberta” teve maior capacidade de adsorção devido à baixa 

cinética de adsorção e maior área de adsorção, porém mostrou menor 

capacidade de retenção (25%). O comportamento da retenção de moléculas 

orgânicas é também influenciado pelos efeitos de carga, especificamente 

quando os poros da membrana são grandes em relação ao tamanho do 

soluto.  

Hofman et al. (1997) reportaram preliminarmente os resultados de 

um estudo realizado no norte da Holanda onde foram utilizadas membranas 

de osmose inversa fabricadas a partir de acetato de celulose e poliamida 

para a remoção de agrotóxicos e outros micropoluentes orgânicos. Segundo 

esse estudo, a expectativa era de que as membranas de acetato de celulose 

fossem menos susceptíveis a colmatação (fouling), enquanto as membranas 

de poliamida operassem sob pressões mais reduzidas. Para isso, os autores 

realizaram experimentos com a aplicação de misturas de micropoluentes 

orgânicos e agrotóxicos (simazina, atrazina, bentazona, DNOC, diurão e 

MCPA, metamitrão, metribuzina, mecoprope, pirimicarbe, metalaxil e 

vinclozolina) em água com concentrações individuais de 4,5µg.L
-1

. Os 

resultados mostraram que as membranas de acetato de celulose tiveram 

desempenhos inferiores comparadas às membranas de poliamida na 

remoção de agrotóxicos e micropoluentes orgânicos. Concluiu-se, a partir 

dos novos estudos, que as membranas de acetato de celulose não eram 

recomendadas para o tratamento direto das águas superficiais utilizadas.  

Kimura et al. (2004) estudaram a capacidade de duas membranas de 

osmose inversa, sendo uma de poliamida (XLE) e outra de acetato de 

celulose (SC-3100), na remoção de onze compostos neutros (disruptores 

endócrinos e fármacos), incluindo o carbaril, com diferentes coeficientes de 

partição octanol-água (Kow). No geral, as membranas de poliamida exibiram 

os melhores resultados de remoção (57-91%). O melhor desempenho por 

parte da membrana de poliamida foi atribuído à carga superficial e baixa 

porosidade da membrana. A membrana de poliamida obteve uma remoção 

de 79% para o carbaril, enquanto que para a membrana de acetato de 
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celulose não houve remoção do composto. Os resultados deste trabalho 

indicaram que, para todos os materiais poliméricos utilizados na fabricação 

de membranas de nanofiltração e osmose inversa, podem ocorrer diferentes 

tendências em termos de rejeição de micropoluentes orgânicos, sendo que 

estas são determinadas pelas propriedades físico-químicas dos compostos. 

USEPA (2001b) disponibilizam dados a respeito das remoções de 

carbamatos por diferentes membranas de osmose inversa. Para as 

membranas de acetato de celulose foram obtidas remoções de até 85,7%. Já 

para as membranas fabricadas a partir de poliamida composta eficiências 

superiores a 92,9% foram obtidas. 

 
4.4.4 Influência das condições de operação 

 
Quanto à influência da pressão nas remoções dos agrotóxicos, de 

modo geral foi possível verificar que houve um aumento das remoções de 

acordo com a pressão aplicada durante os ensaios de nanofiltração e osmose 

inversa. Porém, a partir da análise de variância (ANOVA) verificou-se que 

para um intervalo de confiança de 95% (p<0,05) não existiu diferença 

estatisticamente significativa entre as remoções dos agrotóxicos de acordo 

com a pressão aplicada para as membranas de nanofiltração e osmose 

inversa. 

Segundo Ahmed et al. (2004), o aumento da pressão de 

funcionamento contribui para o aumento da eficiência de rejeição de 

compostos dissolvidos, pois o fluxo de água aumenta linearmente com o 

aumento da pressão de funcionamento, enquanto a permeação dos 

compostos dissolvidos é só uma função da concentração de alimentação e 

que é independente da pressão de funcionamento. Díaz (2008) cita que o 

mecanismo de regulação da transferência de massa em membranas de 

poliamida é a solução-difusão. De acordo com este modelo, a permeação de 

solutos depende apenas da sua difusividade, de modo que o aumento na 

pressão provoca um aumento do fluxo convectivo elevando apenas a 

quantidade de solvente que passa através da membrana. Desta forma, há 

uma diminuição da concentração do soluto no permeado e um consequente 

aumento da capacidade de rejeição da membrana. Em casos onde há uma 

maior distribuição dos tamanhos dos poros, como é o caso da membrana 

NF270 (nanofiltração), o tamanho do soluto é determinante na evolução das 

rejeições segundo a pressão aplicada. 

Quanto à influência da matriz da solução de alimentação, a filtração 

com as águas de manancial (AB) e pré-tratada (ABM) em relação à água 

ultrapura (AUP), para a nanofiltração, em 53,70% dos casos houve um 
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aumento na eficiência de remoção enquanto que para a osmose inversa esse 

aumento foi de 85,18%. 

Segundo Boussahel et al. (2002) em matriz de água isenta de matéria 

orgânica e compostos inorgânicos, como é o caso da água ultrapura, a 

remoção dos agrotóxicos é alcançada basicamente por retenção física, 

influenciada pelos parâmetros específicos do soluto (solubilidade, peso 

molecular, diâmetro molar equivalente e polaridade) e pelas características 

físicas da membrana (MWCO e carga de superfície).  

Durante as filtrações com águas naturais, os agrotóxicos podem 

associar-se com grupos funcionais presentes na matéria orgânica e formar 

complexos macromoleculares o que aumenta o efeito da exclusão por 

tamanho. Segundo Boussahel et al. (2000) os ácidos húmicos são 

substâncias hidrofóbicas com elevado peso molecular e pouco solúveis em 

água. A fisiosorção e a quimiosorção entre os agrotóxicos e a matéria 

orgânica provocam a formação de macromoléculas densas, as quais 

provocam um congestionamento estérico e assim facilitam a eliminação de 

certos agrotóxicos por exclusão estérica e repulsão eletrostática, porém sem 

aumentar a adsorção. Segundo o autor a adsorção pode facilitar a difusão 

dos agrotóxicos pelas membranas em direção ao permeado. 

Xu et al. (2005) estudaram a remoção de micropoluentes orgânicos 

(fármacos, agrotóxicos, subprodutos de desinfecção) através da aplicação 

da nanofiltração (NF200, NF90 - Dow/Filmtec
®
, TFCSR2 – Koch

®
) e 

osmose inversa (HR-Koch
®
) na produção de água potável. Foram também 

avaliados os efeitos de dois tipos de água de alimentação (água de rio e 

deionizada) e das condições hidrodinâmicas no desempenho de remoção 

dos poluentes. O agrotóxico analisado foi o mecoprope. Neste estudo 

verificou-se que a presença de matéria orgânica presente na água de rio 

contribuiu para o aumento da eficiência de remoção de produtos orgânicos 

iônicos por membranas de nanofiltração e osmose inversa em comparação 

com a matriz utilizada para o tratamento de água potável (água deionizada). 

Rejeições do agrotóxico superiores a 95% foram alcançadas pelas 

membranas NF90, XLE e HR. As membranas XLE (ULPRO) e a NF90 

foram operadas com menor pressão de alimentação, em comparação com a 

HR, as quais geraram um produto de qualidade semelhante a esta última. 

Zhang et al. (2004) estudaram a remoção de agrotóxicos a partir de 

diferentes matrizes de água (água destilada, água de torneira e água de rio) 

por nanofiltração. Os resultados mostraram que a rejeição dos agrotóxicos 

foi superior quando se utilizou as águas do rio e da torneira, porém os 

fluxos foram superiores quando se utilizou a água destilada. A matéria 

orgânica natural foi responsabilizada por melhorar a adsorção dos 



146 

 

agrotóxicos na superfície da membrana, permitindo a ação de efeitos como 

a exclusão por tamanho e repulsão eletrostática.  

 

4.4.5 Influência do peso molecular dos agrotóxicos nas remoções 

 
As Figuras 42 e 44 mostram a influência do peso molecular dos 

agrotóxicos no desempenho de cada membrana de nanofiltração e osmose 

inversa avaliada. Este estudo levou em consideração também a água de 

alimentação e a pressão utilizadas durante os ensaios de filtração. O 

metomil, o carbofurano e o carbaril possuem pesos moleculares iguais a 

162,2, 221,2 e 201,2 g.mol
-1

, respectivamente. No geral, ocorreu uma 

tendência de aumento das remoções com o aumento do peso molecular dos 

agrotóxicos.  
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Figura 42. Relação entre as eficiências de remoção e os pesos moleculares dos 

agrotóxicos para as membranas de nanofiltração.  

  
   NF90                                                   NF270 
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Como se observa na Figura 42, o peso molecular dos três agrotóxicos 

exerceu visível influência nas remoções, principalmente para as membranas 

NF90 e NF270, com ênfase ao carbofurano, com o maior peso molecular e 

o qual teve maior remoção. A partir da regressão linear é possível relacionar 

as eficiências de remoção de acordo com o peso molecular dos agrotóxicos, 

conforme a Figura 43. 
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Figura 43. Regressão linear entre as remoções médias das membranas de NF e o 

peso molecular dos agrotóxicos. 
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 A Figura 43 mostra que as membranas NF90 e NF270 

proporcionaram as maiores correlações entre as remoções e os pesos 

moleculares dos agrotóxicos, principalmente a NF90 (R² = 0,72).  

Pela Figura 44 verifica-se que a influência do peso molecular foi 

menor para as membranas de osmose inversa SG e HR, principalmente para 

esta última. Para a maioria dos casos as remoções para estas duas 

membranas foram superiores a 80% para os três agrotóxicos, não havendo 

clara distinção entre as remoções e os pesos moleculares.  
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Figura 44. Relação entre as eficiências de remoção e os pesos moleculares dos 

agrotóxicos para as membranas de osmose inversa.  
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A membrana CE de osmose inversa teve um comportamento 

próximo à membrana CK de nanofiltração quanto à remoção dos 

agrotóxicos, mas apresentou um desempenho inferior às membranas de 

poliamida (SG e HR). Contudo, a ordem crescente das remoções dos três 

agrotóxicos foi acompanhada do aumento do peso molecular, sendo que as 

melhores eficiências foram alcançadas para o carbofurano. A Figura 45 

mostra o resultado da regressão linear entre as eficiências de remoção e o 

peso molecular dos agrotóxicos para as membranas de osmose inversa. 

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

Metomil

(162,2)

Carbaril

(201,2)

Carbofurano

(221,26)

R
e
m

o
ç
ã

o
 (

%
) 

AUP_15bar AUP_30bar AB_15bar

AB_30bar ABM_15bar ABM_30bar

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

Metomil

(162,2)

Carbaril

(201,2)

Carbofurano

(221,26)

R
e
m

o
ç
ã

o
 (

%
) 

AUP_15bar AUP_30bar AB_15bar

AB_30bar ABM_15bar ABM_30bar

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

Metomil

(162,2)

Carbaril

(201,2)

Carbofurano

(221,26)

R
e
m

o
ç
ã

o
 (

%
) 

AUP_15bar AUP_30bar AB_15bar

AB_30bar ABM_15bar ABM_30bar



150 

 

Figura 45. Regressão linear entre as remoções médias das membranas de osmose 

inversa e o peso molecular dos agrotóxicos. 
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A partir das Figuras 43 e 45, é possível concluir que o efeito do peso 

molecular dos agrotóxicos teve maior influência para as membranas de 

nanofiltração que para as membranas de osmose inversa.  

Segundo Dudziak e Bodzek (2010), a remoção de micropoluentes 

hidrofóbicos e moderadamente hidrofóbicos, como o carbaril e o 

carbofurano, respectivamente, depende tanto dos processos quanto do tipo 

de membrana. Durante suas pesquisas os autores também puderam observar 

a dependência do peso molecular na remoção dos agrotóxicos, 

principalmente para membranas de nanofiltração mais “abertas”, como é o 

caso da NF270. 

Bhattacharya et al. (2006) avaliaram o desempenho na remoção de 

agrotóxicos por membranas de osmose inversa a base de poliamida e 

polisulfona em condições de baixa pressão. Os autores chegaram à 

conclusão de que a remoção desses compostos é altamente dependente do 

seu peso molecular e hidrofobicidade. 

Chen et al. (2004) estudaram a influência do peso molecular na 

remoção de onze tipos de agrotóxicos aromáticos com pesos moleculares 

entre 198 e 286 Da, por nanofiltração. Neste estudo foram obtidas remoções 

dos agrotóxicos entre 46 e 100%, tendo-se verificado que a rejeição 

aumentou com o aumento do peso molecular.  
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4.4.6 Relação entre a capacidade de adsorção das membranas e a 

hidrofobicidade dos agrotóxicos 

 
Em se tratando de compostos hidrofóbicos, o coeficiente de partição 

ou log P ou log Kow pode ser uma ferramenta útil para descrever as 

propriedades de adsorção destes compostos à superfície da membrana.  
De acordo com a Tabela 15, a atribuição das altas taxas de adsorção 

do carbaril dá-se pela sua maior hidrofobicidade molecular (logKow = 2,36). 

Os ensaios de adsorção mostraram que a membrana NF90 teve a maior 

capacidade de adsorção entre as membranas de nanofiltração, com taxas de 

22,8%, 24,5% e 35,0% para o metomil, carbofurano e carbaril, 

respectivamente. Entre as membranas de osmose inversa a membrana SG 

apresentou as maiores capacidade de adsorção para os três agrotóxicos, 

sendo estas de 23,9%, 22,9% e 42,1%, respectivamente conforme a ordem 

descrita acima. A maior rugosidade e hidrofobicidade superficial destas 

membranas verificadas durante os ensaios de caracterização contribuíram 

para estes resultados de adsorção. 

 
Tabela 15. Capacidade de adsorção das membranas. 

Membrana 
Adsorção (%) 

Metomil Carbofurano Carbaril 

Nanofiltração 
NF90 22,87 24,53 35,00 

CK 11,20 10,55 24,81 

Osmose inversa 

HR 2,70 14,28 18,25 

SG 23,98 22,99 42,16 

CE 10,24 20,33 39,28 

 

A dependência entre as remoções promovidas pelas membranas de 

nanofiltração e osmose inversa e a hidrofobicidade molecular das espécies 

tem sido descrita como fundamental na compreensão do funcionamento das 

membranas quanto à remoção de solutos orgânicos (KISO et al, 2001; 

BOUSSU, 2007; DÍAZ, 2008).  

Pang et al. (2010) estudaram a remoção do DDT (dicloro-difenil-

tricloroetano) em água sintética por nanofiltração. Durante o estudo foram 

analisadas presença de substâncias húmicas e inorgânicas durante as 

remoções. As porcentagens de remoção e adsorção dos compostos também 

foram calculadas. Os resultados revelaram que o DDT foi facilmente 

adsorvido nas membranas e com o aumento da pressão a saturação da 

membrana foi mais rápida. Foi verificado também que os ácidos húmicos 

podem dificultar a passagem do DDT através da membrana devido a ação 
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da adsorção e que compostos inorgânicos (NaCl, CaCl2 e CaSO4) podem 

melhorar a remoção exercendo a função de reduzir o tamanho dos poros da 

membrana. Os resultados mostraram remoções de DDT entre 85 e 95%. 

Na Figura 46 tem-se apresentada a relação entre a capacidade de 

adsorção das membranas de nanofiltração e osmose inversa e as 

hidrofobicidades dos agrotóxicos. 

 
Figura 46. Relação entre a capacidade de adsorção das membranas e a 

hidrofobicidade dos agrotóxicos. 
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A partir da Figura 46 foram obtidas as equações de reta das 

regressões entre as capacidades de adsorção e a hidrofobicidade dos 

agrotóxicos (Kow) bem como o coeficiente de determinação (R²) da reta 

conforme constam na Tabela 16. 

 
Tabela 16. Regressão linear entre a capacidade de adsorção das membranas de 

nanofiltração e osmose inversa e o coeficiente de partição Kow dos agrotóxicos. 

Membrana Equação de reta  R² 

NF 
NF90 y = 46,2849 + 705,0175*x  0,8937 

CK y = -295,4622 + 495,4121*x  0,6861 

 HR y = -605,2966 + 613,3851*x  0,9591 

OI SG y = -11,1389 + 676,5032*x  0,6142 

 CE y = -958,3939 + 1048,0963*x  0,9542 

 
De acordo com a Tabela 16, com exceção da membrana NF270, 

todas as membranas de nanofiltração e osmose inversa apresentaram 

correlação entre as capacidades de adsorção e a hidrofobicidade do 
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agrotóxico, as quais apresentaram coeficientes de determinação (R²) 

superiores a 0,68. As maiores relações foram verificadas para a membrana 

HR, com um R² de 0,9591. Estes resultados mantêm relação com os 

resultados de remoção obtidos durante os ensaios de filtração, confirmando 

as eficientes remoções promovidas pelas membranas NF90 de nanofiltração 

e a HR de osmose inversa. 

Chian et al. (1975) estudaram a remoção de treze agrotóxicos e 

dois metabólitos por membranas de osmose inversa. Dentro do estudo 

também foi avaliada a capacidade de adsorção dos agrotóxicos na superfície 

da membrana, onde se verificou que uma parcela considerável do 

agrotóxico era adsorvida pela membrana em virtude de fatores como as 

ligações hidrofóbicas entre as moléculas dos agrotóxicos e o material 

polimérico da membrana. Como resultado, ambas as membranas tiveram 

excelentes desempenhos com rejeições superiores a 99% para os 

agrotóxicos.  

Kiso et al. (2000) examinaram as propriedades de rejeição de onze 

tipos de agrotóxicos aromáticos através da nanofiltração. Uma característica 

importante observada quanto à remoção dos agrotóxicos foi que todos os 

compostos foram adsorvidos na membrana e os experimentos indicaram 

que as propriedades de adsorção foram controladas pela hidrofobicidade 

(log P) e pela forma molecular do soluto. Verificou-se também que a 

permeabilidade dos agrotóxicos para cada membrana pode ser expressa pela 

combinação linear seguido de dois fatores: propriedades de adsorção das 

membranas e largura molecular do soluto. 

 
4.4.7 Estudo comparativo entre as membranas de nanofiltração e 

osmose inversa para as mesmas condições de operação 

 
Outra forma de avaliar o desempenho entre as duas tecnologias de 

tratamento de água na remoção dos agrotóxicos foi através do uso das 

mesmas condições de operação como temperatura, pressão e água de 

alimentação durante os ensaios de filtração. Na Tabela 17 são indicados os 

resultados dos ensaios de filtração.  

 

 

 

 



154 

 

Tabela 17. Resultados comparativos entre as remoções obtidas para as membranas 

de nanofiltração e osmose inversa para as mesmas condições de operação (água 

AUP e 15 bar de pressão). 

Agrotóxico 

           Membrana 

NF90 NF270 CK SG HR CE 

            Rejeição±dp* 

Metomil 

61,46 

± 

11,65 

39,46 

± 

9,27 

24,17 

± 

1,08 

 

76,2

5 

± 

1,56 

88,90 

± 

3,15 

31,97 

± 

7,45 

Carbofurano 

89,84 

± 

1,83 

86,81 

± 

3,71 

40,74 

± 

1,25 

 

 

 

87,6

1 

± 

7,95 

92,05 

± 

3,02 

68,65 

± 

1,63 

Carbaril 

75,16 

± 

4,45 

48,08 

± 

2,10 

37,25 

± 

0,50 

 

 

 

86,3

2 

± 

3,97 

92,33 

± 

2,60 

64,25 

± 

5,29 

Fluxo 

(L.m
-2

.h
-1

) 

132,14 

± 

13,97 

246,67 

± 

13,64 

51,48 

± 

3,81 

 

 

 

31,6

2 

± 

3,56 

32,00 

± 

4,26 

22,13 

± 

8,34 

Permeabilidade 

média 

(L.m
-2

.h
-1

.bar
-1

) 

8,81 

± 

0,93 

16,44 

± 

0,91 

3,43 

± 

0,25 

 

 

 

2,11 

± 

0,24 

2,13 

± 

0,28 

1,15 

± 

0,01 

*Em todos os ensaios foi admitido um CV (%) de até 20%. 

 
Para os três agrotóxicos pode-se observar que para a maioria dos 

casos as membranas de osmose inversa apresentaram resultados superiores 

em relação às membranas de nanofiltração. A exceção está na membrana 

NF90 de nanofiltração, sendo que para o carbofurano e para o carbaril a 

membrana teve um comportamento próximo ao das membranas de osmose 

inversa, confirmando a teoria de que a mesma possui características 

próprias das membranas de osmose inversa quanto à remoção de compostos 

orgânicos, a exemplo dos agrotóxicos, mas que ao mesmo tempo é capaz de 

produzir um fluxo quatro vezes superior às membranas de osmose inversa.  

Yangali-Quintanilla et al. (2010) colocam a falta de clareza da 

preferência comum do uso da osmose inversa sendo que a nanofiltração 

pode mostrar resultados semelhantes ou até melhores em termos de 

operação e custos de manutenção em processos de remoção de 

contaminantes orgânicos.  
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Integralmente conclui-se que as membranas NF90 de nanofiltração e 

as membranas SG e HR de osmose inversa foram efetivas quanto ao limite 

da concentração de carbofurano em água para todas as condição utilizadas 

(pressão e água de alimentação) de acordo com a legislação nacional 

(Portaria 2.914/2011) sendo que estas concentrações ficaram abaixo de 7 

µg.L
-1

. A partir destas observações verifica-se que estas são todas 

compostas por poliamida, provando que as membranas de acetato de 

celulose não são recomendadas para este fim. Quanto à membrana NF270, 

com o uso da pressão de 15 bar, as concentrações do carbofurano ficaram 

abaixo do limite máximo permitido de acordo com a portaria nacional. 
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5. CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES 

 

 

5.1 CONCLUSÕES 

 

Este estudo teve como principal objetivo avaliar, em nível de 

bancada, o desempenho de diferentes membranas comerciais de 

nanofiltração e osmose inversa quanto à remoção de agrotóxicos, mais 

especificamente carbamatos (metomil, carbofurano e carbaril) no 

tratamento de água de abastecimento. Diante disso, avaliou-se a eficiência 

de rejeição dos agrotóxicos presentes em água ultrapura (AUP), de 

manancial (AB) e pré-tratada (ABM) por meio de um sistema de filtração 

tipo tangencial utilizando três membranas de nanofiltração (NF90, NF270 e 

CK) e três membranas de osmose inversa (SG, HR e CE). Estas membranas 

foram selecionadas devido à preferência da comunidade científica mundial 

considerando o amplo uso das mesmas registrado na literatura mais recente. 

Foram utilizados dois níveis de pressão para cada técnica: 8 e 15 bar para as 

membranas de nanofiltração e 15 e 30 bar para as membranas de osmose 

inversa.  

Entre as membranas de nanofiltração, a NF90 foi a membrana que 

teve o melhor desempenho quanto a remoção dos três agrotóxicos, 

apresentando eficiências de remoção para o metomil entre 52,92 % (água 

ultrapura e pressão de 8 bar) a 76,21% (ABM e pressão de 15 bar) de 

acordo com a água de alimentação e pressão utilizadas. As remoções do 

carbofurano tiveram uma variação entre 88,75% (AUP e pressão de 8 bar) e 

98,37% (AB e pressão de 15 bar). As eficiências médias de remoção do 

carbaril foram de 70,52% (AUP e pressão de 8 bar) a 86,91% (ABM e 15 

bar de pressão).  

Quanto às membranas de osmose inversa, as membranas SG e HR, 

ambas de poliamida (TFC), apresentaram as maiores remoções para os três 

agrotóxicos. A membrana SG apresentou eficiências de remoção do 

metomil entre 76,25% (AUP e pressão de 15 bar) e 95,77% (AB a pressão 

de 30 bar). As remoções médias do carbofurano ficaram na faixa entre 

87,61% (AUP e pressão de 15 bar) e 98,07% (AB e pressão de 30 bar). As 

remoções médias do carbaril foram entre 86,32% (AUP e pressão de 15 bar) 

e 97,27% (AB e pressão de 30 bar). Para a membrana HR, a faixa de 

remoção do metomil se estendeu entre 88,90% (AUP e pressão de 15 bar) e 

97,64% (AB e pressão de 30 bar). O desempenho de remoção do 

carbofurano foi praticamente o mesmo para todas as condições de operação, 

sendo que para a condição de filtração para a água AB e pressão de 30 bar, 
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foi alcançado 100% de remoção do carbofurano (< LD). Para todas as 

condições houve uma remoção superior a 92%. As remoções do 

carbofurano promovidas pela membrana HR permaneceram entre 92,05% 

(AUP e pressão de 15 bar) e 100,00% (AB e pressão de 30 bar). As 

eficiências da membrana HR quanto à remoção do carbaril foram de 

92,33% (AUP e pressão de 15 bar) a 98,92% (AB e pressão de 30 bar). 

Com base nos dados obtidos, as duas tecnologias de membranas 

apresentaram diferentes níveis de remoção dos agrotóxicos. Estas remoções 

variaram de acordo com o material da membrana, com o agrotóxico e com a 

condição de operação (pressão e qualidade da água). De modo geral, as 

membranas de poliamida apresentaram desempenho superior às membranas 

de acetato de celulose quanto à remoção dos três agrotóxicos. Quanto à 

influência da pressão, para a maioria dos casos o aumento da pressão 

colaborou para o aumento das eficiências de remoção dos agrotóxicos. 

Porém não foi verificada diferença estatisticamente significativa nas 

remoções dos agrotóxicos de acordo com o aumento da pressão. 

Para as membranas de poliamida composta, tanto de nanofiltração 

quanto de osmose inversa, as maiores remoções dos três agrotóxicos foram 

obtidas nas filtrações com água bruta (AB) e pré-tratada (ABM). A razão 

para estas melhores eficiências parece estar associada à presença de matéria 

orgânica nas águas AB e ABM. A presença da matéria orgânica pode ter 

contribuído para a formação de macrocomplexos entre os agrotóxicos e a 

matéria orgânica. O aumento do tamanho molecular dos agrotóxicos 

favorece a retenção pelas membranas. Além disso, a matéria orgânica pode 

ter contribuído para a formação de uma camada de incrustação na superfície 

da membrana, tendo-se por consequência o aumento da retenção dos 

agrotóxicos devido ao bloqueio de poros das membranas. 

Não foram verificadas diferenças significativas nas remoções dos 

agrotóxicos entre as membranas de poliamida NF90 de nanofiltração e SG e 

HR de osmose inversa. Para membranas de nanofiltração consideradas 

“fechadas”, como a NF90, o principal mecanismo de transferência de massa 

é a difusão, sendo este, um mecanismo típico de membranas densas de 

osmose inversa, o que seria consistente com os bons resultados de remoção 

observados quanto às remoções. 

Embora a membrana NF270 seja igualmente de poliamida, sua 

característica mais “aberta” pode ter contribuído para as baixas remoções 

dos três agrotóxicos utilizados. Considerando que os agrotóxicos deste 

estudo pertencem a uma faixa de peso molecular entre 162,2 a 221,2 g.mol
-

1
, as baixas rejeições pela membrana NF270 são compatíveis com a sua alta 

porosidade segundo a literatura. 
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O alto desempenho da membrana HR na remoção dos agrotóxicos 

pode estar relacionado com as altas rejeições de sais verificadas durante os 

ensaios de caracterização. O desempenho da membrana HR na remoção do 

carbaril foi bastante próximo ao do carbofurano. A proximidade dos pesos 

moleculares entre os dois agrotóxicos contribuiu para a obtenção das 

semelhantes eficiências de remoção. 

A caracterização superficial das membranas de nanofiltração através 

da microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia de força 

atômica (MFA) apontaram que a membrana NF90 possui a superfície mais 

irregular entre as membranas de nanofiltração. Para as membranas de 

osmose inversa, a SG apresentou uma superfície mais rugosa. A rugosidade 

destas membranas pode ter favorecido nas elevadas remoções dos 

agrotóxicos. 

Quanto às análises de hidrofobicidade, verificou-se que a membrana 

NF270 é a membrana mais hidrofílica dentre todas as membranas avaliadas. 

As membranas NF90 e SG se mostraram as mais hidrofóbicas, ambas com 

ângulos de contato próximos a 60º. As demais membranas apresentaram 

ângulos de contato próximos à 40º. Em contradição com os fundamentos 

teóricos, mesmo a superfície da membrana HR tendo sido caracterizada 

como uma membrana hidrofílica, a mesma foi responsável pelas melhores 

eficiências de remoção para os três agrotóxicos. 

A partir da etapa de caracterização das membranas foi possível 

estabelecer uma relação entre as remoções e as características das 

membranas, principalmente entre as membranas NF90 e SG. As maiores 

remoções obtidas para estas duas membranas podem ser associadas as suas 

maiores rugosidades e hidrofobicidades. 

Foi verificado durante a caracterização das membranas através de 

ensaios hidrodinâmicos de permeabilidade com água ultrapura que a 

membrana NF270 apresentou a maior permeabilidade (19,38±1,58 L.m
-2

.h
-

1
.bar

-1
) entre as membranas de nanofiltração. A membrana de osmose 

inversa que apresentou a maior permeabilidade foi a HR (4,20±0,06 L.m
-

2
.h

-1
.bar

-1
). Contudo, as permeabilidades não foram coerentes com as 

remoções. A membrana de nanofiltração com maior permeabilidade 

(NF270) não foi responsável pelas melhores eficiências. Já para as 

membranas de osmose inversa, a membrana HR, com a maior 

permeabilidade, foi a responsável pelas melhores eficiências de remoção 

dos agrotóxicos. 

Com relação à influência das propriedades dos agrotóxicos sobre as 

remoções, como o peso molecular, as membranas de nanofiltração 

apresentaram as maiores diferenças de remoção em função desta 
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característica. Este comportamento não ocorreu para as membranas densas 

de osmose inversa. 

A hidrofobicidade molecular dos solutos, expressa através do 

coeficiente de partição octanol-água (Kow), mostrou exercer um efeito 

significativo sobre os níveis de retenção, tendo-se observado as maiores 

rejeições para os compostos mais hidrofóbicos, sendo o carbofurano e 

carbaril. Durante os ensaios de adsorção foi observado que o carbaril (Kow = 

2,36) foi o agrotóxico que apresentou maior capacidade de adsorção. Sendo 

assim, além do seu peso molecular, as altas remoções do carbaril devem-se 

também a interação hidrofóbica entre o agrotóxico e a superfície da 

membrana. 

A alta solubilidade do metomil (55 g.L
-1

) em água pode ter 

contribuído para as baixas remoções obtidas para as membranas de 

nanofiltração e osmose inversa. A partir dos dados obtidos, considera-se 

que a filtração com membranas de nanofiltração não assegura uma 

qualidade da água adequada quanto à presença do metomil. 

De acordo com a legislação nacional, a qual limita em 7 µg.L
-1

 a 

concentração de carbofurano em água para consumo humano, as 

membranas de nanofiltração NF270 e NF90 e as membranas de osmose 

inversa SG e HR foram efetivas na remoção do carbofurano, principalmente 

a NF90, SG e HR, as quais mantiveram a concentração de carbofurano no 

permeado abaixo da concentração máxima em todas as condições de 

operação (pressão e água de alimentação).  

Por fim, de acordo com os resultados obtidos neste estudo a 

nanofiltração e a osmose inversa tornam-se soluções atrativas no tratamento 

de águas impactadas por agrotóxicos, a exemplo dos carbamatos, como o 

carbofurano e o carbaril. 

 

 

5.2 RECOMENDAÇÕES 

 

Tendo-se como princípio a melhoria na avaliação da remoção de 

agrotóxicos por membranas, algumas recomendações podem ser 

consideradas a partir do presente estudo: 

 

 Avaliar outros fatores que possam afetar as remoções dos 

agrotóxicos como o pH e a temperatura da água de alimentação; 

 

 Avaliar a interação entre os agrotóxicos e a matéria húmica 

presentes nas águas naturais; 
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 Realizar ensaios com períodos maiores de filtração e coletas 

periódicas como forma de avaliar a resistência e estabilidade da 

membrana quanto à remoção dos agrotóxicos durante o tempo; 

 

 Estudar as remoções com os agrotóxicos a partir de soluções 

individuais de cada agrotóxico, como forma de avaliar a 

competição entre os agrotóxicos e os sítios de adsorção das 

membranas; 

 

 Promover o estudo da formação de fouling e a interferência deste 

na remoção dos agrotóxicos; 

 

 Realizar o estudo da remoção dos agrotóxicos através do uso de 

ferramentas de modelagem matemática; 

 

 Aprofundar o estudo sobre os mecanismos de remoção e o 

transporte dos agrotóxicos através das membranas; 

 

 Realizar análise econômica quanto aos custos de operação e 

instalação de um sistema de nanofiltração e osmose inversa; 

 

 A partir das informações obtidas neste trabalho, simular estas 

condições em escala piloto com o propósito de atingir uma 

condição de filtração próxima da real; 

 

 Avaliar a remoção de outros agrotóxicos de grupos químicos 

diferentes por nanofiltração e osmose inversa previstos na Portaria 

2914/2011. 
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APÊNDICE A 

 

Procedimentos cromatográficos para a quantificação de agrotóxicos em 

água e validação de métodos analíticos 

 

O desenvolvimento e aperfeiçoamento de métodos analíticos são de 

extrema relevância em se tratando da análise de resíduos de agrotóxicos. 

Sendo assim, a validação do método desenvolvido faz-se necessária, 

principalmente quando envolve sua aplicação em determinado tipo de 

matriz e não apenas estudos com solução padrão (SANTOS, 2007). 

Segundo Lanças (2004), a validação de um método analítico está 

relacionada com o cumprimento de procedimentos que comprovem que o 

método escolhido poderá responder aos resultados esperados com 

credibilidade, precisão e exatidão adequados. Os parâmetros que 

normalmente fazem parte da maioria dos processos de validação são a 

exatidão, precisão, fidelidade, linearidade, limites de detecção e 

quantificação, sensibilidade, especificidade, recuperação, robustez, 

estabilidade e intervalo de aplicação. Ainda não há um consenso de quais 

parâmetros devem ser incluídos em um processo de validação, os quais 

podem variar de uma área para outra.  

De forma padrão, a validação precisa oferecer respostas como 

seletividade, linearidade, precisão, exatidão, limite de detecção e limite de 

quantificação, sendo estas detalhadas abaixo: 

 

 Seletividade ou especificidade: corresponde a capacidade que o 

método instrumental de separação possui em identificar e 

determinar o composto de interesse na presença de outros 

componentes (impurezas, produtos de degradação e componentes 

da matriz), os quais possam interferir equivocadamente na sua 

resposta. Uma forma simples de se verificar a seletividade de um 

método cromatográfico é através da observação de picos próximos 

a região do tempo de retenção de compostos de interesse por meio 

da injeção de amostras de uma amostra controle obtida com a 

mesma matriz a ser analisada (INMETRO, 2003; LANÇAS, 2004); 

 

 Linearidade: é a capacidade de uma metodologia analítica de 

demonstrar que as respostas ou os sinais emitidos são diretamente 

proporcionais a concentração do composto na amostra a partir de 

um intervalo de concentração apropriado. Este intervalo de 

concentração é plotado por meio de gráficos ou curvas de 
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calibração, tendo-se a variável independente relacionada às várias 

concentrações preparadas do padrão analítico da substância de 

interesse e avariável dependente ao sinal analítico obtido para cada 

concentração do padrão. Os gráficos de calibração devem ser 

acompanhados de um tratamento estatístico adequado, envolvendo 

a equação da função (uma reta neste caso), a análise de regressão 

(ex.: mínimos quadrados), assim como coeficientes de 

determinação (R²), este último com valores aceitáveis de R² > 0,99 

segundo a Agência Nacional de Vigilância Nacional (ANVISA), 

embora o Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO) 

recomende R² > 0,90. Além disso, recomenda-se que a linearidade 

seja determinada pela análise de, no mínimo, cinco concentrações 

diferentes (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003; LANÇAS, 2004); 

 

 Precisão: expressa a proximidade entre vários resultados analíticos 

obtidos a partir de uma amostragem múltipla de uma mesma 

amostra. Esta pode ser determinada em condições de repetibilidade 

ou de reprodutibilidade. As condições de repetibilidade são aquelas 

que ocasionam a obtenção de resultados independentes em função 

do uso do mesmo método, amostra, laboratório, operador, 

equipamento e em um curto intervalo de tempo. Já para a 

reprodutibilidade, os resultados são obtidos em condições como o 

uso do mesmo método, mesma amostra, em diferentes laboratórios, 

por diferentes operadores e equipamentos. A precisão também 

pode ser expressa como precisão intradia (medida no mesmo dia) 

ou interdia (medida ao longo de vários dias) (LANÇAS, 2004). Em 

cromatografia, é comum a determinação da precisão por intermédio 

da injeção de padrões analíticos (ANVISA, 2003; LANÇAS, 

2004); 

 

 Exatidão: é a proximidade dos resultados obtidos através do 

método utilizado no estudo em relação ao valor verdadeiro. A 

exatidão pode ser determinada após o estabelecimento da 

linearidade, do intervalo linear e da especificidade do mesmo, a 

partir de no mínimo nove determinações, as quais contemplem o 

intervalo linear do método (ANVISA, 2003); 

 

 Limite de quantificação (LQ): o LQ corresponde à menor 

quantidade de um composto em uma amostra que pode ser 
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quantificada com precisão e exatidão aceitáveis sob as condições 

experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003; LANÇAS, 2004); 

 

 Limite de detecção (LD): corresponde a menor quantidade de um 

composto presente em uma amostra que pode ser detectada, porém, 

não necessariamente quantificada sob as condições experimentais 

estabelecidas. O LD é verificado por meio da análise de amostras 

de concentrações conhecidas e decrescentes do analito, até o menor 

nível detectável (ANVISA, 2003). Segundo Lanças (2004) um 

procedimento bastante adotado para a determinação do LD é 

através da relação sinal/ruído, por meio da concentração ou massa 

do composto que gera um sinal três vezes maior do que o ruído do 

sistema; 

 

A quantificação de um composto de interesse durante a validação de 

um método pode ser determinada através dos seguintes maneiras: 

padronização externa, padronização interna, superposição de matriz e 

adição de padrão. As formas de padronização mais encontradas em métodos 

cromatográficos são os de padronização externa e padronização interna. A 

padronização externa é realizada com o auxílio de soluções de 

concentrações conhecidas preparadas a partir de um padrão. A 

padronização interna é similar à padronização externa com a exceção da 

adição de uma mesma quantidade conhecida de um composto chamado de 

padrão interno. Da mesma forma que se constrói um gráfico relacionando a 

razão de áreas (composto de interesse e padrão interno) com a concentracao 

da substância, a amostra também é analisada após a adição da mesma 

quantidade conhecida do padrão externo (RIBANI et al., 2004).  

 

 

 

 





 

189 

 

APÊNDICE B  

 
A Tabela 18 mostra o resultado das remoções médias para o metomil, 

carbofurano e carbaril de acordo com as condições de operação. Além das 

remoções, são informadas as concentrações médias de cada agrotóxico nos 

permeados produzidos pelas membranas de nanofiltração e osmose inversa. 
 
Tabela 18. Relação das eficiências de remoção e das concentrações dos agrotóxicos nos 

permeados de acordo com as membranas, pressões e águas de alimentação. Valores 

médios para n=3. 

Membrana 

Remoção 

média 

metomil 

(%) 

Remoção 

média 

carbofurano 

(%) 

Remoção 

média 

carbaril 

(%) 

Concentração 

média 

metomil 

permeado 

(mg.L-1) 

Concentração 

média 

carbofurano 

permeado 

(mg.L-1) 

Concentração 

média 

carbaril 

permeado 

(mg.L-1)  

NF90_AUP_8bar 52,92 88,75 70,52 23,54 5,63 14,74 

NF90_AUP_15bar 61,46 89,84 75,16 19,27 5,08 12,42 

NF90_AB_8bar 48,29 97,17 72,34 25,86 1,42 13,83 

NF90_AB_15bar 66,53 98,37 81,54 16,74 0,82 9,23 

NF90_ABM_8bar 74,59 96,52 85,17 12,70 1,74 7,41 

NF90_ABM_15bar 76,21 95,23 86,91 11,90 2,39 6,54 

 NF270_AUP_8bar 39,80 80,83 46,77 30,10 9,59 26,62 

NF270_AUP_15bar 39,46 86,81 48,08 30,27 6,60 25,96 

NF270_AB_8bar 45,89 92,69 57,13 27,05 3,65 21,43 

NF270_AB_15bar 51,77 93,28 60,44 24,12 3,36 19,78 

NF270_ABM_8bar 41,53 84,75 47,31 29,23 7,62 26,35 

NF270_ABM_15bar 59,35 92,97 69,76 20,33 3,52 15,12 

 CK_AUP_8bar 22,72 30,97 41,60 38,64 34,52 29,20 

CK_AUP_15bar 24,17 40,74 37,25 37,92 29,63 31,38 

CK_AB_8bar 3,39 17,80 17,17 48,31 41,10 41,42 

CK_AB_15bar 4,22 27,94 15,92 47,89 36,03 42,04 

CK_ABM_8bar 13,86 23,07 23,05 43,07 38,47 38,48 

CK_ABM_15bar 22,27 36,94 23,93 38,87 31,53 38,04 

 SG_AUP_15bar 76,25 87,61 86,32 11,88 6,20 6,84 

SG_AUP_30bar 81,83 91,09 90,99 9,08 4,46 4,51 

SG_AB_15bar 90,30 97,24 95,37 4,85 1,38 2,32 

SG_AB_30bar 95,77 98,07 97,27 2,12 0,96 (< LQ) 1,36 

SG_ABM_15bar 86,89 90,72 90,28 6,56 4,64 4,86 

SG_ABM_30bar 90,50 94,75 94,05 4,75 2,63 2,97 

 HR_AUP_15bar 88,90 92,05 92,33 5,55 3,98 3,84 

HR_AUP_30bar 91,08 94,95 94,50 4,46 2,53 2,75 

HR_AB_15bar 94,47 96,02 95,27 2,76 1,99 2,36 

HR_AB_30bar 97,64 100,00 98,92 1,18 0,00 (< LD) 0,54 

HR_ABM_15bar 91,54 93,58 93,62 4,23 3,21 3,19 

HR_ABM_30bar 92,75 93,75 93,56 3,63 3,12 3,22 

 CE_AUP_15bar 31,97 68,65 64,25 34,02 15,68 17,88 

CE_AUP_30bar 32,63 75,04 51,24 33,69 12,48 24,38 

CE_AB_15bar 37,20 79,00 42,99 31,40 10,50 28,51 

CE_AB_30bar 40,29 83,71 38,77 29,86 8,15 30,62 

CE_ABM_15bar 33,11 72,90 41,12 33,45 13,55 29,44 

CE_ABM_30bar 26,22 71,96 28,42 36,89 14,02 35,79 
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Os valores em negrito correspondem aos valores abaixo da legislação 

Portaria nº 2914 de 2011 do Ministério da Saúde (7µg.L
-1

) quanto a 

concentração de carbofurano em água potável. 
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APÊNDICE C 

 

Qualidade do permeado produzido pelas membranas de nanofiltração 

e osmose inversa  

 

Alguns parâmetros de qualidade da água relativos aos permeados 

produzidos durante os ensaios de nanofiltração e da osmose inversa foram 

avaliados. Devido às altas eficiências de ambos os processos, parâmetros 

como cor, turbidez, sólidos (STS e STD) e clorofila-a foram totalmente ou 

parcialmente removidos. As concentrações de CODNP dos permeados não 

foram determinadas. A qualidade dos permeados foi caracterizada pelos 

parâmetros pH, alcalinidade, dureza, condutividade e concentração de íons 

cloreto e sulfato.  

A característica particular das membranas de nanofiltração e 

osmose inversa quanto à capacidade de remoção de sais podem ocasionar 

por consequência a remoção de íons da água, os quais são responsáveis pela 

manutenção do pH. Segundo a Tabela 19, os valores de pH dos permeados 

produzidos pelas membranas de nanofiltração e osmose inversa tiveram 

uma ligeira queda. A Tabela 19 mostra as medidas de pH das amostras de 

permeado dos ensaios de nanofiltração e osmose inversa. 

 
Tabela 19. Valores de pH dos permeados para os ensaios de nanofiltração e osmose 

inversa. 

Membrana pH médio 

Nanfiltração 

NF90 6,73 

NF270 6,66 

CK 6,70 

Osmose 

inversa 

SG 6,70 

HR 6,47 

CE 6,69 

 

A Tabela 19 mostra que tanto as membranas de nanofiltração quanto 

as membranas de osmose inversa produziram permeados com valores de pH 

bastante próximos. O valor de pH mais baixo foi verificado para a 

membrana de osmose inversa HR (6,47). A partir dos resultados verifica-se 

que não houve uma queda acentuada nos valores de pH, os quais se 

mantiveram próximos da neutralidade e com isso não foram capazes de 

comprometer os ensaios de filtração. 
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Na Figura 47 estão dispostas as eficiências das membranas de 

nanofiltração e osmose inversa quanto à remoção da alcalinidade e dureza. 

Para a nanofiltração a remoção da dureza foi superior à remoção da 

alcalinidade, porém as membranas mostraram um desempenho semelhante 

para ambos os parâmetros. Para a osmose inversa a remoção da alcalinidade 

e dureza foi total. 

 
Figura 47. Remoções médias da alcalinidade e dureza para as membranas de 

nanofiltração de acordo com a água de alimentação.  

 
 

A remoção da condutividade pelas membranas de nanofiltração foi 

superior a 60% para todas as membranas segundo a Figura 48a. Uma ligeira 

superioridade quanto à remoção da condutividade foi observada para a 

membrana NF90. Segundo Mondal e Wickramasinghe (2008) o fato da 

membrana NF270 possuir maior tamanho efetivo de poros entre as 

membranas, parâmetros como a condutividade acabam não sendo 

removidos com eficiência desejável. Para a osmose inversa a remoção da 

condutividade foi superior a 70% para todas as membranas de acordo com a 

Figura 48b, sendo que a membrana SG foi mais eficiente na redução da 

condutividade. 
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Figura 48. Percentagens médias de remoção da condutividade para as membranas 

de nanofiltração (a) e osmose inversa (b). 

 

  
(a)                                                            (b) 

 

Quanto a capacidade de rejeição de íons dissolvidos segundo a 

Figura 49, para a nanofiltração as remoções de sulfato (MgSO4) foi superior 

às remoções de cloreto.  

 
Figura 49. Resultado das remoções médias de íons cloreto e sulfato pelas 

membranas de nanofiltração (a) e osmose inversa (b). 
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A carga divalente dos sulfatos contribuiu para as melhores 

eficiências. Para as membranas de osmose inversa, as remoções de MgSO4 

acompanharam as remoções de NaCl, sendo superiores a 80% para todas as 

membranas. 


