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RESUMO

O aumento exponencial da atividade humana nas areas de agricultura e o uso
intensivo de agrotoxicos tem provocado impacto negativo na qualidade das
aguas subterraneas e superficiais. E crescente o nimero de casos de deteccéo de
residuos de agrotoxicos em amostras de agua coletadas préximas a areas
agricolas e até mesmo em mananciais utilizados para a captagdo de agua para
consumo humano. A pressdo por parte da regulamentacdo legal, a escassez e o
aumento da demanda por agua de qualidade tem incentivado a busca por
tecnologias efetivas quanto & remocdo de agrotdxicos em &guas de
abastecimento. O objetivo deste trabalho foi avaliar a retencéo dos agrotdxicos
metomil, carbofurano e carbaril por membranas comerciais de nanofiltracdo e
osmose inversa. Neste estudo foram utilizadas trés membranas comerciais de
nanofiltracdo (NF90-DowFilmtec®, NF270-DowFilmtec® e CK-GEOsmonics®)
e trés membranas de osmose inversa (SG-GEOsmonics®, HR-Koch Membrane
System® e CE-GEOsmonics®) sendo compostas de poliamida e acetato de
celulose. Foram levadas em consideracéo diferentes pressGes de trabalho (entre
8 e 30 bar) e qualidade de 4gua de alimentacdo (superficial com e sem pré-
tratamento) com concentragdo inicial de 50 pg.L™ para cada agrotéxico. Os
melhores resultados de remocdo dos agrotéxicos foram obtidos para o
carbofurano, tanto para os ensaios de nanofiltracdo quanto para a osmose
inversa. Para as membranas de nanofiltracdo as remocfes medias do
carbofurano foram de 94,3%, 88,5% e 29,6% para NF90, NF270 e CK,
respectivamente. Quanto as membranas de osmose inversa, remog¢des médias
de 93,2%, 95,1% e 75,2% para SG, HR e CE, respectivamente. Para 0s
agrotdxicos metomil e carbaril as membranas NF90 de nanofiltracdo e HR de
osmose inversa foram as que apresentaram as maiores remocfes com
eficiéncias de 63,3% (NF) e 92,7% (Ol) para o metomil e 78,6% (NF) e 94,7%
(Ol) para o carbaril. A composicdo das membranas foi determinante no
desempenho das mesmas, com menores rendimentos para as membranas
compostas por acetato de celulose em comparacdo as membranas de poliamida.
De forma geral, concluiu-se que as membranas de poliamida de osmose inversa
(SG e HR) foram mais efetivas quanto a retencdo dos agrotoxicos do que as
membranas de poliamida de nanofiltracio (NF90 e NF270). Porém,
considerando uma escala comercial, a membrana NF90 poderia ser considerada
uma alternativa viavel visto as elevadas retences dos agrotdxicos e producao
de fluxo de permeado.

Palavras-chave: agrotoxicos, nanofiltracdo, osmose inversa.






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 pg.L™ 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 NFO90 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. INTRODUCAO

O uso intensivo de agentes quimicos na agricultura vem contribuindo
de forma expressiva para o desequilibrio ambiental. Dentre estes agentes
estdo os agrotoxicos. Um dos maiores prejuizos causados pelo seu uso
indiscriminado tem sido a poluicdo das aguas superficiais e subterraneas.

Até o final da década de setenta as aguas subterrdneas eram
consideradas imunes a contaminacdo por agrotoxicos, pois se acreditava
que 0s agrotdxicos se degradariam em particulas inofensivas ou ficariam
retidos no ambiente natural antes de contaminé-las. Recentemente, com o
avanco das tecnologias analiticas, tornou-se possivel a detec¢do de residuos
de agrotoxicos em aguas superficiais e subterraneas (VEIGA et al., 2006).

Quando se considera que lagos e rios sdo utilizados como fontes
superficiais de agua para consumo humano, o contato destes residuos
agricolas com mananciais de abastecimento passa a trazer preocupacdo do
ponto de vista dos riscos potenciais que 0s mesmos podem trazer a0 meio
ambiente e aos seres humanos. Diante desta situagéo, € indispensvel que a
qualidade dos recursos hidricos destinados ao abastecimento da populagéo
atenda aos padr@es de potabilidade.

Quanto as normas internacionais, a Diretiva Europeia 80/778/EEC,
de 1989, inclui um limite individual de 0,1 pg.L™ para qualquer agrotéxico
e um limite total de agrotxicos e seus metabélicos, de 0,5 pg.L™ em &gua
para consumo humano. Do ponto de vista da legislacdo nacional, a Portaria
n° 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Salde dispGe sobre a
concentracdo maxima permitida para 36 espécies de agrotéxicos em agua
para consumo humano. A caracteristica mais permissiva por parte da lei
nacional abrange concentragdes entre 0,03 (aldrin e dieldrin) até 500 pg.L™
(glifosato e AMPA).

A eficiéncia dos processos convencionais de tratamento de agua
utilizados amplamente em estacbes de tratamento é limitada quanto a
remogdo de compostos organicos dissolvidos de baixo peso molecular
(KISO, 2000). A presenca destes poluentes em mananciais pode trazer
dificuldades para o tratamento da &gua, em virtude da eventual necessidade
de tecnologias mais complexas do que aquelas normalmente aplicadas a
potabilizagdo (FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009).

Dessa forma, tem-se verificado a importancia em se desenvolver
pesquisas a respeito de tecnologias alternativas e que sejam capazes de
otimizar a remogdo de agrotoxicos, em meio aos limites cada vez mais
restritivos impostos pelos 6rgdos controladores da qualidade da dgua para o
consumo humano.
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Segundo a literatura, a filtragdo por membranas tem se tornado uma
técnica promissora na remocdo de agrotoxicos e outros micropoluentes
organicos presentes em agua (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 consideracdo que a maioria dos agrotdxicos possui
peso molecular superior a 200 Da e tamanho idnico em torno de 1 nm, a
atencdo dos pesquisadores volta-se para 0 uso de membranas de alta pressdo
como a nanofiltracdo e a osmose inversa. Alguns estudos consideram essas
tecnologias mais apropriadas como processo de separacdo para a remogao
de agrotoxicos a partir de fontes de aguas contaminadas (KISO et al., 2000;
PLAKAS; KARABELAS, 2011a).

Atualmente, os agrotoxicos mais utilizados pertencem ao grupo dos
carbamatos, os quais possuem uma atividade inseticida de alta eficiéncia
(VEIGA et al., 2006; IBAMA, 2010). Entre os carbamatos controlados
estdo alguns da classe N-metilcarbamatos (NMC), a exemplo do
carbofurano, o carbaril e 0 metomil. Os carbamatos sdo um dos grupos de
inseticidas mais utilizados no Brasil e que também colaboram bastante com
os indices de intoxicagfes por agrotoxicos no pais (OPAS, 1997).

Seguindo a tendéncia atual de alternativas ao tratamento de agua, o
presente trabalho tem por objetivo avaliar os processos de nanofiltragdo e
0smose inversa na remocao de agrotdxicos, mais especificamente metomil,
carbofurano e carbaril, em diferentes aguas de alimentacdo e pressdes de
operacdo. A partir disso, foi verificada a eficiéncia de remocdo dos
agrotoxicos para as diferentes membranas comerciais utilizadas.

O presente trabalho insere-se na linha de pesquisa que vem sido
desenvolvida junto ao Laboratdrio de Reuso de Aguas (LaRA) o qual vem
desenvolvendo pesquisas com tecnologias de membranas aplicadas ao
tratamento de efluentes domésticos e aguas de abastecimento (LAPOLLLI,
1998; ANDRADE, 2001; PELEGRIN, 2004; PROVENZI, 2005;
CAMPELLO, 2008; MAESTRI, 2007; CORAL, 2009; AMARAL, 2011;
BELLLI, 2011) e ao Laboratério de Potabilizacio de Aguas (LaPOA) no
desenvolvimento de pesquisas voltadas também para a potabilizacdo de
aguas para abastecimento. A linha de pesquisa na qual este trabalho se
insere corresponde ao aperfeigoamento de técnicas de filtragdo de agua para
a remoc¢do de microcontaminantes através de tecnologias inovativas de
tratamento.
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1.1 OBJETIVOS

111

1.1.2

Objetivo Geral

Avaliar, em nivel de bancada, o desempenho de diferentes
membranas comerciais de nanofiltracdo e osmose inversa quanto a
remocao de agrotdxicos, mais especificamente carbamatos (metomil,
carbofurano e carbaril) no tratamento de dgua de abastecimento.

Obijetivos Especificos

Comparar o desempenho entre as técnicas de nanofiltracdo e
osmose inversa na remocdo dos agrotdxicos metomil, carbofurano
e carbaril;

Relacionar as remocdes dos agrotdxicos promovidas pelas
diferentes membranas comerciais de nanofiltragdo e osmose
inversa de acordo com as propriedades fisicas e hidrodindmicas das
membranas através de ensaios de caracterizacao;

Avaliar a influéncia da qualidade da &agua de alimentacdo
(ultrapura, superficial e pré-tratada) e das pressdes de operacdo na
remocgdo dos agrotdxicos pelas membranas de nanofiltracdo e
0smose inversa;

Avaliar a influéncia da composicdo quimica das membranas de

nanofiltracdo e osmose inversa (poliamida composta - TFC e
acetato de celulose) quanto a remog&o dos agrotdxicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGROTOXICOS EM AGUAS DESTINADAS AO CONSUMO
HUMANO

Atualmente, um dos principais problemas ambientais envolve a
presenca de contaminantes organicos sintéticos em fontes de aguas
superficiais e subterrdneas localizadas principalmente proximas a areas
agricultaveis. Esta proximidade de mananciais com &reas de préatica agricola
tem contribuido para a dispersdo hidrica de elevadas cargas de compostos
orgénicos a partir de fatores naturais como a infiltracdo e o escoamento
superficial.

Ao contrario do que se refere a Lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989,
0s recursos hidricos também vém tendo sua composicao alterada em virtude
da presenca de diversos contaminantes quimicos.

Os agrotoxicos e afins sdo definidos como os
produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos
ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na prote¢do de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas, e também de ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composi¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-
las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos (BRASIL, 1989).

Desde a década de 1950, periodo da chamada Revolucédo Verde, o
modo convencional de producdo agricola tem passado por severas
mudancas em virtude da insercdo de novas tecnologias objetivando a
produgdo extensiva de commodities agricolas. Como consequéncia, essas
tecnologias vém acompanhadas do uso extensivo de agrotéxicos, visando o
controle de doencas e aumento da produtividade (BRASIL, 2013a).

O Brasil esta no topo do ranking de consumo de agrotoxicos desde
2008, porém ndo ocupa a mesma posi¢ao em se tratando da capacidade de
producéo agricola. Conforme dados disponibilizados pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) em parceria com o Observatorio da
IndUstria dos Agrotoxicos da Universidade Federal do Parand (UFPR), nos
ltimos dez anos houve um crescimento de 93% no comércio mundial de
agrotoxicos sendo que no Brasil cresceu 190%. Como exemplo, a safra
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entre 0 segundo semestre de 2010 e o primeiro semestre de 2011 foi
responsavel pela movimentagédo de 936 mil toneladas de agrotoxicos, sendo
que destas, 833 mil toneladas foram produzidas no pais e 246 mil toneladas
foram importadas (ANVISA; UFPR, 2012).

Segundo dados fornecidos pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), por meio do “Atlas de Saneamento” publicado em 2011,
0 qual traz informagdes sobre a polui¢cdo ou contaminagdo na captacdo de
agua para o abastecimento nos municipios brasileiros, a contaminacdo de
mananciais superficiais por agrotdxicos ficou atras apenas da contaminacao
por recebimento de esgoto sanitario (IBGE, 2011). A Figura 1 faz
referéncia a esses dados.

Figura 1. Valores percentuais dos municipios, indicados por fontes de poluicdo ou
contaminacao.

Percentual de municipios, por fontes de polui¢ao ou contaminacao - Brasil - 2008
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Fonte: IBGE (2011).
Além disso, em se tratando da captacdo superficial, mais de 10% dos

municipios, por existéncia de poluicdo por agrotdxicos, apresentaram
contaminagGes em seus mananciais, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2. Valores percentuais dos municipios, indicados por existéncia de polui¢do
por agrotdxicos segundo a origem de captagdo de agua.

Percentual de municipios, por existéncia de polui¢ao por
agrotoxico, segundo o tipo de captagao de dgua - Brasil - 2008
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Fonte: IBGE (2011).

O importante papel dos agrotéxicos no controle de pragas e doencas
que interferem no crescimento, na colheita e na comercializagdo das
culturas agricolas tornou a indistria agroguimica em um importante agente
econémico no mercado mundial. Porém, a frequente deteccdo de diversos
tipos de residuos de agrotoxicos em aguas naturais tem se tornado de
grande interesse publico, de autoridades e de todos os envolvidos na
producdo de dgua potavel, no tratamento de aguas residuarias e na producao
de agua de reuso, devido aos efeitos potencialmente adversos a salde,
mesmo quando detectados em baixas concentracdes (ng.L? e pg.L™)
(KARABELAS; PLAKAS, 2011c).

Quanto aos padrdes internacionais de qualidade de agua potavel,
entre as normas de maior rigor na definicdo da concentragdo maxima de um
agrotoxico em éagua potével esta a Diretiva Europeia, a qlual estabelece o
limite de 0,1 pg.L™ para qualquer agrotéxico ou 0,5 pg.L™ para a soma de
todos os compostos ativos individuais detectados e quantificados por meio
de monitoramento, incluindo metabdlitos ou produtos de degradacéo
toxicos, independente do perigo ou risco, presente em Aagua potavel
(DIRECTIVE COUNCIL, 1998). No Brasil, a Portaria n® 2914 de 12 de

37



dezembro de 2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011) dispde sobre a
concentragdo maxima permitida para 36 agrotoxicos em agua de
abastecimento, incluso os carbamatos, tendo-se estabelecido valor igual a 7
pg.L ™ para o carbofurano.

2.2 CLASSIFICACAO DOS AGROTOXICOS

A classificagdo dos agrotdxicos baseia-se no modo de acdo no
organismo alvo, na sua estrutura quimica, nos efeitos que podem causar a
salde humana e na avaliagdo de seu potencial toxicolégico.

A ecotoxicidade dos agrotdxicos ou o potencial de afetar os
ecossistemas é variavel e depende das propriedades dos ingredientes ativos
e inertes que compdem o produto. Os efeitos do uso de agrotdxicos podem
ser agudos (imediatos), subcrénicos (médio prazo) e crénicos (longo prazo).
Esses efeitos podem interferir na fisiologia, no comportamento, na
expectativa de vida, na reprodugdo dos organismos, entre outros fatores
(IBAMA, 2010). A Figura 3 representa as diversas vias de contato dos
agrotéxicos com o ambiente natural.

Figura 3. Previsiveis atuagdes dos agrotéxicos no ambiente natural e na presenca
humana.
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Fonte: Adaptado de Veiga et al.(2006).

A diversidade de uso dos produtos agrotoxicos deve-se aos seus
diferentes modos de acdo, 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 relacdo aos inseticidas, foco deste trabalho, os mesmos podem
pertencer a quatro grupos quimicos distintos (OPAS, 1997):

v Organofosforados: sdo inseticidas organicos sintéticos derivados
do &cido fosforico, do acido tiofosférico ou do acido ditiofosforico;

v/ Carbamatos: sdo inseticidas organicos derivados do 4cido
carbémico;

v Organoclorados: sdo inseticidas organicos sintéticos a base de
carbono, com radicais de cloro;

v Piretroides: sdo compostos naturais e sintéticos que apresentam
estruturas semelhantes a piretrina, substancia existente nas flores
do Chrysanthmum (pyrethrum) cinenariaefolium.

Atualmente, os agrotéxicos mais utilizados na agricultura pertencem
ao grupo dos organofosforados e carbamatos, os quais possuem atividade
inseticida muito eficiente, devido a sua caracteristica de inibidores da
enzima acetilcolinesterase (AchE), atuando no sistema nervoso de insetos e
mamiferos (VEIGA et al., 2006; IBAMA, 2010).

Para efeito de classificagdo quanto ao potencial toxicolégico de um
agrotoxico, seus componentes e afins, sdo atribuidos niveis de toxicidade,
que resultaram na graduacdo descrita no Quadro 1 (OPAS, 1997).

Quadro 1. Graduagdo das classes, potencial toxicolégico e cor indicativa dos
agrotoxicos.

Classe Potencial toxicologico/Cor
| Extremamente toxico — faixa vermelha
I Altamente toxico — faixa amarela
Il Medianamente toxico — faixa azul
v Pouco toxico — faixa verde
Fonte: Adaptado de OPAS (1997).

Ainda segundo OPAS (1997), os agrotoxicos também séao
classificados pelo seu poder toxico e seu conhecimento é fundamental do
ponto de vista dos seus efeitos agudos. Esta classificacdo esta diretamente
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relacionada com a dose letal 50 (DL501). O Quadro 2 relaciona as classes
toxicologicas com a DLs.

Quadro 2. Toxicidade em funcédo da DLy,

Toxicidade DLso (mg.kg™)
Extremamente toxico <5
Altamente toxico 5-50
Medianamente toxico 50-500
Pouco toxico 500-5000
Muito pouco toxico 5000 ou mais

Fonte: Adaptado de OPAS (1997).
2.2.1  Carbamatos

Os carbamatos estdo em um dos grupos de inseticidas mais utilizados
no pais e que também colaboram para 0 aumento dos indices de intoxicacao
por agrotdxicos no Brasil (OPAS, 1997). No pais, 0 seu uso na agricultura
aumentou apo6s a proibicdo dos organoclorados em todo territdrio nacional
pela Portaria n® 329 do Ministério da Agricultura, em 1985 (PARREIRA et
al., 2001).

Os inseticidas carbamatos séo derivados do &cido carbamico, sendo
conhecidos como compostos extremamente tdxicos e agudos as pragas e ao
ser humano. Bioquimicamente, os compostos carbamatos impedem a
inativacdo da acetilcolina (Ach) que é o mediador quimico necessario para
transmissdo do impulso nervoso entre os neurdnios, a qual é inativada por
hidrélise por acdo da enzima acetilcolinesterase (AchE). Quando ha a
inibicdo da AchE, ocorre um acimulo de Ach na fenda sinaptica, levando a
uma hiperestimulacdo colinérgica. Resultado disso seria a transferéncia
continua de impulsos nervosos e com isso, uma grande variedade de
sintomas como fraqueza, sudorese, distdrbios intestinais, salivagdo,
lacrimacédo e dilatagdo das pupilas (CALDAS, 2000; POST et al., 2011,
ZOLGHARNEIN et al., 2011). Diferentemente dos organofosforados, os
carbamatos s&o inibidores reversiveis das colinesterases, porém as
intoxicacgBes podem ser igualmente graves (OPAS, 1997).

Entre os carbamatos controlados estdo alguns da classe N-
metilcarbamatos (NMC), grupo de inseticidas a exemplo do metomil,

! Dose letal 50 - Quantidade ou dose de uma substancia quimica capaz de provocar
a morte de 50% de individuos de uma mesma espécie — neste caso para mamiferos e
ingestédo via oral.
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carbofurano e do carbaril. O presente estudo faz referéncia a esses
principios ativos e por este motivo terdo melhor detalhamento.

2.2.1.1 Metomil

O ingrediente ativo ou nome comum metomil (methomyl) pertence
ao grupo quimico metilcarbamato de oxima e é utilizado como inseticida e
acaricida. Sua formula empirica é CsH1gN,O,S, possui n° CAS? 16752-77-
5, e nome quimico segundo a IUPAC® (E, Z)-methyl N-
{[(methylamino)carbonyl]oxy}ethanimidothioate. O metomil possui massa
molar de 162,21 g.mol™, solubilidade em &gua de 55 g.L™ a 20°C, ponto de
degradagdo de 192 °C, coeficiente de particdo octanol-4gua (logK,y) 1,24
empH7a20°Ce t1,24 em fase aquosa de 2,9 dias. Quanto a sua toxicidade,
o metomil pertence & classe toxicoldgica I, com DLs, de 30 mg kg™ (PPDB,
2013). Sua modalidade de emprego envolve a aplicagdo foliar em culturas
de algoddo, batata, brécolis, 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
(FAOQ, 2002; JMOL, 2013).

CH; (a)
Fonte: (a) FAO (2002); (b) IMOL (2013).

A legislagdo brasileira referente aos padrbes de potabilidade da agua
para consumo humano, a Portaria n® 2.914 (BRASIL, 2011), ndo contempla

2 Chemical Abstracts Service. Registro Ginico de compostos quimicos do banco de
dados da Sociedade Quimica Americana.

® International Union of Pure and Applied Chemistry

* A longevidade de um agrotéxico no ambiente é geralmente expressa em termos de
meia-vida do composto que é o tempo requerido para que a metade da concentragdo
do agrotoxico desapareca independente de sua concentracdo inicial no ambiente
(LANNA et al., 2005).
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0 metomil em sua lista de agrotdxicos e seus respectivos limites de
concentracdo em agua potavel. Como referéncia, na Australia é determinada
a concentracdo méaxima de 2 pug.L™ de metomil em &gua de abastecimento
(NHMRC; NRMMC, 2011).

Devido as diversas aplicacbes do metomil, o mesmo tem sido
detectado em amostras de aguas superficiais e subterraneas pelo mundo,
inclusive no Brasil. De acordo com Milhome et al. (2009), a alta
solubilidade do metomil em &gua indica tendéncia do composto a ser
transportado no solo. Portanto, compostos como o metomil possuem maior
probabilidade de serem carreados pela chuva ou agua de irrigacdo e
atingirem os corpos d’agua.

Segundo Chang et al. (2008), em Taiwan, o metomil é o agrotdxico
mais utilizado e mantém o topo do ranking de vendas entre os carbamatos,
declarando que o metomil possui alto potencial de ameaga ao ambiente. As
areas agricolas de aplicagdo deste agrotoxico sdo o cultivo de vegetais,
tabaco, algodao, pastagens, soja e milho.

Mendes et al. (2011) avaliaram a qualidade da agua do Rio
Marombas localizado no planalto serrano de Santa Catarina através de
parametros fisico-quimicos e bioensaios. Os resultados das analises
apontaram a presenca de metomil em dois dos trés pontos de coleta, com
concentragdes variando de 1,75 a 3,08 pg.L™. Os resultados permitiram
sugerir que o Rio Marombas estava representando um risco potencial para a
biota aquatica e para as populaces humanas que utilizavam suas aguas para
0 consumo, principalmente devido & presenca intensiva de atividades
agricolas na regido.

Dores e De-Lamonica-Freire (2001) realizaram uma analise
preliminar da possivel contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas
por agrotoxicos utilizados na &rea urbana de Primavera do Leste, no Mato
Grosso. Neste estudo foram levados em consideracdo os principios ativos
dos agrotdxicos, que por meio de suas propriedades fisico-quimicas
indicariam a possibilidade de contaminagdo das aguas subterraneas. Um dos
principios ativos avaliados foi o metomil. Os resultados revelaram que,
embora a meia-vida do metomil em agua fosse muito baixa (< 2 dias), ainda
assim preferiu-se classifica-lo como provéavel contaminante, pois outras
propriedades importantes como a solubilidade em agua, Koy, € meia-vida no
solo poderiam favorecer sua percolacdo. A analise dos dados revelou que,
dentre os agrotdxicos utilizados nas areas agricolas proximas a cidade de
Primavera do Leste, o metomil foi um dos que se mostrou com maior
capacidade de mobilidade no ambiente.
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2.2.1.2 Carbofurano

O ingrediente ativo ou nome comum carbofurano (carbofuran),
pertence ao grupo quimico metilcarbamato de benzofuranila, pertencendo a
classe dos inseticidas, cupinicidas, acaricidas e nematicidas. Possui n® CAS
1563-66-2, nome quimico (IUPAC) 2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-
benzofuran-7-yl methylcarbamate e foérmula empirica CjpHisNOs. O
carbofurano possui massa molar de 221,26 g mol™. Sua solubilidade em
4gua é de 322 mg L™ a 20°C, ponto de degradacéo de 276°C, constante de
logKew de 1,8 em pH 7 a 20°C e ty, em fase aquosa de 6,1 dias (PPDB,
2013). Possui classe toxicolégica 1, com DLsy de 7 mg kg™ (ANVISA,
2013a; PPDB, 2013).

O carbofurano é aplicado no solo em culturas de arroz, algodao,
banana, batata, café, cana-de-agucar, trigo, feijao, fumo, milho, tomate,
arroz, feijdo, milho e trigo (ANVISA, 2013b). A Figura 5 mostra a féormula
estrutural do carbofurano.

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

H;
(0] CH;
(0] NH.CHj3

\ll/ (a)

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

Entre 1958 e 1963 os padrdes internacionais de qualidade da agua
potavel impostos pela Organizagcdo Mundial da Saide (OMS) ndo constava
o carbofurano. Porém, em 1993 o carbofurano foi inserido nas diretrizes
com um limite de 5 pg.L™ com base em dados de satide e observacdes com
animais em laboratério. Em 1998, este limite foi alterado para 7 pg.L™ em
um aditivo da Diretriz, com base em indices de ingestdo diéria aceitaveis
(IDA) estabelecidos pela OMS e pela Organizacdo das Nagbes Unidas para
a Alimentagéo e Agricultura (FAO) (OMS, 2006). Em 2011, a Portaria n°
2.914/2011 inseriu o carbofurano na listagem dos compostos organicos com
seus devidos limites de concentracéo, estipulando em 7 pg.L™ o seu limite
maximo permitido em &gua (BRASIL, 2011). A agéncia de protecdo
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Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA) padronizou como limite maximo
de concentragdo do carbofurano o valor de 40 pg.L™" (USEPA, 2013). O
Canada é o pais que mantém o menor rigor com relagdo ao limite de
concentracdo de carbofurano em agua, sendo de 90 pg.L™ a concentragéo
méaxima permitida (HEALTH CANADA, 2013).

A vasta utilidade agricola do carbofurano o tem colocado entre um
dos carbamatos mais detectados em aguas naturais, inclusive em
concentracBes bastante elevadas. Chowdhury et al. (2012) avaliaram a
presenca de carbofurano em lavouras de arroz e vegetais em Bangladesh, na
Asia. Foram verificadas durante as amostragens, concentracdes entre 105,2
e 198,7 pg.L ™ de carbofurano.

No Brasil, 0o uso do carbofurano estd intimamente relacionado a
cultura de arroz irrigado. Silva et al. (2009) monitoraram a ocorréncia de
agrotoxicos em aguas superficiais de sete regides do sul do Brasil, sendo
uma em Santa Catarina (cidades de Meleiro e Ararangud), associada ao
cultivo de arroz irrigado em trés épocas, na safra 2007/2008. Os resultados
indicaram a presenca do carbofurano em todas as regibes monitoradas.
Analisando amostras de aguas superficiais coletadas na regido catarinense
foram obtidas concentracées médias de carbofurano de 0,085 pg.L™, onde
22,2% das amostras analisadas estavam contaminadas com o agrotdxico. A
maior concentracdo média observada foi na Planicie Costeira Interna a
Lagoa dos Patos, no RS, com 0,520 ug.L™.

Santos (2007) realizou um estudo sobre a determinagéo de residuos
de carbofurano e do metabdlito 3-hidroxi-carbofurano em aguas de lavouras
de arroz irrigado em Santa Catarina, mais precisamente em sub-bacias de
rios pertencentes a Bacia do Rio Ararangua, em Forquilhinha, SC. Os
resultados mostraram que residuos de carbofurano, com origem da lavoura
em uma das propriedades (no Rio Mé&e Luzia) através dos canais de
drenagens, foram detectados até 25 dias apds a aplicacdo, sendo que o
maior valor ocorreu 24 horas apés a aplicagdo (69,3 pg.L™). Em um dos
pontos de coleta localizado no Rio Mé&e Luzia, foi detectada a concentragéo
de 0,6 pg.L™ durante uma das amostragens realizadas durante a safra.
Sendo assim, o autor concluiu que a agricultura praticada na regido,
sobretudo a cultura de arroz irrigado, em funcéo da utilizagdo intensiva de
agua e uso de agrotoxicos é apontada por gerar efeitos danosos a qualidade
da dgua da regido.

Moreira et al. (2004), monitoraram a presenga de carbofurano e seu
metabdlito 3-hidroxi-carbofurano em amostras de agua de tabuleiros de
arroz irrigado, nas varzeas sistematizadas da cultura, na desembocadura e
no Rio Paraiba do Sul, no municipio de Taubaté, Sdo Paulo. Neste trabalho
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Ioram detectados residuos de carbofurano em concentracfes de até 20 pg.L

2.2.1.3 Carbaril

O ingrediente ativo ou nome comum carbaril (carbaryl), possui CAS
n° 63-25-2, nome quimico (IUPAC) 1-naphthyl methylcarbamate, férmula
empirica C;,H1;NO, e grupo quimico metilcarbamato de naftila. O carbaril
possui massa molar de 201,2 g.mol ™, solubilidade em 4gua de 9,1 mg.L" a
20° C e logKqy de 2,36 em pH 7 a 20°C. Seu ponto de degradacdo é de
254°C (FAO, 2007; PPDB, 2013). Pertence a classe toxicologica Il com
DLs de 614 mg.kg™ (ANVISA, 2013; PPDB, 2013).

As modalidades de emprego envolvem a aplicagdo foliar em culturas
como abacaxi, algodéo, alho, banana, batata, cebola, feijdo, maca, tomate e
pastagem (ANVISA, 2013c; PPDB, 2013). A forma estrutural do carbaril
pode ser vista na Figura 6.

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

O
A

Oe @

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

O carbaril ndo se encontra na lista dos 36 agrotdxicos com valores
maximos permitidos estabelecidos pela Portaria n® 2.914 (BRASIL, 2011).
Porém, a resolucdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005 (BRASIL,
2005), a qual dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condic¢des e
padrées de lancamento de efluentes, e da outras providéncias, em seu
capitulo I1, das &guas doces, de classe I, permite um limite maximo para o
carbaril como padréo de qualidade da agua de 0,02 pg. L™. Por meio de um
relatério publicado em 2006 pelo Servico Geoldgico dos Estados Unidos,
através do Programa Nacional de Avaliacio da Qualidade da Agua,
verificou-se que o carbaril foi identificado com a segunda maior frequéncia
em &gua, sendo detectado em cerca de 50% dos clrregos urbanos
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monitorados. Com base em estudos disponiveis, a agéncia de protecao
ambiental americana (EPA) recomenda que a concentragdo méaxima de
carbaril em &gua doce, de acordo com os seus potenciais efeitos a fauna
aquatica, de forma aguda e cronica, seja de 2,1 p.L™* (USEPA, 2012).

Uma pesquisa realizada na bacia do Rio South Platte nos Estados
Unidos indicou a presenca de agrotoxicos em aguas superficiais proximas a
areas agricolas e urbanas nos estados de Denver, Colorado, North Platte e
Nebraska. Na area urbana foram detectados vinte e oito agrotoxicos sendo
que o carbaril foi um dos agrotoxicos encontrados com maior frequéncia,
em concentracdes acima de 1 pg.L™" (KIMBROUGH e LITKE, 2013).
Chowdhury et al. (2012) detectaram a presenca de carbaril em lavouras de
arroz e vegetais em Bangladesh, na Asia. O carbaril esteve presente em
concentracdes de 14,1 a 18,1 pug.L™, sendo este o agrotéxico detectado com
maior frequéncia durante o periodo de coletas.

No Brasil também ha indicios da presenga do carbaril. Marques
(2005) avaliou o impacto de agrotoxicos em areas de protecdo ambiental
pertencentes a bacia hidrogréafica do Rio Ribeira de Iguape, no estado de
S&o Paulo. Nesta pesquisa também foi avaliada a presenca do carbaril. Em
amostras de agua tratada foi possivel verificar a ocorréncia de carbaril em
uma das localidades da regido (Sete Barras), em concentracdo de 0,92 pg.L
' no periodo entre margo de 2002 a fevereiro de 2003 e janeiro de 2004.
Das vinte amostras analisadas, doze apresentaram residuos de carbaril.

2.3 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE AGUA VOLTADAS
PARA A REMOGAO DE AGROTOXICOS

Atualmente a forma mais comum de tratamento de aguas superficiais
para fins potaveis envolve a remocdo fisico-quimica de materiais
particulados através da coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e
desinfeccdo (USEPA, 2005). No Quadro 3 sdo indicados alguns exemplos
de tratamentos convencionais passiveis de aplicacdo em decorréncia da
qualidade da &gua, incluindo-se nesta condicdo também a presenca de
poluentes organicos como 0s agrotdxicos.
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Quadro 3. Etapas de tratamento de 4gua recomendadas para diferentes condigdes de
qualidade da 4gua.
Qualidade da 4gua Etapas de tratamento
Limpa, ndo poluida Desinfeccdo
N&o poluida; presenga de
sOlidos suspensos
Coloides em pequenas

Filtracdo - Desinfec¢éo

Coagulacdo->Filtragdo—~> Desinfeccdo

concentragdes
Coloides em altas Coagulacdo->Decantacdo—>Filtracdo—>
concentracdes Desinfeccdo
Coagulacéo (adsorcdo, oxidagao)*—>
Poluentes organicos Decantacdo (oxidagdo)* -> Filtracdo

(oxidagdo, adsorcdo)* - Desinfecgdo
* Técnicas alternativas ou auxiliares.
Fonte: Adaptado de SCOTT (1995).

Em muitos casos, 0s processos de clarificagdo convencionais sdo de
confianca e eficiéncia limitadas com relagdo a remocdo ou transformagéo
de tracos de organicos, a exemplo dos agrotéxicos (USEPA, 2001b;
RIBEIRO, 2002; KARABELAS; PLAKAS, 2011c). A eficacia do processo
depende da qualidade da fonte de agua e das condicdes de operacdo da
estacdo, isto é, das concentracBes dos reagentes, pH, temperatura, tempo de
contato e de parametros hidraulicos (RIBEIRO, 2002). No Quadro 4 tém-se
apresentada uma visdo geral do desempenho de alguns processos de
tratamento de agua para a remocao de compostos organicos encontrados em
aguas.

Quadro 4. Comparacdo das capacidades de remocdo de compostos organicos por
processos convencionais e avangados de tratamento de agua.

Tratamento
Composto . Troca Oz6nio
P Convencional ionica CAG e CAG Membrana | POA
MON *kk ** * * ** **
Agl’OtéXICOS * ** *k* ** ***k
Farmacos * * *x *x
Algas *kk * * ** *

***. excelente remogdo; * - baixa remocdo; MON — matéria organica natural;
Convencional — coagulacéo, floculagdo, decantacdo e filtracdo; CAG — carvéo
ativado granular; POA — Processos oxidativos avangados.

Fonte: Adaptado de Parsons e Jefferson (2006).
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Atualmente existem diferentes métodos fisico-quimicos considerados
avancados utilizados para a remocdo e principalmente para a degradacdo de
agrotéxicos em &gua, inclusive carbamatos, como processos oxidativos
avangados (POA), cloracdo e ozonizacdo (MASON et al., 1990), oxidagédo
por Fenton (BENITEZ et al, 2002; TAMIMI et al, 2008; EL-
FAKHARANY et al., 2011), combinacdo foto-Fenton (TAMIMI et al.,
2008; EL-FAKHARANY et al., 2011; LU et al., 2011), peroxidacdo e
oxidacdo por radiagcdo ultravioleta (UV) (BENITEZ et al., 1995; EL-
FAKHARANY et al., 2011), Fenton e peroxidacdo (BENITEZ et al., 2002;
EL-FAKHARANY et al., 2011), oxidacdo por UV (BENITEZ et al., 1995;
BENITEZ et al., 2002; EL-FAKHARANY et al., 2011), ozonizacdo e
oxidacdo por UV (RAHMANI et al., 2011). Porém a selecéo da tecnologia
de tratamento depende também de fatores especificos como a natureza dos
contaminantes, concentracao, volume a tratar e toxicidade.

Em sistemas de tratamento de agua, a tecnologia mais utilizada para
a remocdo de agrotdxicos é a adsorcdo por carvao ativado granular (CAG)
ou em pé (CAP) (HAMEED et al., 2009; FOO; HAMEED, 2010). No
entanto, € comum ocorrer um desfavorecimento quanto a capacidade de
adsorcdo dos agrotéxicos pelo carvdo em fungdo da concentracdo, das
propriedades fisico-quimicas do contaminante bem como da taxa de
adsorcao e do tempo de troca do leito. Geralmente o carvao ativado tem
afinidade com contaminantes que sdo hidrofébicos (baixa solubilidade), de
tal modo que para qualquer agrotoxico que exiba um alto coeficiente de
adsorcao organica (Koc) e baixa solubilidade, uma alta afinidade de ligagéo
com o carvao ativado serd observada (PARSONS; JEFFERSON, 2006).

A combinacdo da ozonizacdo seguida da adsorcdo por carvdo ativado
granular também tem sido bastante utilizada para a remocao de agrotdxicos.
O ozbnio € um agente oxidante bastante forte, em virtude da geracdo de
radical livre hidroxila (OH") na agua. Estes agentes quebram as moléculas
de agrotéxicos em moléculas menores, as quais sdo facilmente adsorvidas
pelo CAG/CAP, ou podem também ser metabolizadas por bactérias que
crescem na superficie dos granulos de carvdo. A ozonizagdo estende a vida
Gtil do carvdo ativado, porém ambos 0s processos exigem um capital e
custos de operacdo elevados, fazendo-se necessaria uma analise econémica
cuidadosa. Embora a ozonizagdo seja instalada especificamente para a
remocdo de agrotdxicos, ela também favorece a oxidacdo de compostos
organicos como precursores de trialometanos e subprodutos da desinfeccao
(PARSONS; JEFFERSON, 2006). A adicdo de etapas de tratamentos como
0 uso de agentes oxidantes (H,O, e O3) e adsor¢do em CAG, sdo
geralmente considerados eficazes, embora ainda possam surgir problemas
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como a formagdo de subprodutos tdéxicos e a saturacdo do material
adsorvente (PLAKAS; KARABELAS, 2011b).

A Figura 7 mostra o fluxograma com algumas alternativas de
tratamento de dgua combinadas com etapas especificas para a remocéo de
agrotoxicos.

Figura 7. Tecnologias de tratamento de adgua com insercdo de etapas especificas
para a remogdo de agrotoxicos.

| Agua superficial com agrotéxico |

I Oxidagdo |

Adsorcaoem carvao ativado
pulverizado

| Coagulagdo
1
| Floculagdo |
] |
| Decantagdo ou flotacdo |

1

| Filtragdo rapida descendente |

I

| Filtragdo em membrana |

|

I Desinfecgéo, fluoragédo e correcdo de pH |

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

AdsorcBoem carvao ativado
granular

Hoje, a filtracdo é uma das etapas que mais vem sofrendo
modificacGes ao longo dos anos. Convencionalmente utilizam-se filtros de
profundidade em meio granular. Embora estes possam produzir uma agua
de boa qualidade, eles ndo atuam como uma barreira absoluta,
principalmente para contaminantes quimicos e biologicos, 0s quais acabam
passando pelo filtro e, consequentemente, geram riscos a salde humana
(USEPA, 2005).

2.4 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

A tecnologia de membranas foi inicialmente comercializada para a
dessalinizacdo da &gua do mar, no inicio dos anos sessenta, na forma de
sistemas de osmose inversa (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). Segundo 0s
autores, um dos principais fatores que impulsionaram a adoc¢do de
tecnologias de membranas pelas empresas de saneamento basico seria em
relacdo a reducdo dos limites impostos pelas autoridades pertinentes, em se
tratando da presenca de patdgenos e contaminantes quimicos em aguas para
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consumo humano e em efluentes de esta¢Bes de tratamento de esgotos. Os
processos de separacdo por membranas (PSM) tém sido utilizados nos mais
diferentes setores, como na inddstria quimica, na area médica, passando
pela biotecnologia, indUstria alimenticia, farmacéutica e no tratamento de
dguas industriais e municipais (HABERT et al., 2006).

O crescente interesse no desenvolvimento de métodos eficazes na
remocao de poluentes organicos presentes em agua tem justificado o uso de
PSM devido a qualidade e estabilidade da &gua 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):

v' Tratamento em temperatura ambiente;

v" Nao ocorrem ciclos de regeneragdo como nas operagcdes com
resinas de troca-iénica;

Seletividade;

Né&o envolve 0 uso de produtos quimicos;

Simplicidade de operacéao e escalonamento;

Pode ser operado em regime continuo ou em batelada;
Desenvolvimento de membranas de baixa pressdo (menor gasto
energético), menos propensas a incrustagdes e maior durabilidade.

AN NN NN

2.4.1 Definicao

Os processos de separagdo por membranas (PSM) sdo uma moderna
técnica de separacdo fisico-quimica que utiliza a diferenca de
permeabilidade entre os componentes da solugdo como mecanismo de
separacao. Durante o tratamento, a agua € bombeada contra a superficie da
membrana, produzindo assim uma corrente de produto e outra de rejeito. A
membrana, tipicamente constituida por material sintético, com menos de 1
mm de espessura, é semipermedvel, 0 que permite que a mesma possa ser
permedavel para alguns componentes especificos da corrente de alimentacéo,
em virtude de certas caracteristicas, e menos permeavel para outros. Os
componentes impermeaveis sdo retidos e permanecem no lado da corrente
de alimentagdo, 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. Balanco do fluxo e da concentracdo em uma unidade de membrana.

MEMBRANA
ALIMENTACAO PERMEADO
E—  —
Coiida Coi Jp
Cide l
CONCENTRADO

Fonte: Adaptado de Mulder (1996).

Visualizando a Figura 8, tem-se a concentragcdo C, e o fluxo J, da
corrente de alimentacdo sendo dividida em duas outras correntes, sendo
uma delas a que foi rejeitada pela membrana com concentracdo C; e fluxo
Je chamada de concentrado e a que atravessa a estrutura semipermedavel da
membrana com concentragdo C, e fluxo J, chamada de permeado.

Para que se realize o transporte de uma substancia através da
membrana, é preciso que seja exercida uma forca impulsora sobre a solucéo
de alimentacdo. Para isso existem diferentes forcas motrizes capazes de
exercer esta fungdo como gradiente de pressdo (AP), concentragdo (AC),
temperatura (AT) e de potencial elétrico (AV). No Quadro 5 tem-se
relacionados alguns exemplos de processos de separagdo por membranas e
a forca motriz utilizada.

Quadro 5. Exemplos de processos de seperacdo por membranas e forga motriz
utilizada.

Forca motriz Exemplo de processos por membranas
Gradiente de temperatura Termoosmose, destilagdo
Gradiente de concentracdo Didlise, pervaporacédo

Microfiltracdo, ultrafiltracéo,
nanofiltracdo e osmose inversa
Potencial elétrico Eletrodialise, eletroosmose
Fonte: Adaptado de Taylor e Wiesner (1999); Duranceau e Taylor (2011).

Gradiente de pressdo

Entre estes processos, 0s que utilizam a pressdo como forga motriz
como a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) e a
osmose inversa (Ol) sdo os mais utilizados em sistemas de tratamento de
agua (CRITTENDEN et al., 2012). A Figura 9 mostra a classificagdo das
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técnicas de separacdo citadas acima baseada nas dimensoes das particulas e
moléculas a serem separadas.

Figura 9. Classificacdo da aplicabilidade de diferentes PSM baseada nos tamanhos
da particula ou molécula.
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®e2%%  de médio PM AP
s

Agua Sais
Moléculas de
baixo PM e
fons

1A

Osmose Inversa

Atomos Agua

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

A literatura atual propbe que para o tratamento de agua as
membranas sejam classificadas em duas grandes categorias (DAVIS, 2010;
CRITTENDEN et al., 2012):

v Filtragdo: aquelas utilizadas para a separagdo de particulas
suspensas na agua. Ex.: microfiltracdo e ultrafiltracéo;

v' Osmose inversa: aquelas utilizadas para a separacdo de ions
dissolvidos e compostos especificos com tamanhos moleculares
reduzidos contidos na solucdo. Ex.: nanofiltragdo e osmose inversa.

A diferenca entre as membranas de filtracéo e as de osmose inversa
sdo substanciais. O mecanismo de remoc¢do das membranas de filtracdo se
faz por exclusdo por tamanho de modo que o processo pode teoricamente
alcancar a perfeita exclusdo de particulas, independentemente dos
pardmetros operacionais tais como a concentracdo da solucdo de
alimentacdo e a pressdo. A transferéncia de massa na osmose inversa, no
entanto, envolve um mecanismo difusivo, de modo que a eficiéncia de
separacdo € dependente na concentracdo de soluto afluente, da pressdo e da
vazdo de alimentacdo (CRITTENDEN et al., 2012).
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A dimenséao dos poros e a pressdo utilizada sdo outras variaveis que
distinguem os dois tipos de categorias de membranas. A MF abrange
tamanho de poros de 0,1um ou mais. A principal aplicacdo deste processo
de membrana estd na remocdo de particulas e microrganismos. A UF
utiliza-se de membranas com ampla faixa de MWCO?® e tamanho de poros.
A pressdo utilizada varia entre 70 a 700 kPa, dependendo da aplicacéo.
Membranas “fechadas” de UF (MWCO <1000 Da) podem ser aplicadas na
remocao de alguns materiais organicos presentes em agua, enquanto que o
objetivo das membranas “abertas” (MWCO > 50000 Da) estd na separago
entre liquidos e solidos (ex.: particulas e microrganismos). A Ol e a NF sdo
processos que utilizam a diferenca de permeabilidade entre 0s componentes
da agua como técnica de separacdo. O Quadro 6 traz uma relacdo
comparativa entre o processo de filtragdo por membranas e a osmose
inversa.

® As membranas sdo geralmente caracterizadas pelo peso molecular de corte
(MWCO) que seria 0 peso molecular de um composto retido em 90%. Porém este
parametro fornece uma estimativa aproximada das caracteristicas de retengdo de
uma membrana para moléculas ndo carregadas (VAN DER BRUGGEN et al.,
1999).
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Quadro 6. Comparagéo entre os processos de filtragdo e osmose inversa.

Caracteristicas do

Filtracéo por

Osmose Inversa

processo membrana
Dessalinizacéo da agua do mar,
&gua salobra, abrandamento,
Objetivos Remocéo de particulas remogdo MON em virtude da

€ microrganismos

formacéo de subprodutos da
desinfecgdo e remocéo de
contaminantes especificos

Contaminante alvo

Particulas

Solutos dissolvidos

Tipos de membrana

Microfiltracéo e
ultrafiltracdo

Nanofiltracéo e osmose inversa

Fonte de agua

Agua superficial (STD
<1000 mg.L?)

Agua do mar e dguas subterraneas

Estrutura da membrana Homf)ggne_a ou Assimétricas ou TFC
assimétrica
Configuracdo de Fibra oca Espiral

membrana mais comum

Mecanismo de excluséo
dominante

Exclusdo por tamanho

Diferengas de solubilidade e
difusividade

Eficiéncia de remocao

99,99% ou mais

50-99% dependendo dos objetivos

Modo de fluxo mais

Perpendicular Tangencial
comum
racdo incluin . x
Operacdo incluindo Sim Nio
etapas de retrolavagem
Influéncia da pressdo x .
L N im
osmoética a0 S
Polarizagéo por x .
Gaop Né&o Sim
concentracéo

Questdes regulamentares

Avaliacéo e testes de
integridade do sistema

Disposigao do concentrado

Pressdo transmembrana

tipica 0,2 a1 bar 5a 85 bar
Fluxo de permeado tipico 302170 L.m?2h? 1a50 Lm?%h?!
Taxa de recuperacéo >05% 50% para a agua do mar a 90%

tipica

para aguas subterraneas

Processos concorrentes

Filtragdo granular

Adsorcéo em carvéo, troca idnica,
precipitacéo, destilacéo

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

24.2 Osmose Inversa

A osmose inversa é um processo de separacdo por membrana (PSM)
utilizada quando se deseja reter solutos de baixa massa molar, tais como
sais organicos ou pequenas moléculas organicas. As membranas para esse
processo sdo mais “fechadas” (poros menores) apresentando, portanto, uma
maior resisténcia a permeacao e, consequentemente, pressdes de operacao
mais elevadas do que as utilizadas na microfiltracdo, ultrafiltracdo e
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nanofiltracdo (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 nivel 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
remocdo de contaminantes dissolvidos especificos, como agrotoxicos,
arsénicos, nitratos e radionuclideos (CRITTENDEN et al., 2012).

A osmose é definida como um movimento espontaneo quando uma
membrana semipermedavel ideal é usada para impedir a passagem de soluto
(ions) e permitir o fluxo de solvente. O sistema atingira o equilibrio quando
a pressdo hidrostatica ou pressdo osmética (Axn) presente no lado da solucéo
salina entrar em equilibrio com a forca de movimento da &gua através da
membrana. Através da aplicacdo de uma pressdo no lado da solucédo
contendo o soluto (AP > Ar), o fluxo de agua através da membrana pode ser
detido e, se a pressdo excede a pressao osmotica, o fluxo é revertido. Esse
processo é denominado de osmose inversa ou hiperfiltracdo em que a
concentracdo de sal é aumentada pelo fluxo de agua a partir de uma solucéo
mais concentrada para uma solugdo mais diluida (SCOTT, 1995; DAVIS,
2010). A Figura 10 exemplifica os fendmenos de osmose e 0smose inversa.

Figura 10. Processos de osmose e osmose inversa. (a) fluxo osmético, (b) equilibrio
osmotico e (c) 0smose inversa.
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Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006).

A Equacdo 1 descreve o principio da pressdo osmotica, a qual
assume o comportamento de uma solucéo ideal e incompressivel:

7=1p.C.RT Equagdo (1)
onde m é a pressdo osmética, i 0 numero de ions produzidos durante a
dissociacdo do soluto, ¢ o coeficiente osmético, C a concentracdo de todos

os solutos (mol.L™), R a constante universal dos gases (8,314 kPa.m3.kg"
! mol.K) e T a temperatura absoluta (em Kelvin).
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A forga motriz para o fluxo de soluto é o gradiente de concentragéo.
O fluxo de soluto é descrito pela Equagéo 2:

J, =k,.(AC) Equacio (2)

onde J; é o fluxo de massa do soluto (kg.dia’.m?), ks o coeficiente de
transferéncia de massa para o fluxo de soluto (m.dia’.m?) e 4C o
gradiente de concentracéo através da membrana (kg.m™). O fluxo de soluto
através da membrana é descrito pela Equagao 3:

J,=C,.J, Equacdo (3)

onde C, é a concentragdo de soluto no permeado, em kg.m3e J, o fluxo de
4gua (m3.dia™.m).

Hoje, a osmose inversa oferece a mais fina forma de filtracdo
disponivel, com rejeicdo da maioria dos sélidos dissolvidos bem como
solidos em suspensdo. A osmose inversa pode ser utilizada tanto para a
purificacdo quanto para a concentragdo e recuperacao de sélidos dissolvidos
em agua. Aplicacbes comuns da osmose inversa incluem (LI et al. 2008;
KUCERA, 2010):

v Dessalinizacdo da dgua do mar e 4gua salobra para fins potaveis;

v' Geracdo de Agua ultrapura para a industria microeletronica e
farmacéutica;

v Producdo de agua para industria de bebidas;

v Processamentos de produtos lacteos;

v' Tratamento de efluentes de indUstrias metalUrgicas e téxteis;

v' Tratamento de aguas residuarias domésticas e industriais.

2.4.3  Nanofiltracdo

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 pressdes. Os altos custos gerados pelas membranas de osmose
inversa devido as altas pressbes requeridas e com rejeicBes em niveis
demasiadamente altos proporcionaram a adocdo de membranas que
obtivessem rejeicOes razoavelmente menores, mas que aoc mesmo tempo
permitissem maior permeabilidade (LI et al., 2008). A partir disso, as
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chamadas membranas de osmose inversa de baixa pressdo acabaram sendo
chamadas de membranas de nanofiltracdo. As primeiras membranas de
nanofiltracéo foram projetadas pela Filmtec Corporation® por volta de 1983
com o objetivo de remover compostos idnicos em sistemas de tratamento de
agua do mar em industrias de petréleo (CRITTENDEN et al., 2012).

As caracteristicas especificas das membranas de nanofiltracdo estéo
relacionadas com as altas rejeigdes de sais polivalentes (99%), com
moderadas rejei¢es de sais monovalentes (0 a 70%) e elevada rejeicdo de
compostos organicos com peso molecular superior ao peso molecular de
corte da membrana (MWCO), geralmente na faixa entre 150-300 Da° (LI et
al., 2008). A limitacdo por parte das membranas de nanofiltracdo devido a
baixa eficiéncia na remogdo de ions monovalentes fez com que seu uso
fosse direcionado para a remogdo de precursores da dureza, como Ca*? e
Mg*? (fons bivalentes) e de matéria organica natural. Desde entdo, diversos
fabricantes vém desenvolvendo membranas de diferentes composigdes,
capacidades de permeacdo e rejeicdo (CRITTENDEN et al., 2012).

Muitas membranas de osmose inversa estdo surgindo no mercado
com caracteristicas semelhantes as membranas de nanofiltracdo, as
chamadas membranas “abertas” de osmose inversa (loose reverse osmosis
membranes), membranas para o abrandamento de 4aguas (softening
membranes) e as membranas de baixa pressdo (low-pressure reverse
osmosis). Cada vez mais as empresas especializadas procuram o
desenvolvimento de membranas para tratamentos especificos, como foi o
caso das membranas de nanofiltragdo (CRITTENDEN et al., 2012).

A nanofiltracdo vem substituindo os tratamentos convencionais de
abrandamento e desinfeccdo, bem como a remogéo de tragos de compostos
organicos em substitui¢do a sistemas adsortivos ou de troca iénica (SCOTT,
1995; MUKIIBI; FEATHERS, 2009). Como citado anteriormente, a
nanofiltracdo tem se tornado uma alternativa economicamente atrativa,
podendo substituir processos de tratamento convencionais. O Quadro 7 traz
outros exemplos de plantas de tratamento de dgua compostas por sistemas
de nanofiltracdo e osmose inversa.

® Dalton — unidade de medida de massa equivalente a 1/12 da massa de um atomo
de carbono no seu estado fundamental (IUPAC). 1 Da = 1,66x10%" kg ou 1g.mol™.
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Quadro 7. Estudos de caso do emprego de sistemas de nanofiltragdo/osmose inversa
em plantas de tratamento de &gua.

. Capacidade N
Localizacdo (mP.d™) Aplicacédo
Boca Raton, Flérida, 152.000 Abrandamento agua subterranea

EUA

Remocéo de agrotoxicos em
140.000 aguas superficiais para
abastecimento
Tratamento de agua superficial
Heemskerk, Holanda ~57.000 para abastecimento
Bajo Almanzora, 30.000 Abrandamento de agua
Andaluzia, Espanha ' subterrénea
Debden Road, Saffron 3.000 Remocéo de agrotoxico em
Walden, Inglaterra ) dgua de abastecimento
Fonte: adaptado de Karabelas e Plakas (2011c).

Méry-sur-Oise, Paris,
Franca

Um exemplo notavel foi & aplicagdo da nanofiltracdo em escala
industrial no caso da planta de Méry-sur-Oise, proximo a Paris, na Franga.
O objetivo principal da estacdo é promover a remogao de matéria organica e
agrotéxicos da agua (VENTRESQUE et al., 2000).

2.4.4  Estrutura fisica das membranas

A funcdo da membrana é dependente da sua estrutura, pois esta
determina o mecanismo de separagdo e com isso sua aplica¢do. 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 isotrépicas, ou assimétricas ou anisotropicas, ou seja, podem
ou nao apresentar as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua
espessura. Além disso, se a membrana é composta pelo mesmo material é
dita integral, caso contrario, denomina-se composta (SCOTT, 1995;
HABERT et al., 2006). A Figura 11 apresenta as morfologias mais comuns
observadas nas se¢des transversais de membranas comerciais.
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Figura 11. Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas sintéticas.
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Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006).

Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forga motriz
empregada, o transporte das diferentes espécies através da membrana pode
ocorrer tanto pelo mecanismo de convecgdo, conforme ocorre em
membranas porosas, como pelo mecanismo de difusdo, como no caso das
membranas densas (HABERT et al. 2006). A funcdo da forca motriz e os
mecanismos de transferéncia de massa podem ser visualizados no esquema
mostrado na Figura 12.

Figura 12. Esquema representativo do transporte molecular convectivo atraves de
membranas porosas () e difusivo através de membranas densas (b).

O(&é//&;
® 2

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

Como forma de explicar estes mecanismos de transferéncia de massa
que ocorrem atraves da estrutura das membranas, foram desenvolvidos
alguns modelos a fim de descrever o fluxo de &dgua e de solutos através das
membranas de osmose inversa. Estes modelos sdo definidos por meio de
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dois principios basicos. O primeiro envolve principios da termodinamica e
gue ndo dependem da descricéo fisica da membrana. J& o segundo principio
utiliza-se da descricdo fisica e quimica da membrana (espessura e
porosidade) e da solucdo de alimentagdo. S&o trés os modelos mais
utilizados (CRITTENDEN et al. 2012):

v" Modelo da solugédo-difusdo: o permeado é obtido a partir da
passagem da solucdo de alimentacdo atraveés de uma membrana
densa (n&o porosa). E no interior desta estrutura densa que ocorre a
dissolucdo dos solutos e da agua. A separacdo ocorre devido a
diferenca entre os fluxos da &gua e do soluto. Este modelo néo leva
em considerag&o o fluxo convectivo através da membrana;

v" Modelo do fluxo através dos poros: neste modelo é assumido que
a membrana € composta por espagos vazios (poros) por onde a
agua percola. Considera-se também que os fluxos de agua e de
soluto mantém-se acoplados em um mesmo fluxo convectivo
através da membrana. Como as moléculas da agua e do soluto sdo
semelhantes em tamanho, 0 mecanismo de rejeicdo ndo ocorre de
maneira fisica, mas sim devido a mecanismos quimicos como
repulséo eletrostatica entre os ions e 0 material da membrana;

v" Modelo de fluxo por sorgéo-capilar preferencial: neste modelo é
assumido que a membrana é constituida por poros. A separacdo
ocorre quando os componentes da solucdo (dgua e soluto) sdo
preferencialmente adsorvidos pelas paredes dos poros e
transportados através da membrana pela superficie de difuséo.

245 Composicdo quimica das membranas

Além das caracteristicas fisicas da membrana, o transporte de massa
através das membranas depende da sua composi¢do quimica. Os materiais
utilizados para a fabricacdo das membranas sdo classificados sob trés tipos:
polimeros sintéticos (ex.: polipropileno, perfluoropolimeros, elastdmeros,
poliamidas e polisulfonas), produtos naturais modificados a base de
celulose (ex.: acetato de celulose, diacetato/triacetato de celulose) e
materiais inorganicos (ex.: ceramicos, metalicos, liquidos) (SCOTT, 1995).

A maioria das membranas poliméricas tem limitacbes em uma ou
mais condicOes de operagcdo como pH, temperatura, pressao e tolerancia a
agentes oxidantes (ex.: cloro livre). As membranas inorganicas possuem
algumas vantagens como alta resisténcia térmica e mecénica, e maior
estabilidade quimica quando comparadas as membranas poliméricas
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convencionais. Além disso, elas suportam largos limites de temperatura,
pH, pressdo e apresentam vida Util prolongada. No entanto, uma de suas
desvantagens esta relacionada a sensibilidade de sua estrutura fisica,
podendo sofrer danos a partir do momento que existam vibragdes no
sistema (CUI; MURALIDHARA, 2010).

A camada ativa da membrana é um polimero ou uma combinacéao de
polimeros que formam uma camada composta de uma variedade de filmes
finos ou uma camada de filme fino simples. Estes polimeros geralmente
estdo na forma de cadeia linear como o acetato de celulose (AC) ou
compostos aromaticos como a poliamida (PA) e a poliimida (PI). Diferentes
interagdes ocorrem entre os polimeros 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
resisténcia e a capacidade de transporte de agua pela membrana. A
desvantagem das membranas de AC esté relacionada com a sua degradagéo
quimica por hidrolise e a degradacdo bioldgica por oxidacdo. Além disso,
elas devem ser operadas em temperatura ambiente (20 a 30° C), pH entre
4,0 e 6,5 e na presenca de biocida para evitar a degradacdo (TAYLOR,;
WIESNER, 1999). Comparadas as membranas de PA, a superficie das
membranas de AC ¢é lisa e tem pouca carga superficial (OSMONICS,
2001). As Figuras 13 e 14 representam a estrutura quimica do AC utilizado
na fabricacdo das membranas e a se¢do transversal de uma membrana de
AC, respectivamente.

Figura 13. Estrutura quimica do acetato de celulose utilizado na fabricacdo de
membranas de osmose inversa.
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Fonte: Kucera (2010).
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Figura 14. llustracdo da secéo transversal de uma membrana assimétrica de acetato
de celulose.
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O advento das membranas compostas de poliamida ou TFC (thin film
composite membrane crosslinked) no final de 1970 representou um grande
avango na tecnologia de membranas. Este tipo de material exige muito
menos energia para induzir a passagem de fluidos comparada a outros
materiais, sendo mais econdmico para uso em larga escala. As membranas
de poliamida também possuem uma camada ativa bastante eficaz. As
poliamidas aromaticas geralmente tém preferéncia sobre as poliamidas
alifaticas (caracteristica porosa) devido a sua estabilidade mecanica,
térmica, quimica e hidrolitica além de suas propriedades permoseletivas
(TAYLOR; WIESNER, 1999).

As membranas chamadas TFC sdo consideradas membranas de
poliamida hidrofilicas 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 estd na
producdo de altos fluxos a baixa pressdo, boa estabilidade quimica,
elevadas rejeicbes de sais, ndo sdo biodegradaveis e permitem altas
rejeicbes de diversos materiais como derivados de silica, nitratos e
compostos organicos. As faixas de operacdo se enquadram em pH entre 2 e
12 e temperaturas entre 0 e 40°C. Como citado anteriormente, as
membranas de poliamida ndo permitem o ataque biolégico, no entanto séo
altamente suscetiveis a colmatacdo bioldgica. Isto é devido a duas
caracteristicas (SCOTT, 1995):

v' Carga de superficie: as membranas de poliamida apresentam
moderada a forte carga de superficie e por esta razdo possuem alta
afinidade por compostos organicos e bactérias;

v" Morfologia superficial: por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) é possivel verificar que as membranas de poliamida
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possuem uma superficie altamente irregular permitindo que
diversos compostos orgénicos e bactérias acabem aderindo-se a
esta superficie, dificultando a sua remocéo e requerendo frequentes
limpezas. A tolerancia a colmatagdo é menor para as membranas
compostas comparadas as de AC. Outra desvantagem esta
relacionada a 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 agua de alimentacdo,
diminuindo com isso os custos com limpezas e aumento da vida
atil das membranas. Elas sdo preferiveis em se tratando de altas
taxas de rejeicdo e purificacao.

Segundo Diaz (2008), a espessura da camada ativa é o fator primario

no funcionamento das membranas. Geralmente as membranas compostas de
poliamida apresentam uma espessura da camada ativa entre 0,05 e 0,1 um.
Ja as membranas de acetato de celulose apresentam uma camada ativa com
espessura média de 0,2 um. As Figuras 15 e 16 mostram a estrutura
quimica da poliamida utilizada para a fabricacdo das membranas e a secdo
transversal de uma membrana TFC, respectivamente. Na Figura 16 é
possivel distinguir com clareza as camadas que compde uma membrana
composta de poliamida.

Figura 15. Estrutura quimica da camada ativa de poliamida aroméatica composta.
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Fonte: Boussu (2007).
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Figura 16. llustracéo da secéo transversal de uma membrana composta (TFC).
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Quanto aos materiais, entre 0s mais empregados na fabricacdo de
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa estdo os derivados de
celulose e poliamida (MUKIIBI; FEATHERS, 2009).

O acetato de celulose é o material mais comercializado e possui
algumas caracteristicas como a superficie lisa, 0 que oferece uma protecéo
contra incrustacGes e possui carga superficial neutra que também minimiza
0 potencial de incrustacdo. Pressdes mais altas sdo exigidas devido a
espessa camada densa da membrana. A sua susceptibilidade & degradagdo
bioldgica e quimica também a compromete (SCOTT, 1995; KUCERA,
2010; CRITTENDEN et al., 2012).

As membranas de poliamida possuem maior estabilidade fisica e
guimica, o que é considerado importante para sistemas que utilizam
elevadas pressdes. Sob as mesmas condices de temperatura e pressdo, as
membranas de poliamida podem produzir maiores fluxos e elevadas
rejeicdes de sais, comparadas as de acetato de celulose. Porém, as
membranas de poliamida sdo mais hidrofobicas, além de possuir uma
superficie mais daspera, favorecendo assim a formacdo de fouling.
Geralmente a poliamida é utilizada na constru¢do da camada ativa das
membranas TFC de nanofiltracdo e osmose inversa, sendo suportadas por
uma camada espessa de polietersulfona (SCOTT, 1995; CRITTENDEN et
al., 2012).

2.4.6  Configuracéo e modos de operacéao

Dentre as principais configurages ou modulos de membranas
comercialmente disponiveis estdo os mddulos com placas, tubulares,
espirais, fibras ocas e discos rotatdrios (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).
Geralmente em sistemas de tratamento de agua por osmose inversa e
nanofiltracdo sdo adotados mddulos em espiral e fibra oca (MUKIIBI;
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FEATHERS, 2009). O moédulo em espiral é bastante utilizado pela
consideravel resisténcia desse tipo de configuracdo em se tratando de
incrustagOes provenientes de sistemas de membrana com baixa porosidade.
J& os médulos de fibra oca sdo comumente utilizados para a dessalinizagéo
da &gua do mar, como é o caso do Oriente Médio (TAYLOR; WIESNER,
1999).

Os processos de membranas por gradiente de pressdo 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 alimentacdo entra no modulo de membrana e flui verticalmente
sobre a superficie da membrana e apenas um fluxo deixa 0 médulo. Em
modo tangencial, o fluxo de alimentacdo flui tangencialmente pela
superficie da membrana e duas correntes saem do médulo de membrana,
uma de concentrado e outra de permeado (USEPA, 2005; CUI,
MURALIDHARA, 2010). Os modos de filtracdo podem ser visualizados na
Figura 17.

Figura 17. Esquema demonstrativo dos modos de filtracdo tangencial e
perpendicular.
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Fonte: Adaptado de Mukiibi e Feathers (2009).

O modo de filtracdo frontal ou perpendicular é um sistema mais
simples de filtracdo em que os contaminantes da corrente de alimentagdo se
acumulam na superficie da membrana e sdo mantidos no lugar por forgas
hidraulicas que atuam perpendicularmente a membrana, formando uma
camada de torta (cake). Neste sistema, a concentracdo dos componentes
rejeitados na alimentagdo ou na regido anterior a membrana aumenta com o
tempo e, consequentemente, ha a perda da qualidade do permeado e o
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entupimento mais rapido da membrana comparado ao sistema tangencial
(SCOTT, 1995; USEPA, 2005).

2.4.7 Seletividade

A remocdo de contaminantes em meio liquido é a maior aplicacéo
das membranas. Um contaminante é definido como uma matéria presente
em um fluido e que pode ser removido ou controlado por condicdes
guimicas, fisicas ou bioldgicas. No entanto, 0os contaminantes podem ser
espécies que estdo completamente misciveis ou misturados com a fase
transportadora, como por exemplo, a contaminacdo de A&guas por
combustiveis, presenca de gases &cidos (SO,, CO, e H,S) naturais ou
residuais e a contaminagdo por compostos organicos, como é o caso dos
agrotoxicos (SCOTT, 1995).

A seletividade das membranas depende da composicdo da agua de
alimentacdo (matéria organica natural, COD, pH, temperatura), das
propriedades do composto a ser removido (solubilidade, Kow, polaridade,
peso molecular, efeito estérico) e das caracteristicas fisico-quimicas da
membrana (MWCO, porosidade, material, permeabilidade, hidrofobicidade)
(SCOTT, 1995). Sendo assim, a remocdo de contaminantes por PSM pode
ser explicado pelos seguintes fatores (SCOTT, 1995; SAVAGE et al., 2009;
DAVIS, 2010):

v' Distribuicdo de tamanho dos poros e das espécies
contaminantes: a capacidade de retencdo das membranas para a
molécula de um contaminante é medido através da fracdo de poros
da membrana que sdo menores que a molécula;

v" A carga de superficie da membrana juntamente com o
momento dipolo do contaminante: moléculas com dipolo podem
facilmente orientar-se para ter uma interacdo de carga favoravel
entre a membrana e a molécula que conduz sua permeacao.
Entretanto a capacidade de retencdo da membrana é seriamente
comprometida no caso da presenga de contaminantes polares
competindo com a &gua;

v' Capacidade de adsorcdo de compostos organicos na superficie
da membrana: as caracteristicas de adsor¢do da matéria organica
na superficie da membrana sdo regidas por uma variedade de
fatores: concentracdo de matéria organica, sua nhatureza e
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distribuicio em massa, concentracdo de ions de caélcio e
propriedades fisicas e quimicas da membrana.

Vérias interagfes diferentes ocorrem entre os polimeros que formam
a camada ativa da membrana, e, consequentemente, entre a membrana e
solutos que passam através dele. Os trés tipos de forgcas secundarias sdo
forcas de dipolo, forgcas de dispersdo e forcas de pontes de hidrogénio.
Forcas covalentes e idnicas sdo forcas primarias, com efeitos mais fortes do
que aqueles das forcas secundarias na camada ativa da membrana. Estas
forcas podem interagir com as forcas correspondentes associadas aos
solutos, possivelmente promovido por grupos funcionais a exemplo dos
agrotoxicos (DURANCEAU; TAYLOR, 2011).

2.4.8 Polarizacgéo por concentracéo e fouling

Os fluxos obtidos com agua pura pelas membranas sdo geralmente
diferentes daqueles obtidos com solugdes de alimentacéo reais. Dependendo
da composi¢do da solucdo de alimentacdo, o fluxo pode variar de uma
percentagem minima até a uma completa perda de fluxo (VAN DER
BRUGGEN et al., 2002). O desempenho das membranas é fortemente
influenciado por suas propriedades fisicas e quimicas. Uma membrana ideal
seria aquela que produz altos fluxos sem promover a presenca de
incrustagbes, sejam fisicamente durdveis, quimicamente estaveis, ndo
biodegradaveis, quimicamente resistentes e de baixo custo (SCOTT, 1995).

A redugdo do fluxo de permeado em sistemas de membranas é
causada principalmente por dois fendmenos: a polarizacao por concentracdo
e a incrustacdo propriamente dita, também chamada de fouling, que pode
ser o resultado da formacdo de uma camada gel ou torta (cake), além de
outros solutos adsorvidos a superficie das membranas. Estes fendmenos sdo
considerados os principais responsaveis pela perda da qualidade do produto
em sistemas de membranas.

A polarizacdo por concentracdo é o resultado da concentracdo de
materiais sobre a superficie da membrana e este aclmulo acaba
proporcionando a formacéo de uma camada mais concentrada na superficie
da membrana. Com isso a solugdo de alimentagdo torna-se polarizada e
menos concentrada. A polarizacdo por concentracdo causa diversos efeitos
adversos ao desempenho da membrana, como queda do fluxo de agua
devido ao aumento do gradiente de pressdo osmética causado pelo acimulo
de solutos proximo a superficie da membrana, aumento do transporte de
soluto em fungdo do aumento do gradiente de concentragcdo ocasionando em
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perda de fluxo, e capacidade de rejeicdo da membrana e ocorréncia de
precipitacdo devido ao limite de solubilidade dos solutos (VAN DER
BRUGGEN; VANDECASTEELE, 2001; CRITTENDEN et al., 2012).

Em geral, o impacto da colmatacdo na remogéo de micropoluentes é
dependente da agua de alimentagdo e das propriedades da membrana bem
como das caracteristicas dos compostos organicos presentes na solucao (XU
et al., 2006; COMERTON et al., 2008; HUANG et al., 2011). Os principais
métodos empregados na prevencdo do aparecimento de incrustacdes sdo a
inclusdo de etapas de pré-tratamento da solucdo de alimentacdo, alteracGes
nas propriedades da membrana, modificacbes no médulo ou nas condicGes
de processo e limpeza do sistema por meio de processos hidraulicos,
mecanicos e quimicos.

2.4.9 Formas de pré-tratamento

As membranas de nanofiltracdo e osmose inversa estdo suscetiveis a
incrustacGes devido a uma série de mecanismos. Dentre os principais
causadores deste fendmeno estdo os materiais particulados, sais inorganicos
precipitados, metais oxidados e matéria organica. Tanto a matéria organica
guanto a inorganica podem causar incrustacdes e com isso geram efeitos
como o blogueio dos poros (plugging) e a formagdo de uma camada gel na
superficie da membrana (cake) devido ao acumulo excessivo destes
materiais. Resultado disso é o aumento da resisténcia 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).

Aguas superficiais e subterraneas sdo compostas substancialmente
por matéria particulada, compostos orgénicos e outros sélidos que néo
convém para sistemas de nanofiltracdo e osmose inversa. O pré-tratamento
assume um papel fundamental no desempenho, na vida Gtil e nos custos
operacionais destes sistemas. O principal objetivo do pré-tratamento é
tornar a agua de alimentacdo compativel com o sistema de membrana,
minimizando a presenca de incrustacdes e degradacdo desta. Sem uma etapa
de pré-tratamento efetiva, aumenta-se a frequéncia das limpezas, como
forma de restaurar o fluxo de permeado e os niveis de rejeicdo salina.
Etapas de limpeza excessivas causam aumentos nos custos de manutencao,
aumentam o tempo de inatividade do sistema ou até mesmo a perda da
capacidade de producdo da membrana. O tipo de pré-tratamento vai
depender do tipo da fonte de agua (dgua subterranea, agua do mar, agua
superficial) (AMTA, 2007).
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Alguns parametros de qualidade da &gua podem ser caracterizados
como indicadores da condicdo da dgua de alimentacdo para sistemas de
membranas. O Quadro 8 relaciona alguns desses pardmetros com seus
respectivos limites maximos recomendaveis.

Quadro 8. Padrdes aceitaveis de qualidade da dgua de alimentacdo para sistemas de
nanofiltracdo e osmose inversa.

Parametros | Valores maximos recomendaveis
Turbidez 0,5uT
COT* 2mg.L"
SDI 3

Fonte: Adaptado de AMTA (2007).

Na sua forma mais simples, o procedimento de pré-tratamento
envolve o micropeneiramento sem a adigdo de reagentes quimicos. Porém,
dependendo da qualidade da agua bruta a ser tratada, o processo de pré-
tratamento pode ser muito mais complexo, incluindo etapas de ajuste de pH,
cloracéo, adicdo de coagulantes, sedimentacdo, clarificacdo, descloragdo,
adsorcdo em carvado ativado, adicdo de agentes complexantes e polimento
final. Fatores como o material da membrana, a configuracdo dos mddulos, a
qualidade da &gua de alimentagdo, a taxa de recuperagdo e a qualidade da
agua final também contemplam a escolha da forma mais efetiva de pré-
tratamento. Sistemas de pré-tratamento por membranas também sdo
utilizados, a exemplo da microfiltracdo (MF). Em muitos destes sistemas ha
a combinagdo de processos por membranas como microfiltracdo e
ultrafiltracdo (UF) para o pré-tratamento de sistemas de nanofiltracdo e
osmose inversa (TAYLOR; WIESNER, 1999).

Em comparagdo com as aguas subterréneas, as aguas superficiais
quase sempre apresentam altas concentracdes de sélidos em suspensdo,
coloides, compostos organicos dissolvidos e microrganismos. No passado,
antes do advento dos sistemas de MF e UF, os sistemas convencionais de
filtracdo ou filtracdo/abrandamento eram os sistemas mais utilizados de pré-
tratamentos para nanofiltracdo e osmose inversa. No entanto, a MF e a UF
estdo se tornando a forma de pré-tratamento mais utilizada para a
nanofiltracdo e osmose inversa no tratamento de aguas de superficie devido
a consistente producdo de agua de baixa turbidez (reducdo de materiais
particulados) para a alimentacdo dos sistemas de nanofiltracdo e osmose
inversa e com isso previnem a incidéncia de incrustages e permitem uma
estavel taxa de fluxo, ou, alternativamente, permitem uma taxa de fluxo
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superior a uma dada frequéncia de limpeza das membranas (LI et al, 2008;
MUKIIBI; FEATHERS, 2009).

2.4.10 Indicadores da qualidade da 4gua de alimentacgao

A qualidade de uma 4&gua pode ser definida em termos da
concentracdo de particulas suspensas. Os indicadores mais comuns da
presenca de particulas suspensas utilizados em sistemas de membranas sdo
as medidas de turbidez e o indice de Densidade de Sedimentos, ou SDI (Silt
Density Index).

O SDI pode ser considerado como uma forma de triagem em relagéo
a qualidade da 4gua de alimentacdo do sistema de membranas. Um indice
alto de SDI é um forte indicador de futuros problemas com incrustagdes em
sistemas de nanofiltracdo e osmose inversa. Trata-se de um dos mais
importantes parametros de qualidade da &dgua para sistemas de membranas,
principalmente para sistemas com membranas de baixa porosidade como a
nanofiltracdo e osmose inversa (CRITTENDEN et al., 2012).

O SDI é considerado também uma medida utilizada para se verificar
a eficiéncia do pré-tratamento, porém ndo é uma medida absoluta, mas
existe uma excelente correlacdo entre o SDI e o depdsito coloidal nas
membranas de osmose inversa (KRAEMER, 2009). Em modulos espirais
sdo mantidos valores tipicos de SDI entre 3 e 5, sendo que aguas com
indices acima de 5 ndo sdo recomendadas para alimentar os médulos de
membrana, devido a grande probabilidade de ocorrer o aparecimento de
incrustacGes. No quadro 9 estdo indicadas as faixas tipicas de SDI para
sistemas de osmose inversa de acordo com suas condigdes de operacao.

Quadro 9. Faixas de valores de SDI e as provaveis condicdes de operacao.

Faixa de SDI Condicéo
<1 As membranas podem ser utilizadas por varios anos
sem a presenca de incrustaces.
1-3 As membranas podem ser utilizadas por varios meses
entre etapas de limpeza.
3-5 As incrustacBes por particulas podem ser um
problema frequente. Necessidade de limpeza regular.
>5 Necessidade de pré-tratamento.

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

Em geral, fabricantes recomendam um indice SDI;5 abaixo de 5
para a agua de alimentacdo de sistemas de osmose inversa.
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2.5 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS

Segundo Crittenden et al. (2012) a distincdo entre os tipos de
membranas é um tanto quanto arbitraria e sujeita a diferentes interpretacdes.
Normalmente os métodos de caracterizacdo das membranas sdo
direcionados para dois grupos: para 0S meios porosos e nao porosos. A
caracterizacdo de meios porosos (ex.: microfiltracdo e ultrafiltracdo)
envolve o0 estudo de suas estruturas e capacidade de producdo
(permeabilidade). Ja os meios ndo porosos ou densos (ex.: nanofiltracdo e
osmose inversa) envolve o estudo das propriedades e da morfologia do
material, além das condi¢des operacionais (SCOTT, 1995). As informac6es
sobre a estrutura quimica, a hidrofobicidade e a carga sdo necessarias para
uma melhor compreensdo da estabilidade da membrana em diferentes
condigdes. Os fabricantes costumam disponibilizar algumas informagdes a
respeito das caracteristicas operacionais da membrana, porém o uso de
métodos auxiliares pode colaborar para sua caracterizacdo (LI et al., 2008).

Em adicdo a estas ferramentas, existem métodos de caracterizacéo
por imagem através da microscopia eletrbnica que sdo comumente
aplicaveis na caracterizacdo morfologica das membranas, como a
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e a microscopia de forca
atdbmica (MFA) (LI et al., 2008). A MEV tem sido utilizada para varias
aplicagcBes como, por exemplo, para a qualificacdo da natureza porosa das
membranas para um mesmo MWCO e medidas de camadas de incrustacéo.
A técnica de MFA proporciona uma alta resolucdo na representacdo da
superficie da membrana (1 nm) além de fornecer informagdes como
rugosidade, tamanho de poro, densidade e/ou distribui¢cdo dos tamanhos de
poro (TAMIME et al., 2011).

2.5.1 Técnicas de microscopia

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) tem sido
frequentemente utilizada na analise de subestruturas porosas em membranas
assimétricas onde resolucdes de até 10 nm podem ser obtidas dependendo
da capacidade do equipamento utilizado. A MEV € uma técnica que
proporciona a geracdo de imagens com alta resolugdo tanto de superficies
limpas quanto em presenca de deposi¢des de materiais.

A MEV permite uma visdo geral da estrutura da membrana, assim
como da superficie e de sua secdo transversal, 0 que permite que qualquer
assimetria possa ser observada (SCOTT, 1995; MULDER, 1996). Boussu
(2007) utilizou a MEV para a obtencdo de imagens superficiais e
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transversais de membranas fabricadas em laboratério a partir de
polietersulfona (PES)/dimetilformamida (DMF) e PES/N-metilpirrolidona
(NMP) e de membranas comerciais no estudo da influéncia das
caracteristicas das membranas na queda do fluxo e na remogdo de
compostos organicos por nanofiltracdo.

Kwak et al. (1999) estudaram a morfologia superficial de
membranas de poliamida arométicas compostas (TFC) em conjunto com a
natureza quimica. Os autores chegaram a conclusdo que o entendimento
guantitativo das caracteristicas da superficie das membranas por
microscopia é essencial para o controle da permeabilidade da agua,
desenvolvendo membranas com alto desempenho. Também foi verificado
gue a rugosidade e a area da superficie foram afetadas, principalmente, pela
existéncia ou a inexisténcia de ligagdes cruzadas e/ou grupos amidas livres
ndo pertinentes para a formacao de liga¢fes de hidrogénio, que por sua vez
contribui para a permeabilidade da agua.

Outra técnica de microscopia bastante utilizada no estudo das
caracteristicas morfolégicas das membranas é a microscopia de forca
atdbmica (MFA). A MFA faz parte de uma das modalidades de microscopia
de varredura por sonda (SPM - Scanning Probe Microscope) baseada na
interacdo entre a sonda e a amostra. A SPM é definida como um tipo de
microscopia que utiliza os principios basicos da varredura de superficies
através de uma sonda posicionada na extremidade de um suporte
(cantilever) na obtencdo de imagens e medidas das propriedades do
material, superficies quimicas e bioldgicas (OLIVEIRA, 2012). Existem
trés modos de operacdo em MFA: com contato, contato intermitente ou
tapping mode e sem contato (WILSON e BULLEN, 2007). O objetivo
principal desta técnica € realizar a deteccdo da superficie e reproduzir um
mapa da topografia superficial da amostra. Uma das vantagens desta técnica
é que ela ndo provoca a destruicdo da superficie das amostras (WILSON;
BULLEN, 2007).

Conforme ja foi salientado, a MFA é uma ferramenta que
proporciona a obtencdo de imagens que permitem caracterizar as condicGes
fisicas de uma superficie. Um desses fatores seria a rugosidade. A
rugosidade é quantificada pelo espagcamento vertical de uma superficie real
a partir de sua forma ideal. O conceito de rugosidade tem implicacbes
estatisticas, uma vez que leva em consideracdo fatores como o tamanho da
amostra e o intervalo de amostragem (OLIVEIRA, 2012).

Para a rugosidade, os parametros mais comumente utilizados sdo a
rugosidade média aritmética (Ra) e a raiz média quadrada da rugosidade
(RMR) ou do inglés RMS (root mean squared roughness). Para ambos,
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quanto maior o valor, maior é a variagdo topografica da imagem, havendo
entre si uma correlacdo (EATON; WEST, 2010). A Ra refere-se & média
aritmética dos valores absolutos das alturas da superficie, obtida por meio
da Equacdo 5:

Ra = z: = l% Equacéo (5)

N L (Zn—=2)2 )
RMS = \/ > =1T Equagéo (6)
onde Z corresponde a altura da amostra, em nm e N é equivalente ao
nimero de pontos na area da amostra. A rugosidade RMS, definida pela
Equacdo 6, é mais sensivel a picos e vales do que a R,, devido a quadratura
da amplitude no seu célculo (OLIVEIRA, 2012).

2.5.2  Angulo de contato

Uma das caracteristicas mais importantes que justificam a presenca
da colmatacdo é a hidrofobicidade das membranas. A hidrofobicidade é
fortemente influenciada pela composic¢do quimica do polimero utilizado na
confeccdo da membrana. O aumento da hidrofilicidade da membrana,
através da insercdo de grupos hidrofilicos (ex.: grupos hidroxila), permite
uma maior transferéncia de massa de compostos hidrofilicos através de sua
estrutura, porém acabam por perderem sua resisténcia térmica e mecanica
(CRITTENDEN et al., 2012).

O método mais comum para a determinacdo da hidrofobicidade da
membrana é através da medida do angulo de contato (LI et al., 2008). Com
base nas caracteristicas quimicas do material das membranas, o angulo de
contato (0) pode ser utilizado para se obter informagdes a respeito das
propriedades energéticas da superficie da membrana. Existem duas técnicas
utilizadas para a medicdo do angulo de contato: 0 método da gota séssil ou
0 método da bolha cativa. O método da gota séssil é utilizado com o
auxilio de um gonidmetro. As informagdes que sdo recolhidas a partir da
andlise do angulo de contato podem ser utilizadas para se calcular as
propriedades da energia superficial especifica da membrana, andlises
interfaciais detalhadas, bem como para avaliar qualitativamente a
hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie da membrana. Esta Ultima
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talvez seja o parametro de caracterizacdo de membranas mais utilizado por
meio de medidas de angulo de contato (EPA, 2012). O angulo de contato é
a medida do angulo formado entre uma superficie sélida e a tangente
tracada em um plano vertical na interface entre o plano da superficie sélida
e a superficie de uma gota de liquido depositada sobre a superficie a ser
analisada, conforme é verificado na Figura 18. A tensdo de molhabilidade
da superficie sélida ¢é entdo determinada a partir de uma tabela de conversao
(1SO, 2004).

Figura 18. Principio fisico da medida do angulo de contato. (a) Esquema
representativo; (b) exemplo de imagem da gota séssil por microscopia.

780 Agua B\

[ Nembrana

(@) (b)

Fonte: 1ISO (2004).

Quando uma gota de liquido é aplicada sobre a superficie da
membrana, a gota tera uma forma especifica resultando em um angulo de
contato especifico com a membrana. O valor do angulo de contato varia
teoricamente de 0 ° a 180 °. Quanto maior for a afinidade entre a goticula
de agua e a superficie da membrana, menor o angulo de contato, e quanto
menor for a afinidade, maior o angulo. Superficies hidrofilicas apresentam
um baixo valor para o angulo de contato, enquanto que superficies
hidrofébicas apresentam um angulo de contato mais alto (BOUSSU, 2007).

2.5.3 Grau de rejeicdo de sais

Uma vez que o0 peso molecular de corte da membrana (MWCO) da
membrana é geralmente divulgado pelo fabricante, a rejeicdo de sal
(capacidade de dessalinizacdo) pode ser um parametro Gtil para
comparagdes entre membranas. O grau de dessalinizacdo de uma membrana
é geralmente descrito como a percentagem de rejeicdo salina de uma
solugdo com concentracdo padronizada e em condic¢Oes especificadas pelo
fabricante e para cada tipo de membrana.
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Para a padronizagcdo do teste deve ser especificado o tipo de sal
utilizado. Para membranas de alta pressdo como de nanofiltracdo e osmose
inversa utiliza-se normalmente o NaCl (ion monovalente) enquanto que
para membranas de nanofiltracdo e osmose inversa de baixa pressdo, é
comum o uso do MgSQO, (ion bivalente) (CRITTENDEN et al., 2012).

2.6 REMOQAQ DE AGROTOXICOS POR PROCESSOS DE
SEPARACAO POR MEMBRANAS

Plakas e Karabelas (2011a) citam que as investigacdes relacionadas
ao uso de PSM no tratamento de &gua para a remocdo de agrotoxicos
comegou por volta do final dos anos sessenta, quando Hindin et al., (1969)
estudaram a remocéo de agrotoxicos clorados por osmose inversa através de
membranas de acetato de celulose (AC). Os estudos iniciais mostraram que
a filtracdo por osmose inversa utilizando-se membranas de AC era um
processo de tratamento promissor na recuperacdo de agua com baixas
concentracGes de substancias organicas, incluindo os agrotdxicos.

O sucesso na remocgdo de agrotdxicos de dguas para fins potaveis
através de processos de separacdo por membranas (PSM) esta intimamente
relacionado com o tipo de membrana a ser utilizada. Importantes aspectos
devem ser levados em consideracdo como o peso molecular de corte da
membrana (MWCO), porosidade, grau de rejeicdo de espécies idnicas,
rugosidade, carga superficial e composi¢do quimica da membrana. Além
disso, a significancia de cada pardmetro na remocao dos agrotdxicos esta
diretamente relacionada com as propriedades do soluto, como seu peso
molecular (PM), tamanho molecular, constante de dissociagdo acida (pKa) e
hidrofobicidade (Kqw). Estes pardmetros somados determinam a forga de
interacdo entre 0 composto e a membrana.

Muitas pesquisas tém mostrado que a nanofiltracdo e a osmose
inversa sdo técnicas eficazes na remocéo destes poluentes. Segundo Kiso et
al., (2000), levando-se em consideracdo que a maioria dos agrot6xicos
possui peso molecular superior a 200 Da e tamanho idnico em torno de
1 nm, a atencdo dos pesquisadores volta-se para 0 uso de membranas de alta
presséo como a nanofiltragdo e a osmose inversa. Alguns estudos
consideram essas tecnologias mais apropriadas como processo de separagdo
para a remogao de agrotdxicos a partir de fontes de 4guas contaminadas.

No entanto, os mecanismos especificos de rejeicdo dos mesmos séo
em grande parte desconhecidos (DURANCEAU; TAYLOR, 2011). O
conhecimento da relagcdo entre a natureza quimica da membrana e do
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agrotoxico iré resultar na criacdo de critérios Uteis para a escolha de uma
membrana de osmose inversa mais adequada para a remocdo dos
agrotéxicos (CHIAN et al., 1975).

Teoricamente, 0s principais mecanismos que governam 0S processos
de remocdo de agrotoxicos por nanofiltracdo e osmose inversa sdo a
repulsdo (estérica e eletrostatica) por parte da membrana, retengdo fisica
baseada nos reduzidos tamanhos de poros das membranas, propriedades
guimicas das moléculas a serem separadas e a interacdo quimica entre o
soluto e a estrutura da membrana (KOSUTIC e KUNST, 2002; XU et al.,
2005; PLAKAS E KARABELAS 2011b).

Segundo Chen et al. (2004), os agrotoxicos podem ser rejeitados
tanto por exclusdo por tamanho como por mecanismos controlados por
difusdo. Se a molécula é muito larga para atravessar a camada ativa da
membrana, 0 mecanismo de exclusdo por tamanho é dominante. Se a
molécula estd em uma faixa de tamanho préxima ao tamanho dos poros da
membrana, forca de Van der Waals ou outras interacdes com a superficie
podem afetar a interacdo entre a superficie da membrana e a molécula
durante a transferéncia de massa. Diante disso, o controle da difusdo pode
dominar e a concentracdo do permeado pode refletir na concentracdo da
solucdo de alimentacdo, no fluxo e na taxa de recuperacdo. Por Ultimo, se o
soluto for muito pequeno, nenhuma interacdo ird ocorrer com a superficie
da membrana, onde a convecgdo ird prevalecer e nenhuma rejeicdo ird
ocorrer.

A presenca de grupos funcionais polares e pontes de hidrogénio
aumentam a solubilidade de compostos polares a exemplo da &gua,
proporcionando assim o maior fluxo de agua através da membrana. Ja para
moléculas maiores, espera-se uma menor difusividade ou que sejam
incapazes de atravessar a estrutura da membrana. fons monovalentes como
Na* e CI" possuem maior permeabilidade que ions divalentes a exemplo do
Ca*? e Mg*. Isto é causado pela maior repulséo eletrostatica promovida
pelos ions divalentes (CRITTENDEN et al., 2012).

Para espécies organicas (ndo iénicas) a separacdo é determinada pela
afinidade entre a superficie da membrana e o peso molecular do soluto.
Muitas espécies ndo idnicas sdo adsorvidas pela membrana e a separagdo s
é estabelecida devido a baixa mobilidade do soluto através da estrutura da
membrana em compara¢do com a agua. Desse modo, é possivel ocorrer
situacBes em que a remocdo de espécies ibnicas ndo alcanga as mesmas
proporcdes de remogdo quanto as das espécies ndo idnicas (SCOTT, 1995).

A adsorcdo de espécies organicas no material da membrana é um
aspecto importante na remocdo de tracos de compostos organicos por
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nanofiltracdo e osmose inversa (KISO et al. 2001). Contaminantes
orgénicos que podem ser adsorvidos pelas membranas geralmente séo
hidrofébicos (alto K,,) ou apresentam pontes de hidrogénio em suas
ligagbes (KARABELAS; PLAKAS, 2011c).

A presenca da matéria organica com elevado peso molecular como
0s &cidos humicos também pode favorecer a remoc¢do de agrotoxicos por
nanofiltracdo (BOUSSAHEL et al., 2002; CRITTENDEN et al., 2012).
Zhang et al. (2004) reportam que no caso da &gua de rio, 0s agrotoxicos
podem associar-se com grupos funcionais (ex.. MON) e formar complexos
macromoleculares, 0 que aumenta o efeito de exclusdo por tamanho e a
adsorcdo dos agrotoxicos na superficie externa ou no interior dos poros da
membrana, o que é causado principalmente pela hidrofobicidade desses
complexos.

Kosuti¢ e Kunst (2002) avaliaram a remocao de poluentes organicos,
dentre eles agrotoxicos, por nanofiltracdo e osmose inversa. De acordo com
os resultados foi verificado que a rejeicdo de moléculas organicas nao
ionizadas por membranas com tamanho de poro reduzido é influenciada
tanto por parametros fisicos (peneiramento) quanto por interacGes fisico-
quimicas. J& para membranas com tamanho de poros maiores, a rejeicéo é
influenciada por interacdes fisico-quimicas entre o material da membrana, o
soluto e o solvente. E verificado também que a remogéo de agrotoxicos é
prevalecida por mecanismos de retencdo fisica baseado no tamanho
molecular do soluto e no tamanho de poro da membrana.

Berg et al. (1997) estudaram a remogdo de agrotdxicos por
nanofiltracdo. Neste estudo verificou-se que a rejei¢do de tracos organicos
ndo carregados é influenciada principalmente pelo impedimento estérico
enquanto que as altas rejeicdes de tracos organicos polares podem ser
explicadas por interacdes eletrostdticas com a carga superficial da
membrana.

Segundo Plakas e Karabelas (2011b), a retencdo de residuos de
agrotoxicos atraves de membranas varia de muito satisfatoria,
principalmente para membranas de nanofiltracdo e osmose inversa “tight”
ou fechadas, a moderada ou baixa para outras membranas de nanofiltracéo,
denominada “loose” ou abertas. Os autores observaram através de ensaios
de nanofiltracdo a formacdo de uma camada densa de fouling na superficie
da membrana (célcio e acidos himicos) a qual serviu com uma barreira
adicional para o aumento dos efeitos de retencéo fisica (peneiramento). Na
discussdo do trabalho foi apontado que a formagdo desta camada densa
provocou a mudanca das caracteristicas superficiais da membrana, inclusive
em seu angulo de contato e na sua capacidade de rejeicdo de sais. Por fim,
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esse fendmeno pareceu ser mais acentuado no caso de membranas mais
“fechadas” e carregadas negativamente.

Plakas e Karabelas (2008) estudaram a remocao de agrotdxicos por
nanofiltracdo e osmose inversa. Em geral a exclusdo por tamanho foi o
mecanismo dominante para as membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa, principalmente no caso de membranas com tamanho de poro
semelhante ao tamanho da molécula. J& as membranas mais “fechadas”
foram as que apresentaram as melhores eficiéncias de remocdo. Para as
membranas mais “abertas” a remog¢do foi influenciada pela adsor¢do dos
agrotéxicos na superficie da membrana. Experimentos de filtracdo contendo
solugdes salinas revelaram um efeito significativo dos cations divalentes na
remocdo dos agrotoxicos, efeito este podendo ser positivo ou negativo,
dependendo do tipo da membrana. Ja o efeito do ambiente ibnico contendo
fons monovalentes (Na™*) na remocéo dos agrotéxicos pareceu ser menor.
Para as membranas mais “fechadas” obtiveram-se remocgdes superiores a
95%. J& para as membranas com maior porosidade as remocdes se situaram
entre 75 e 90%, dependendo das caracteristicas dos solutos.

Van der Bruggen et al. (1998) estudaram a nanofiltragdo como
método para a remocdo de agrotoxicos em 4aguas subterraneas. Foi
concluido neste trabalho que o tamanho da molécula de agrotoxico foi o
pardmetro mais importante na remocao, podendo ser representado pelo peso
molecular ou mais precisamente pelo diametro molecular. Nao foi
verificado o efeito da concentracdo dos agrotéxicos nas eficiéncias de
remogdo, porém a matriz (dgua subterrdnea) causou um aumento na
remogdo dos compostos e consequentemente, a queda no fluxo.

Van der Bruggen et al. (1999) estudaram a remocéo de uma série de
moléculas orgénicas por nanofiltracdo. Segundo os autores, além dos
parametros de tamanho, outros dois parametros mostraram causar influéncia
no processo, sendo eles a polaridade e a carga da molécula. Ainda segundo
0s autores, o comportamento de retencdo de uma molécula organica
também pode ser influenciado por efeitos de carga. Dependendo da
natureza da membrana (carga), maiores ou menores retencdes podem ser
obtidas com base no peso molecular ou qualquer outro pardmetro de
tamanho. Para este efeito existem diferencas importantes entre as
membranas, sendo que a influéncia da carga é pequena para membranas
com poros pequenos, mas pode ser importante quando os tamanhos dos
poros sdo maiores.

Boussahel et al. (2000) estudaram a remocdo de residuos de
agrotoxicos. Foram também investigadas a influéncia da matéria organica e
inorganica, sulfatos e cloretos na remocdo e adsorgdo dos agrotéxicos. O
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peso molecular também influenciou na remogdo, sendo que 0s agrotoxicos
com maiores pesos moleculares tiveram as maiores taxas de remogdo. A
influéncia da matéria inorgénica nas eficiéncias de remocéo foi diferente
para cada membrana. O aumento na eficiéncia deve-se principalmente ao
blogueio que a matéria inorgénica em altas concentragdes proporciona nos
poros das membranas. Este bloqueio provoca uma queda na permeabilidade
da membrana, impedindo a passagem do soluto. Este fendmeno é comum
em membranas com tamanho de poros elevados. Utilizando-se uma matriz
real, as eficiéncias tiveram uma pequena queda em comparagdo com as
outras matrizes devido a uma maior adsor¢do dos solutos na membrana.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado nas dependéncias do Laboratério de
Reuso de Aguas (LaRA), no Laboratério de Potabilizagdo das Aguas
(LaPOA) e no Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA), todos
pertencentes ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O Laboratério
Integrado de Meio Ambiente (LIMA), além de disponibilizar os
equipamentos cromatograficos, também contribuiu com o fornecimento de
materiais e apoio técnico durante o andamento desta pesquisa. As analises
de microscopia de forca atbmica (AFM) foram realizadas no Laboratério de
Sistemas Anisotrépicos do Departamento de Fisica (CFM) da UFSC. As
analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no
Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) também
pertencente a UFSC. Os ensaios de angulo de contato foram realizados no
Centro de Referéncia de Reuso de Agua (CIRRA), vinculado ao
Departamento de Engenharia Hidraulica e Sanitaria da Escola Politécnica
da Universidade de Sao Paulo (USP).

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Unidade de filtracéo

A unidade de filtragdo em bancada, LabCell CF-1, fornecida pela
empresa Koch Membranes Systems®, consiste em um equipamento de
bancada para ensaios qualitativos de filtragdo por membranas de

microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa em regime de
batelada. A unidade de filtracdo pode ser visualizada na Figura 19.
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Figura 19. Unidade de filtracdo de bancada. (a) LabCell CF-1 (Koch Membrane
Systems®) ; (b) suporte para a membrana plana.

©)

O dispositivo utiliza-se de membranas planas, com didmetro de 75
mm e area efetiva de 0,0028 m?, capacidade volumétrica de 0,5 L e uma
bomba de alimentacdo/recirculacdo. As especificacbes gerais do
equipamento estéo dispostas no Quadro 10.

Quadro 10. Especifica¢des técnicas do LabCell CF-1.

] Propriedade Classificacdo
Avrea efetiva de membrana (m®) 0,0028
Didmetro externo da membrana (mm) 75
Capacidade volumétrica (L) 0,5
Pressdo maxima (bar) 35
Temperatura maxima de operagéao (°C) 90
Velocidade tangencial (m.s™) 2
Vazdo maxima da bomba de recirculagéo
" 1,8
(L.min™)
Material de fabricacéo . A_gq
inoxidavel

Para garantir a pressdo necessaria para 0s ensaios de nanofiltragdo e
osmose inversa, o sistema foi conectado a um cilindro de gas nitrogénio
(N,). A preferéncia pelo nitrogénio da-se pela sua caracteristica inerte, ndo
havendo contato de impurezas com a amostra a ser filtrada. Na Figura 20
tem-se apresentado o esquema descritivo do sistema de filtragao.
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Figura 20. Descritivo do funcionamento do sistema de filtragdo em bancada.
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Durante todos os experimentos de filtracdo, a temperatura foi
mantida a 25°C com o auxilio de um banho termostatizado com
recirculacdo. O permeado foi coletado e pesado em balanga analitica e
convertido em unidade volumétrica para a quantificagdo do fluxo
permeado.

3.1.2 Membranas comerciais de nanofiltracdo e osmose inversa

Para este trabalho foram selecionadas trés membranas de
nanofiltracdo e trés 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 versatil, com matéria prima abundante, além de possuir maior
resisténcia quimica 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 remogdo de compostos
organicos presentes em agua (FRONK et al., 1990; HOFMAN et al., 1997;
CAUSSERAND et al., 2005; XU et al., 2005; SEE, 2007; AHMAD et al.,
2008; DIAZ, 2008; YANGALI-QUINTANILLA et al., 2010). Além disso,
as membranas de TFC possuem faixas mais amplas de opera¢do em termos
de pH, temperatura, e pressdo, além de proporcionar maiores taxas de fluxo.
Para esta pesquisa foram adquiridas folhas planas (30 cm x 30 cm) de
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa conforme configuracdo
exigida pelo piloto utilizado durante os testes. Tanto para 0s ensaios de
nanofiltracdo como de osmose inversa, foram utilizadas trés membranas
planas comerciais, cujas caracteristicas sdo indicadas no Quadro 11.
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Quadro 11. Caracteristicas das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

Nome Rejeicdo | Max. Méx. Faixa
Membrana comercial Fabricante | Material | MWCO salina | Pressdo | Temp | 6tima de
(%0) (bar) (®) pH
Dow
NFQO | Chemical | TFc? | 190-300 M>%7O 41 45 2-11
Company® 9o
. o Dow
Nanofiltragdo | \eo2g | Chemical | TFC | 200-300 |v|>%70 4 45 3-10
Company® 954
GE 8 >97
CK Osmonics® AC 2000 MgSO, 31 30 5-6,5
GE 98,5
SG Osmonics® TFC - NaCl 41 50 5,5-7
Koch 995
Osmose inversa HR Membrane TFC - NalCI 41 45 4-11
Systems®
GE 97,5
CE Osmonics® AC i NaCl 31 30 565

Fonte: Dados do fabricante.

" Poliamida composta por filme fino (TFC)

8 Acetato de celulose

85



86



3.1.3  Agrotoxicos

A escolha dos agrotéxicos metomil, carbofurano e carbaril foi
baseada em funcdo da existéncia de métodos analiticos de deteccdo ja
estabelecidos (EPA 531.2), a presenca histdrica destes contaminantes em
fontes de dgua devido a atividades agricolas préximas a mananciais de
abastecimento, e por representarem uma classe de inseticidas utilizados
com frequéncia no combate a pragas em diversas culturas agricolas e
devido ao risco que estes compostos podem causar a0 meio ambiente e a
salde humana (ANVISA, 2003). No Quadro 12 encontram-se as
especificacBes dos agrotoxicos utilizados.

Quadro 12. Informagdes quimicas e comerciais dos agrotoxicos utilizados.

Foérmula

s - &5 _1
Agrotoxico quimica Fabricante PM* (g.mol™) Pureza
Metomil CsH10N,0,S Sigma Aldrich 162,2 P.A**
Carbofurano C1oH15NO; Sigma Aldrich 221,2 P.A
Carbaril C1,H11NO, Sigma Aldrich 201, 2 P.A

*Peso Molecular; ** Padrdo Analitico.

3.1.4 Aguas de alimentac&o

Para os testes de filtracdo foram utilizadas trés tipos de agua de
alimentacdo: &gua ultrapura (AUP), 4gua de manancial ou bruta (AB) e
agua pré-tratada ou microfiltrada (ABM). Tanto para 0s ensaios de
caracterizacdo das membranas através de ensaios de permeabilidade, quanto
para os ensaios de filtragcdo foi utilizada a &gua AUP. Para estes Ultimo a
agua AUP serviu como forma de controle ou branco.

A agua AUP foi produzida a partir da purificacdo de agua destilada
através de um sistema compacto de agua ultrapura modelo Easy Pure Rl da
Barnstead®. Com o propésito de simular uma condico real de filtracéo de
agua de manancial por sistema de membrana, foram utilizadas amostras de
agua superficial coletadas em um manancial da regido de Floriandpolis,SC,
o qual é utilizado para a captagdo de agua para abastecimento. Esta fonte de
agua foi escolhida em funcéo das suas caracteristicas naturais preservadas e
pelo minimo contato com fontes de polui¢do. O terceiro e Gltimo tipo de
agua utilizada, a ABM teve a funcgéo de simular uma condi¢&o ideal ou pelo
menos recomendavel para o tratamento por membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa, onde sdo imprescindiveis etapas de pré-tratamento com o
objetivo de remover particulas e materiais suspensos que possam
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comprometer ou reduzir a eficiéncia das membranas de nanofiltracdo e
0smose inversa.

Logo apos as coletas, tanto a 4gua AB como a agua ABM eram
armazenadas a uma temperatura de 4°C até o inicio dos ensaios. O pré-
tratamento das aguas brutas por microfiltracdo ocorreram imediatamente
apos a coleta. Para todas as coletas da AB, as amostras foram analisadas
com base em parametros de qualidade de agua, conforme especificados no
Quadro 13. As mesmas analises foram realizadas para a 4gua microfiltrada.

Quadro 13. Relagdo dos pardmetros analiticos avaliados, métodos e respectivos
equipamentos utilizados.

Analise

Método

Equipamento

pHO

Potenciométrico

pHmetro Orion 210A

Cor aparente (uH) )

Reducdo da intensidade da
luz ao atravessar a
amostra

Espectrofotdmetro HACH
DR/2010

Cor verdadeira (uH)®

Redugdo da intensidade da
luz ao atravessar a

Espectrofotdmetro HACH

DR/2010
amostra
Turbidez (uT) Nefelométrico TurbldlmetrzolggFr)tatll HACH

Temperatura da dgua

Termdmetro acoplado ao
condutivimetro

) ’ didi
igital/Instrutherm CDR-870
Alcalinidade (mg Titulométrico (H,SO, —

CaCOz.LH" 0,02 N) i

Dureza (mg Kit HACH - Método Espectrofotdmetro HACH

CaCO,.L™h 8226/Titulométrico/EDTA DR/2010
Condutividade Conduténcia entre dois Condutivimetro

(uS.cm™) © eletrodos inertes digital/Instrutherm CDR-870

SST' (mg.LH®

Método gravimétrico

SDT" (mg.LH®

Determinagéo a partir da
condutividade elétrica
(CE*fc)

Clorofila-a (ug.L™)

Extracdo com etanol 80%
e medigdo de absorbancia
em A = 665nm e 750nm

Espectrofotdmetro HACH
DR/2010

Cloretos (mg.L™?)

Cromatografia idnica

Dionex ICS 5000

Sulfatos (mg.L™?)

Cromatografia iénica

Dionex ICS 5000

CODNP"' (mg.Lh)

Combustdo a 680 °C e
deteccdo de CO, em
infravermelho

Analisador de carbono
organico total/Shimadzu,
modelo TOC LCSH
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) analises realizadas empregando-se procedimentos recomendados pelo Standard
Methods (APHA, AWWA,WPCF, 2005). ' — Sélidos Suspensos Totais; "' — Sélidos
Dissolvidos Totais (fc=0,67); "' Carbono Organico Dissolvido N&o Purgavel.

3.1.5 Unidade de pré-tratamento por microfiltracédo

O Quadro 14 contém as especificagdes a respeito do moédulo de
microfiltracdo utilizado durante as etapas de pré-tratamento.

Quadro 14. Caracteristicas do médulo de microfiltracéo.

Caracteristicas da membrana de MF
Material da Membrana Polieterimida
Didmetro dos poros 0,3 pm
Superficie filtrante 0,178 m*
Configuracéo Fibra Oca
Diametro do médulo 9cm
Comprimento do médulo 32cm
Fabricante PAM Membranas Seletivas® |

A configuracdo do sistema de microfiltracdo utilizado neste estudo
pode ser visualizada na Figura 21.

Figura 21. Imagens do sistema de microfiltracdo utilizado para o pré-tratamento da
agua bruta (AB): (a) Médulo MF; (b) Sistema de MF; (c) M6dulo de MF submerso.
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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
condicdo da agua pré-tratada (ABM). A membrana utilizada durante os
testes possuia diametro de 47 mm e 0,45 um de porosidade.

Figura 22. Sistema piloto para a determinacéo do SDI. (a) descricéo do sistema; (b)

suporte para a membrana.
s PN B4
¢

Célula de filt

Membrana
0,45 um

(b)

3.1.7 Instrumentacdo analitica para a quantificacdo dos agrotdxicos

Em geral, os N-metil-carbamatos s&o analisados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), por meio de métodos ja publicados como
0 método da Agéncia de Protecio Ambiental Americana 531.2
(Measurement of n-methylcarbamoyloximes and n-methylcarbamates in
water by direct aqueous injection hplc with postcolumn derivatization)
(USEPA, 2001a) ou 0 método 6610B da Associacdo Americana de Salde
Publica (APHA, 2004). Para este trabalho foi adotado o0 método EPA 531.2,
porém algumas modificacBes tiveram que ser realizadas em funcdo da
disponibilidade de equipamentos analiticos e materiais. Este método
permite, dependendo da composi¢do da matriz, a injecdo direta da amostra
sem a necessidade de etapas de pré-tratamento.
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A quantificacdo dos agrotéxicos foi realizada por CLAE com
derivatizagdo pos-coluna e detector de fluorescéncia (DF). O cromatégrafo
utilizado pertence a marca Hawllet Packard™ (HP), modelo HP 1050, e
derivatizador Pickering modelo PCX 5200. Uma coluna analitica de fase
reversa de 250 x 4,6 mm e porosidade de 5 pum contendo octadecil C18,
area superficial de 300 m%/g, carga de carbono de 15,5% e faixa de pH entre
1,8 e 11 foi utilizada para a separagdo dos carbamatos durante as analises
cromatogréficas. Na Figura 24 pode-se observar o aparato analitico
utilizado.

Figura 23. Imagem da instrumentacdo analitica utilizada para a separacdo e
quantificagdo dos agrotdxicos. (1) Computador responsavel pela converséo do sinal
eletrénico em sinal analitico; (2) CLAE; (3) derivatizador p6s-coluna; (4) detector de
fluorescéncia.

Segue abaixo a descri¢do do funcionamento do CLAE-DF:

v' Fase mével — eluicdo da amostra em todo sistema utilizando agua e
acetonitrila, e gradiente linear na proporcéo de 30 % de acetonitrila
e 70 % de agua ultrapura filtrada em membrana organica de 0,22
um, até alcangar 100 % de acetonitrila em 15 minutos.

v' Bomba quaternaria — proporciona o fluxo e o gradiente dos
liquidos, permitindo melhor separacdo das substancias analisadas
programado com pressdo maxima de 400 milibar e fluxo de 1
mL.min™.
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v' “Loop” de injecdo — responsavel pela precisdo do volume da
amostra a ser analisada — 223 pL. Para este volume foi realizada
programacao de 20 min.

v" Coluna analitica ou de separacéo — coluna especifica C18 de fase
reversa para os carbamatos, composta (recheio) por silica ultrapura
e base desativada. A temperatura da coluna foi mantida a 30° C.

v Detector de fluorescéncia — deteccdo com excitacdo de 340 nm e
emissdo de 465 nm e fotomultiplicacdo de 12 vezes (PMT gain 12).

v Integrador — responsavel pela integracdo das areas dos picos dos
carbamatos e, consequente quantificacdo do residuo analisado.

3.2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
3.2.1 Determinacéo das condigdes experimentais de filtracdo

As condicbes de operacdo durante os ensaios de filtracdo, como
temperatura e pressdo, foram controladas. A temperatura foi monitorada
através de um banho termostatico, a qual foi mantida em 25°C. A pressao
foi mantida constante ao longo do periodo de filtracao.

De acordo com o volume de solucdo de alimentacdo utilizado
durante os ensaios de filtracdo (300 mL) foi adotada uma taxa de
recuperacdo de 70%. A Equacdo 9 apresenta a determinacgdo desta taxa.

% Re cuperagao = (\\j—pj *100 Equacéo (9)
a

onde V, é o volume de permeado produzido e V, o0 volume da solucéo de
alimentacao.

A partir desta recuperacgdo, foi produzido um volume de permeado de
0,210 L, volume este suficiente para a realizacdo de todas as analises
necessarias. Além da taxa de recuperacdo, que estd intimamente ligada ao
volume de permeado produzido, outra varidvel importante considerada nos
ensaios de filtracdo foi o fator de concentracdo da solucdo de alimentacdo
(Fc). Devido ao ensaio ser conduzido em modo de batelada, com producéo
continua de permeado e recirculacdo total do concentrado hd uma redugéo
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do volume de alimentagdo com um consequente aumento de sua
concentracdo. O fator de concentracdo foi determinado a partir da Equacgéo
10.

_Va

Fe =
Ve

Equacéo (10)

onde Va é o volume de alimentacdo (em mL) e Vc o volume do
concentrado (em mL).

Levando-se em conta uma recuperacdo de 70% de permeado, 0 Fc
foi de aproximadamente 3,33.

3.2.2 Caracterizacéo fisico-quimica e hidrodinamica das membranas

3.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forca
atdbmica (AFM)

O equipamento utilizado para a obtencdo das imagens por MEV foi o
microscépio JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope, sendo um
microscopio de varredura convencional com filamento de tungsténio
pertencente ao Laboratério Central de Microscopia Eletrdnica (LCME) da
UFSC. Para a obtencdo das imagens de perfil das membranas, foi
necessario fratura-las. Para isso as membranas foram imersas em nitrogénio
liquido a -196°C.

O microscopio de forca atbmica utilizado nesta pesquisa foi o
modelo Nanosurf FlexAFM da Nanosurf, operado em modo Tapping
Mode, ponta modelo TAP190, raio da ponta < 10 nm, frequéncia de
ressonancia de 190 kHz, constante de mola igual a 48 N/m e velocidade de
varredura de 1 linha.s™. Todos os ensaios foram realizados no Laborat6rio
de Sistemas Anisotropicos do Departamento de Fisica (CFM) da UFSC.

3.2.2.2 Angulo de contato

A hidrofobicidade das membranas foi analisada através das medidas
do angulo de contato por meio da técnica da gota séssil. Para tanto, foi
utilizado um gonibmetro modelo G10/DSA10, fabricante Kriss,
pertencente ao Centro de Referéncia de Reuso de Agua (CIRRA), vinculado
ao Departamento de Engenharia Hidraulica e Sanitaria da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP).
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O procedimento de andlise foi baseado na ISO 15989:2004. Para
todas as membranas, os ensaios foram realizados em duplicata, com a
deposicdo de no minimo 10 gotas de dgua sob a superficie de cada amostra.
A mensauracdo do angulo foi realizada ap6s 1 min.

3.2.2.3 Ensaio de remogéo de sais

Em se tratando de condicGes distintas em relacdo a forma com que o
teste é conduzido pelos fabricantes e a realidade diante desta pesquisa como
dimensdo (bancada) e operacdo (batelada), optou-se por realizar novos
testes de remogao de sais sob as mesmas condi¢des do fabricante, porém
para uma situacdo em escala reduzida a exemplo da area da membrana (<
0,003 m?). Esta etapa teve o objetivo de caracterizar a capacidade ou nivel
de dessalinizagdo de cada membrana em especifico, tanto para sais
monovalentes (NaCl) quanto bivalentes (MgSQO,). Os resultados obtidos
neste ensaio foram comparados aos valores indicados pelos fabricantes e
posteriormente relacionados com as capacidades de rejeicdo dos
agrotoxicos.

Os ensaios consistiram na preparacdo de solucdes de NaCl e MgSO,,
ambas em concentracéo igual a 2000 mg.L™ e volume de 0,5 L, tomando-se
0 cuidado de utilizar uma solugéo nova a cada membrana avaliada. Antes de
iniciar os ensaios, as membranas foram compactadas com agua ultrapura
por aproximadamente uma hora. A eficiéncia quanto a remocao dos sais foi
verificada por meio de medidas de condutividade elétrica (mS.cm™). A
condutividade inicial foi mensurada com a solucdo dentro da célula de
filtracdo como forma de contabilizar uma possivel condutividade residual
presente na célula de filtragdo. A temperatura foi mantida constante em
25°C. Estes ensaios foram realizados com uma taxa de recuperagdo de
permeado de 15%. Neste ensaio, foram adotadas pressdes de 5 e 15 bar para
nanofiltracdo e osmose inversa, respectivamente. O protocolo para a
realizacdo destes ensaios foi estabelecido segundo informacgdes do
fabricante.

A eficiéncia de remogao dos ions foi mensurada através da diferenca
entre a condutividade da solucdo de alimentagdo e a condutividade do
permeado, representado por R (%) e determinado a partir da Equagdo 12.

C
R= (l — C—"jxlOO Equacéo (12)

a
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onde R é a capacidade de rejeicdo salina expressa em termos de
percentagem (%), C, a concentra(;ao de sal no permeado, expresso em
termos de condut|V|dade (uS.cm™) e C, a concentracdo de sal na 4gua de
alimentacéo (uS.cm™).

3.2.2.4 Permeabilidade hidraulica

Um dos parametros mais importantes de caracterizacdo das
membranas é referente a sua capacidade de transporte. Esta medida é
denominada de coeficiente de permeabilidade hidraulica (L,) e €
determinada através da equacdo de fluxo (Equacao 13):

J,=L,(AP-Ar) Equacéo (13)

em que Jv é o fluxo volumétrico (L.m%h™), 4P a variacdo da pressio (bar)
e Ar a diferenca de pressdo osmotica.

Na hipotese de ndo haver a presenca de soluto, a pressdo osmotica
(Am) torna-se nula e a Equacdo 13 adquire a forma (Equacédo 14):

Jigua = LPAP Equacéo (14)

agua —

Convencionalmente, a permeabilidade é exposta graficamente
levando-se em conta os fluxos obtidos em fungdo de um intervalo
apropriado de press@es transmembrana. Com o auxilio de ferramentas como
a regressdo linear é possivel calcular a equacdo da reta. Sendo assim, o
coeficiente angular da reta corresponde ao valor da permeabilidade
hidréulica.

E dificil estabelecer um procedimento padrio para a determinacéo da
permeabilidade hidraulica das membranas. Vérios fatores interferem na
permeabilidade, como o grau de pureza da agua de alimentacdo,
temperatura, pressdo e vazdo de alimentacdo (velocidade tangencial). Para
este estudo foi utilizada &gua ultrapura durante as filtrages em temperatura
controlada de 25°C. A velocidade tangencial foi mantida em 2 m.s™ de
acordo com recomendacdes do equipamento.

Foram adotadas pressdes de trabalho entre 5 e 20 bar para as
membranas de nanofiltracdo 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 periodo de 15
min. O fluxo permeado foi determinado conforme indicado na Equacgéo 15.
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Para a determinacdo dos fluxos volumétricos de permeado, foram coletadas
amostras da agua filtrada e imediatamente pesadas em balanca analitica.

\Y

J o =—
° At

Equacdo (15)

onde Jo corresponde ao fluxo de permeado (L/m%h); V o volume coletado
(L), inicialmente determinado em termos de massa; A a area efetiva da
membrana (m?) e t ao tempo de coleta.

3.2.3 Caracterizagdo das &guas de alimentagéo

Para este trabalho foram realizadas coletas de agua de manancial ou
agua bruta (AB) durante um periodo de quatro meses (dez/2012 a
mar/2013), totalizando seis coletas. Durante este periodo de coleta,
realizou-se 0 monitoramento para a verificacdo das condi¢cGes da agua
durante o periodo de estudo. As coletas foram realizadas de maneira
alternada entre as amostras destinadas a nanofiltracdo e a osmose inversa,
ndo havendo a possibilidade de serem realizados ensaios simultaneos entre
as duas técnicas devido ao longo periodo de armazenamento da AB, sendo
gue poderiam ocorrer alteracdes indesejadas na qualidade da agua. Além
disso, as coletas foram realizadas em datas préximas a fim de se evitar tais
variagdes nas caracteristicas da AB.

Diferentes pardmetros analiticos foram avaliados para a
caracterizacdo das aguas bruta proveniente do manancial de abastecimento.
No local de coleta foram realizadas medidas de temperatura da agua e
posteriormente as coletas de amostras para a determinacdo de carbono
organico dissolvido ndo purgavel (CODNP), clorofila-a, cloretos e sulfatos,
as quais eram armazenadas (resfriadas) de acordo com procedimentos
padrGes de preservacdo para posterior analise em laboratério. Os
pardmetros pH, cor (aparente e verdadeira), turbidez, condutividade,
alcalinidade total, dureza total, sélidos totais suspensos (STS) e solidos
totais dissolvidos (STD) foram determinados imediatamente ap6s a chegada
das amostras ao laboratorio. Estes mesmos parametros foram utilizados
para caracterizar a agua microfiltrada (ABM) ap6s a etapa de pré-
tratamento.
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3.2.4  Determinacao do indice de densidade de sedimentos (SDI)

O indice de densidade de sedimentos (SDI) foi determinado a partir
de um procedimento de filtracdo padrdo, no qual se estabelece o tempo
necessario para que sejam recolhidos os primeiros 500 mL do permeado.
Empregando-se a mesma membrana, 0 mesmo volume é novamente
recolhido ap6s um intervalo de tempo t. O SDI pode entdo ser estimado a
partir da relacdo entre os tempos de filtracdo, conforme a Equacdo 8
(ASTM, 2001).

o bl

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 duracdo do teste.

Esse teste consistiu em uma filtragdo em modo perpendicular (dead-
end) a 30 psi (2,1 bar) em uma membrana de 47 mm de diametro com
tamanho de poro de 0,45 um (ASTM, 2001), conforme a representacdo
esquematica da Figura 23.

Equagcéo (8)

Figura 24. Representacdo esquematica do sistema utilizado para o teste de SDI.

Alimentagio
Valvula

Regulador de pressdo

Indicador de
pressdo (30 psig)

Suporte para membrana
de filtragdo (0.45 um -
47 mm de didmetro)

ﬂ Proveta graduada

Fonte: Adaptado de Baker (2004).
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3.25 Preparagdo das aguas de alimentacéo

Para este trabalho adotou-se uma concentracdo individual de cada
agrotéxico, estabelecida em 50 pg.L™. Esta concentracdo foi adotada a
partir de dados encontrados na literatura em se tratando da concentracéo
média destes agrotdxicos encontrados proximos a areas agricolas. Em
fungdo da solubilidade, os padrdes analiticos de metomil, carbofurano e
carbaril foram primeiro dissolvidos em acetonitrila (grau HPLC) e
armazenados a uma temperatura de -10°C com concentracao inicial de cada
agrotoxico de 200 mg.L™" (solucdo estoque). Deve ser salientado que o
efeito do cosolvente (acetonitrila) utilizado na preparacdo da solugdo
estogue néo foi estudado.

As aguas de alimentacdo foram preparadas adicionando-se um
volume pré-determinado de solugdo estoque contendo a mistura dos padrdes
de agrotdxico. Como forma de evitar a perda de agrotoxico por degradacdo,
as solugdes foram preparadas instantes antes a filtracdo, sendo que neste
periodo as amostras ficaram armazenas em geladeira e na auséncia de luz.

A preparacdo das amostras de AUP, AB e ABM consistiram na
fortificacdo de 0,3 L de cada agua de alimentagdo com um volume de
solucdo estoque de 75 pL contendo os trés agrotoxicos. Vale ressaltar que
foram realizadas analises preliminares das amostras de agua de manancial
(AB) para todas as coletas, onde verificou-se nas mesmas a auséncia de
metomil, carbofurano e carbaril.

3.2.6  Procedimentos de filtracéo

Um protocolo padrdo foi utilizado para os ensaios de nanofiltracéo e
osmose inversa, sendo este, composto por quatro etapas: primeiramente a
membrana permaneceu submersa em agua ultrapura por uma hora como
forma de garantir sua hidratacdo, além de auxiliar na remocgéo de qualquer
material preservante que pudesse estar aderido a membrana. Outra etapa
importante foi a realizacdo da compactacdo da membrana. A compactacao
¢ uma fase obrigatoria do processo e tem como objetivo minimizar
alteracBes na estrutura das membranas durante 0s ensaios. Durante a
compactacdo foram medidos os fluxos de permeado utilizando-se a mesma
pressdo para o ensaio de filtragdo durante um periodo de 40 min, tempo
considerado suficiente para o fluxo alcangar a estabilidade de acordo com
ensaios preliminares.

A avaliacdo do fluxo foi realizada através de coletas da agua filtrada
a cada 10 min, considerando o tempo inicial a partir do inicio da produgéo
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de permeado. Desta forma procurou-se evitar que ocorressem variagdes
indesejadas durante os ensaios reais; a terceira etapa consistiu na retirada de
toda a solucdo da agua ultrapura utilizada na etapa de compactacdo com
posterior preenchimento do tanque de alimentagdo da célula de filtracdo
com a solucdo contendo os agrotdxicos. Os ensaios preliminares de
compactacdo foram realizados utilizando-se as mesmas pressfes dos
ensaios de filtracdo, sendo de 8 e 15 bar para as membranas de
nanofiltracdo e de 15 e 30 bar para as membranas de osmose inversa; a
guarta e Gltima etapa consistiu na retirada da membrana utilizada e limpeza
da célula de filtragdo com enxagues de solugdo contendo 30% de
acetonitrila para a remogdo de residuos de agrotdxico que porventura
estivessem adsorvidos no equipamento, e acido cloridrico 0,1N para
auxiliar na remocao de matéria organica aderida a célula pelo uso das aguas
bruta e microfiltrada. Para cada ensaio uma nova membrana foi utilizada.

3.2.7 Determinacdo da remocao dos agrotoxicos

Outro fator importante avaliado foi a capacidade de rejeicdo dos
agrotdxicos pelas membranas, sendo representado por R (%) e determinado
a partir da Equacéo 16.

Ca-Cp

%Rz[
Ca

jxlOO Equagcdo (16)

sendo %R igual & percentagem de rejeicdo dos agrotoxicos; Ca e Cp igual
a concentracdo dos agrotoxicos na agua de alimentacdo e no permeado,
respectivamente.

3.2.8  Ensaios de adsorgao

Como forma de verificar a capacidade de remogéo dos agrotdxicos
pelas membranas na auséncia da pressdo, foram realizados ensaios
utilizando os mesmos aparatos instrumentais com a diferenca do uso da
pressdo atmosférica no lugar das pressdes que foram utilizadas nos testes
anteriores. Para isso, foram preparadas solu¢cBes com concentragdes
conhecidas para os trés agrotéxicos (50 pg.L™ cada). Antes de cada ensaio,
foi recolhida uma aliquota da solugdo de alimentacdo e esta foi
posteriormente analisada a fim de se conhecer a concentracéo inicial (Ci) de
cada agrotoxico presente na solugdo. Todos os ensaios tiveram duragdo de
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90 min. Durante este periodo, foram coletadas amostras a cada 30 min. A
partir da concentracdo inicial e final das amostras para cada membrana foi
possivel calcular a concentracdo de cada agrotdxico potencialmente retida
na superficie ou no interior da membrana. A Equacdo 17 relaciona a
capacidade de adsorcdo da membrana em funcdo da area e do volume da
solucdo.

Q= [CI_—ACGqJXV (Equacio 17)

sendo ( a massa de agrotoxico adsorvida por area de membrana, em pg.m’
2 Ci € Ceq @ concentracdo inicial e de equilibrio, respectivamente; V o
volume da solugdo de alimentacéo e a a area da membrana.

A metodologia utilizada para estudar a adsorcdo referente a
guantidade (em massa) de agrotdxico adsorvido € relativo a area da camada
superior da membrana. Porém a ocorréncia da difusdo dos componentes
através da estrutura da membrana é inevitavel. Diante da dificuldade em se
calcular a area interna da membrana, optou-se por considerar apenas a area
superficial.

3.2.9  Analise estatistica dos dados

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do software
Statistica versdo 8.0. Foi realizada analise de regressdo com variavel
independente para a determinacdo da correlagdo entre as remocGes dos
agrotoxicos e os parametros fisico-quimicos. Além disso, foram realizadas
andlises de médias por meio do Teste de Tukey para a determinacdo e
identificacdo das diferencas significativas entre as remocGes dos
agrotoxicos e os parametros de operagdo com um nivel de significancia p <
0,05.

3.2.10 Procedimentos para a valida¢gdo do método analitico

Por exigéncia do método, ao anteceder o inicio de uma andlise é
necessario verificar a confiabilidade e a credibilidade dos resultados
fornecidos. Mediante estas adaptagtes foram cumpridas algumas etapas de
validacdo para a implantacdo do método. A adaptacdo do método ocorreu
em funcdo do numero reduzido de compostos analisados (trés), ndo
havendo com isso a necessidade de um longo tempo de corrida. Uma das
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principais adaptagdes foi a retirada de um dos eluentes, 0 metanol, pois foi
verificado em ensaios preliminares que poderia ocorrer uma separacao
adequada entre os trés analitos apenas com o uso de dois eluentes, agua e
acetonitrila. Além disso, verificada a sensibilidade da resposta, foi utilizado
um volume de injecdo de 223pL de amostra durante os ensaios. A mudanca
do volume do loop foi outra conduta adotada.

A validacdo do método iniciou-se pela etapa de linearidade com o
uso de padronizacdo externa. Com a padronizacdo externa foi possivel
realizar a construcdo de uma curva de calibracdo a partir de solu¢des-padrao
de concentracdo conhecida (RIBANI et al., 2004). A partir da regressdo
linear foi possivel identificar o fator resposta (coeficiente angular da reta).
A Equacdo 18 descreve esta relagdo linear simples entre a resposta (sinal) e
a concentracdo ou massa da espécie de interesse.

y=ax+b Equagc&o (18)

sendo y 0 eixo das ordenadas que representa a resposta ou o sinal
instrumental, X o eixo das abcissas que representa a concentracdo da espécie
de interesse, a o coeficiente angular da reta e b o coeficiente linear.

A linearidade incidiu em funcdo da regressdo de area versus a
concentracdo do carbofurano, carbaril e metomil, por meio da injecdo dos
padrles. Prepararam-se sete niveis de concentracdo dos agrotdxicos a partir
da solucdo mée (200 mg.L™): 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0, 25,0 e 50,0 pg.L™.
Para cada concentracdo foram preparadas trés solugdes (triplicata), como
forma de avaliar a precisdo do equipamento em fungdo da area obtida e
também em funcdo do tempo de retencdo dos agrotoxicos, além de
minimizar possiveis erros durante a preparacdo dos padrfes. A linearidade
foi avaliada por intermédio do calculo de regressdo linear pelo método dos
minimos quadrados, e verificou-se que os coeficientes de correlagdo (R?)
indicaram uma relacdo linear entre a concentracéo e o sinal obtido, dentro
dos valores aceitaveis de Rz > 0,99 (ANVISA, 2003). O Instituto Nacional
de Metrologia recomenda um R2 > 0,90 (INMETRO, 2003). A seletividade
ocorreu em funcdo da comparacdo de amostras de &gua AUP com amostras
das aguas de alimentacdo (AB e ABM) das membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa contendo os analitos metomil, carbofurano e carbaril. A
precisdo e a exatiddo foram analisadas, sucessivamente, através da injecao
de trés niveis de concentracdo de cada agrotdxico (pontos extremos e
intermediarios da curva analitica), por trés vezes, totalizando nove injegdes
para cada agrotdxico. A analise da precisdo foi determinada em condicbes
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de repetibilidade (LANCAS, 2004), injetando-se trés vezes consecutivas 0s
trés padrdes de cada concentracéo.

Na prética, a precisdo pode ser determinada através do coeficiente de
variacdo ou desvio padrdo relativo (CV ou DPR), expresso em percentagem
(%), dado pela Equacdo 19. Para a repetibilidade, sdo recomendadas no
minimo nove determinacdes, contemplando o intervalor linear do método
(ANVISA, 2003).

CV (%) = 3 x100 Equagdo (19)
X

sendo, s o desvio padrdo e X a média aritmética das medicoes (ANVISA,
2003; LANCAS, 2004).

Segundo Anvisa (2003) e Langas (2004), a exatiddo de um método
analitico expressa concordancia entre 0s resultados obtidos
experimentalmente e o valor considerado como verdadeiro ou aceito como
referéncia. Este parametro deve ser determinado apds o estabelecimento da
linearidade, do intervalo linear e da especificidade, sendo verificada a partir
de no minimo nove determinagfes com trés concentracdes diferentes
abrangendo o intervalo linear de concentracdo (baixa, média e alta). A
exatidao é expressa pela relacdo entre a concentracdo média experimental e
a concentracao tetrica, conforme a Equacéo 20.

concentragaomedia exp t.erlmental 100 Equagéio (20)
concentragéaotedrica

Exatidao =

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram
determinados experimentalmente através de calculos de desvios, onde se
verificou a menor concentracdo obtida com recuperacdo e dispersdo
aceitaveis. O LD foi calculado baseado em parametros da curva analitica
através da relacdo entre o desvio padrdo da resposta e o coeficiente angular
da curva analitica, como segue a Equacéo 21.

LD = 3,3x§ Equacdo (21)

onde s é a estimativa do desvio padrdo da resposta, podendo ser a
estimativa do desvio padréo do branco, da equacdo da linha de regresséo ou
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do coeficiente linear da equacdo, e S é o coeficiente angular da curva
analitica (RIBANI et al., 2004).

Da mesma forma, o LQ foi calculado através da realizacdo de uma
estimativa do desvio padrdo da resposta e a inclinacdo da curva analitica em
niveis proximos ao LQ, conforme a Equagéo 22.

LQ= 10x§ Equacéo (22)

onde s correspondente a estimativa do desvio padrdo da resposta, podendo
ser a estimativa do desvio padrdo do branco, da equacdo da linha de
regressdo ou do coeficiente linear da equacdo e S o coeficiente angular da
curva analitica (RIBANI et al., 2004).

3.2.11 Validacao do método analitico

Na Figura 25 podem-se verificar os picos cromatograficos dos
agrotdxicos com seus respectivos tempos de retencdo. O metomil foi o
agrotdxico que mostrou menor afinidade com a fase estacionaria, sendo
detectado com um tempo médio de 5,376 min. O carbofurano e o carbaril
apresentaram maior afinidade com a fase estacionéria e tempos de retencao
préximos, 9,639 e 10,083 min, respectivamente.

Figura 25. Cromatograma representativo dos picos do metomil, carbofurano e
carbaril com seus respectivos tempos de retengdo.
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Segundo o0 Método 531.2 da EPA os tempos de retencdo encontrados
para o metomil, carbofurano e carbaril foram de 6,53, 14,80 e 17,00 min,
respectivamente (USEPA, 2001a). Esta avaliagdo comparativa indica que 0s
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tempos de retencdo variam expressivamente de acordo com as condigdes
experimentais.

3.2.11.1 Seletividade

A seletividade do método foi avaliada através da injecdo de amostras
da matriz da AUP (4gua ultrapura), AB (agua bruta) e ABM (dgua bruta
microfiltrada), cuja analise indicou auséncia dos agrotoxicos na matriz
anterior a fortificacdo, assegurando a seletividade do método (Figura 26). A
seletividade da ABM foi realizada para garantir a auséncia de interferentes
apos a AB passar pelo pré-tratamento por microfiltracéo.

Figura 26. Seletividade para as &guas de alimentacéo. (a) AUP, (b) AB e (c) ABM.
Cromatograma da 4gua de alimentacdo (linha vermelha) sobreposto ao
cromatograma da agua de alimentagéo fortificada com 50 pg.L™ (linha azul).
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3.2.11.2 Linearidade

A linearidade do método analitico foi determinada através da
regressao da area do pico pela concentracdo do composto por injecdo direta
dos padrdes. A Figura 27 mostra as curvas de calibragdo para o metomil,
carbofurano e carbaril.

Figura 27. Curvas analiticas dos agrotoxicos. (a) Curva de calibragdo para o
metomil; (b) Curva de calibrag8o para o carbofurano; (c) Curva de calibragdo para o
carbaril.
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As faixas de trabalho e os valores correspondentes a regressao linear
estdo indicados na Tabela 1.
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Tabela 1. Dados de equacéo da reta, coeficientes de determinagdo (R?) e faixas de
trabalho para os trés agrotdxicos utilizados neste estudo.

Padréo Equacéo da reta R2 Falxa(ﬁls 'Ic_r_zi\)balho

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 correlacdo (R?) da regressdo linear para as trés
curvas mostrou que o modelo adotado foi adequado a variagdo dos dados na
relacdo entre a concentracdo e o sinal emitido. Os resultados de linearidade
apresentados na Tabela 1 estdo de acordo com recomendagdes da ANVISA
e do INMETRO (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003).

3.2.11.3 Precisdo

A precisdo foi calculada através do coeficiente de variacdo ou desvio
padrdo relativo das &reas dos picos através da injecdo de padrBes em trés
niveis de concentracdo diferentes e trés repetices (tanto intradias quanto
interdias) totalizando nove repeticbes que abrangeram a faixa linear de
estudo (1, 5 e 50 pg.L™). A Tabela 2 mostra os resultados da etapa de
precisdo do método.

Tabela 2. Resultados da etapa de preciséo.

Repetibilidade | Repetibilidade
Fortificacdo Area (BrEs inte(fr;?a(gis;?ia =
Padrao (ug.L'% média intradias) intordias)
() RSD ouCV~ | RSD ouCV"™
em % em %
1 878,11 17,81 8,66
Metomil 5 4188,67 14,26 6,28
50 56962,22 6,25 3,35
1 1060,22 4,29 3,73
Carbofurano 5 4807,89 11,85 5,15
50 48869,00 5,57 1,38
1 1694,89 10,03 151
Carbaril 5 8200,11 11,12 0,82
50 86791,56 10,69 1,28

*Desvio padrao relativo; **coeficiente de variagdo
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Como se observa na Tabela 2 foi verificado uma pequena variagdo
entre as trés injecOes realizadas. Entretanto, estes se encontram dentro da
faixa de variacdo aceitavel de acordo com o0 método 531.2 (USEPA, 2001a)
que é de no maximo 20%. Desta forma, considerou-se que o equipamento
apresentava boa precisdo.

3.2.11.4 Exatiddo

A exatiddo foi determinada pela relacdo entre a concentragdo média
experimental e a concentragdo tedrica. A determinacdo da exatidao ocorreu
da mesma forma que para a precisao, através da analise de padrdes em trés
niveis de concentracdo diferentes e trés repeticfes (tanto intradias quanto
interdias) totalizando nove repeti¢Ges, abrangendo a faixa linear de estudo
(1, 5 e 50 pg.L™). Os valores de exatiddo podem ser verificados na Tabela
3.

Tabela 3. Resultados da etapa de exatidao.

o Relagio !Exatid_éo !Exatid_éo
Padrio Fortlflcz_algao média |nt*rad|as _ |pterd|a§*
(po.L™) (%) RSD ou CV RSD ouCV em
em % %
1 96,64 13,76 6,69
Metomil 5 75,62 13,43 5,91
50 97,30 6,22 3,34
1 103,05 4,57 3,97
Carbofurano 5 98,19 12,01 5,22
50 101,03 5,57 1,38
1 101,51 9,25 1,39
Carbaril 5 92,16 10,93 0,81
50 96,02 10,67 1,28

*Desvio padrdo relativo; **coeficiente de variagdo

Todos os resultados apresentaram-se dentro da faixa recomendada
pelo método 531.2 (EPA, 2001), ou seja, recuperagao entre 70 e 130%, com
coeficiente de variacdo (CV) maximo de 20%.

3.2.11.5 Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) podem ser
visualizados na Tabela 4. Por meio de testes de quantificacdo, determinou-
se a menor concentracdo obtida com recuperagdo aceitaveis, obtendo-se LQ
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de 0,71 pg.L?, 1,00 pg.L" e 0,53 pg.L™ para metomil, carbofurano e
carbaril, respectivamente. Por fim, obteve-se por meio de injecdes
sucessivas do padrdo, o menor valor detectavel ndo necessariamente
quantificavel, observando-se 0 menor sinal no tempo de retencdo, que
correspondeu ao LD de 0,23 pg.L™, 0,33 pg.L™" e 0,17 pg.L™ de metomil,
carbofurano e carbaril, respectivamente.

Tabela 4. Limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ).

Agrotéxico | LD (ng.L") |LQ (pgL?)
Metomil 0,23 0,71
Carbofurano 0,33 1,00
Carbaril 0,17 0,53

Para 0 método 531.2 da EPA os LD para o metomil, carbofurano e
carbaril variaram entre 0,045 a 0,054 pg.L™, 0,043 a 0,058 pg.L™" e 0,043 a
0,065 pg.L*, respectivamente, de acordo com o modelo do reator
(derivatizador), detector e volume de loop utilizados (USEPA, 2001a). Para
o referido método ndo 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 DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos durante esta pesquisa de acordo com a seguinte
ordem:

Etapa Descrigdo

18 Caracterizacdo das membranas de nanofiltragdo e osmose
inversa.

2 Caracterizacdo das aguas de alimentacdo utilizadas para o0s
ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa.

3 Determinacdo dos fluxos de permeado produzidos durante
0s ensaios de filtracao.

42 Desempenho das membranas de nanofiltracdo e osmose

inversa na remogdo dos agrotdxicos.

4.1 CARACTERIZAGCAO FISICO-QUIMICA E HIDRODINAMICA
DAS MEMBRANAS

A maioria dos fabricantes de membranas disponibiliza, a priori,
algumas informagdes a respeito do comportamento fisico e dindmico das
membranas como o peso molecular de corte (Molecular Weight Cut-off-
MWCO), a capacidade de rejeicdo de sais e a permeabilidade hidraulica.
Porém, as condicdes adotadas para a realizacdo destes testes podem variar
de acordo com cada fabricante. Kimura et al. (2004) verificaram que o0s
dados fornecidos pelas membranas como a capacidade de rejeicdo de sais
ou o peso molecular de corte (MWCO), os quais sdo geralmente utilizados
na caracterizagdo das membranas, nao proporcionam informagdes
quantitativas em termos de rejeicdo de compostos quimicos (disruptores
enddcrinos e farmacos) por membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

Desta forma, procurou-se padronizar as condi¢des de operacdo para a
caracterizagdo das membranas de nanofiltracho e osmose inversa
selecionadas para este estudo, onde foram analisadas a morfologia e a
rugosidade superficial das membranas através da microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e da microscopia de forga atbmica (MFA), a
hidrofobicidade através de medidas de angulo de contato, a capacidade de
rejeicdo de sais ou dessalinizacao através de sais padrdo (NaCl e MgSQO,) e
por fim a permeabilidade hidraulica.
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4.1.1 Morfologia e rugosidade superficial

Para o estudo sobre a caracterizagdo superficial e estrutural das
membranas, foram realizadas fotomicrografias por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), tanto de superficie quanto da se¢do transversal
(fratura) das membranas de nanofiltragdo e osmose inversa. A principal
funcdo desta técnica estd na pré-avaliagdo visual das caracteristicas
morfoldgicas das membranas. Diversos autores associam a rugosidade
superficial das membranas com pardmetros de funcionamento (DIAZ,
2008). Elimelech et al. (1997) citam que ha uma tendéncia das particulas se
acumularem preferencialmente em vales de membranas com superficies
rugosas.

A Figura 28a e 28c mostram as fotomicrografias superficiais e
transversais (fratura), respectivamente, das membranas de nanofiltracdo
obtidas por MEV.

Com o auxilio de outra técnica de microscopia, a microscopia de
forca atdbmica (AFM), foi realizada a analise da rugosidade superficial das
membranas para diferentes areas de escaneamento. A Figura 28b traz as
imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM) das membranas de
nanofiltracdo para uma area de 5 pm x 5 um.
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Figura 28. Fotomicrografias das membranas de nanofiltragdo NF90, NF270 e CK.
(a) superficie (MEV); (b) superficie (MFA); (c) secdo transversal (MEV).
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Pelas fotomicrografias de MEV das superficies (topo) observadas na
Figura 28a, das trés membranas de nanofiltracdo avaliadas, para a mesma
faixa de ampliacdo (10000x), a NF90 foi a qual apresentou a superficie
mais rugosa, além da presenca de poros. Esta caracteristica 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 superficie mais lisa entre as membranas de nanofiltracdo (Figura 28a).
Porém, em relacdo a sua morfologia transversal, a mesma possui uma
estrutura altamente porosa sendo possivel observar ainda a presenca de
sulcos. A membrana CK apresentou uma superficie relativamente rugosa
em relagcdo a membrana NF270. A caracteristica 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
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densa e rugosa, tipica de membranas de acetato de celulose. Além disso,
através de céalculos de espessura efetiva, o autor considerou a membrana
CK como uma membrana bastante espessa. Os resultados de caracterizacdo
obtidos neste estudo para as trés membranas de nanofiltracdo utilizadas
neste estudo, corroboram com dados da bibliografia (BROOMS, 2010;
GRYTA, 2012).

Na sequéncia sdo apresentados os resultados das rugosidades
superficiais das membranas de nanofiltracdo analisadas através do
processamento das fotomicrografias obtidas por MFA (Figura 28b). A
Tabela 5 apresenta os valores das rugosidades para as membranas de
nanofiltracdo considerando-se as trés areas escaneadas.

Tabela 5. Medidas da rugosidade RMS e rugosidade média (R,) das membranas de
nanofiltracdo em funcdo da area escaneada.

Raiz quadrada da rugosidade

- . -

S média (RMS roughness) em nm RUgeseEe T g) e mim

o

'g 5um 10um  20um 5um 10pum  20um

S X X X Média X X X Média
S5um 10pm  20pum 5um 10pm  20pm

NF90 | 58,16 80,39 9404 7753 | 4546 61,89 70,14 59,16

NF | 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 nanofiltracdo
segundo a Tabela 5, a membrana NF90 foi a que apresentou a superficie
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
72,849,5 nm para uma &rea de 10x10 pum.

Ao contrario da membrana NF90, a NF270 apresentou uma
superficie lisa e de baixa rugosidade (Figura 28b) para a mesma &rea, 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 eletronica.

A superficie da membrana CK se mostrou mais regular e menos
rugosa em comparacdo as 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 excecdo da area de 20x20 um da
membrana CK, tanto a raiz quadrada da rugosidade média (RMS) quanto a
prépria rugosidade média (Ra) cresceram na medida em que aumentou a
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area de escaneamento. Esta caracteristica pode ser verificada pela
bibliografia (BOUSSU, 2007; DIAZ, 2008; TAMIME et al., 2011).

Em se tratando das membranas de osmose inversa, a Figura 29
mostra as fotomicrografias das trés membranas estudadas. Pelas
fotomicrografias de MEV das superficies das membranas de osmose inversa
observadas na Figura 29a, a membrana SG apresentou a superficie mais
rugosa em relacdo as outras membranas. Ainda segundo a Figura 29a €
possivel verificar que as membranas HR e CE possuem uma superficie lisa,
principalmente a HR. Quanto as imagens transversais das membranas
segundo a Figura 29c, observa-se uma estrutura mais porosa além da
presenca de sulcos nas fotomicrografias das membranas SG e HR. Da
mesma forma que para a membrana CK de nanofiltragdo, a membrana CE
apresentou uma morfologia estrutural densa e homogénea, caracterististicas
estas, comuns para as duas membranas de acetato de celulose.

Figura 29. Fotomicrografias das membranas de osmose inversa SG, HR e CE. (a)
superficie (MEV); (b) superfiie (MFA); (c) secdo transversal (MEV).
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A Tabela 6 apresenta os valores de rugosidade para as membranas de
osmose inversa avaliadas por MFA considerando-se as trés Aareas
escaneadas. Dentre as trés 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 superficie regular com definicdo 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 concluiram em seus estudos
gue a membrana SG apresenta as caracteristicas de uma membrana
hidrofdbica formada por uma superficie 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 (R,) das membranas de
osmose inversa capturadas por MFA em fungdo da &rea escaneada.

Raiz quadrada da rugosidade

- . -
S média (RMS roughness) em nm RUFeSIEEES ATl (Rs) € i)
o
‘é 5um 10um  20um 5um 10pum  20um
S X X X Média X X X Média
S5um 10pm  20pum 5um 10pm  20pm
SG 7,90 8,69 11,14 9,24 6,23 6,63 7,89 6,92
Ol 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 superficie devido a um possivel mau
acondicionamento da mesma, apresentando deformidade superficial, sendo
sua analise prejudicada.

Quanto a topografia superficial da membrana CE, segundo a Figura
29b, observa-se que a mesma possui uma superficie suave, pouco
acidentada, com presenca 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 a remogao dos agrotoxicos.
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4.1.2  Angulo de contato

Na Figura 30 sdo apresentados os resultados experimentais das
medidas de angulo de contato das membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa estudadas.

Figura 30. Medidas do angulo de contato e seus respectivos desvios padrdo das
membranas comerciais de nanofiltracdo e osmose inversa selecionadas.
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Dentre as membranas de nanofiltracdo, a membrana NF90 foi a que
apresentou o maior angulo de contato, com valor médio de 62,43+5,20°.
Sendo assim, a membrana NF90 foi considerada a membrana mais
hidrofébica entre as membranas de nanofiltracdo. Xu e Drewes (2006)
determinaram o angulo de contato para a membrana NF90, em que
obtiveram um angulo semelhante ao obtido nesta pesquisa, sendo este de
63°. Fujioka et al. (2013) encontraram um angulo de 69° para a mesma
membrana.

Durante a realizagéo dos testes de angulo de contato pelo método da
gota séssil, a membrana NF270 demonstrou alta “molhabilidade” e com
isso dificultou a realizacdo das medidas. Conforme consta no procedimento,
apos a aplicagdo da gota de dgua, aguarda-se aproximadamente 1 minuto
para o inicio das medicdes. Porém esse tempo foi suficiente para que
ocorresse a absorcdo da gota pela membrana ndo permitindo a formacao

115



esperada da imagem. Dessa forma, a membrana NF270 foi considerada uma
membrana altamente hidrofilica. Alguns autores também citaram em seus
estudos esta caracteristica hidrofilica 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 angulo de contato
de 28,8°+2,4 para esta membrana. Boussu (2007) cita em seu trabalho um
angulo de contato de 27° para a membrana NF270. Ambos os valores da
literatura comprovam a hidrofilicidade da membrana NF270.

A membrana de acetato de celulose, CK, apresentou um angulo de
contato de 43,51+3,86° e, portanto, mostrando possuir uma hidrofobicidade
média dentre as trés membranas analisadas. Outros trabalhos determinaram
medidas superiores de angulo de contato para a membrana CK em relacéo
aos obtidos nesta pesquisa. Jin et al. (2010) determinaram um angulo de
contato de 54,2° +1,4 para a mesma. Dudziak (2012) obteve um angulo
bastante proximo, sendo este de 54°. Mesmo acima, estes valores da
literatura ainda mantém a NF90 como sendo a membrana mais rugosa entre
as membranas de nanofiltracao.

Quanto aos angulos de contato das membranas de osmose inversa, a
membrana SG apresentou a maior hidrofobicidade, com um &ngulo de
contato de 60,76+6,34° (Figura 32). Brant et al. (2006) obtiveram um
angulo de contato de 54° para a membrana SG. Os autores referem-se
também a alta rugosidade da membrana SG. Norbert et al. (2007)
determinaram um angulo de contato de 60,9° para a mesma membrana,
valor este que corrobora com os obtidos neste trabalho.

A membrana HR mostrou-se mais hidrofilica em comparacdo a
membrana SG, mesmo composta pelo mesmo material (poliamida), com um
angulo médio de 41,71+3,90. Xu e Drewes (2006) citam em seu trabalho
um angulo de 35° para a mesma. Fujioka et al. (2013) encontraram um
valor de angulo superior, sendo este de 52° para a membrana HR. O angulo
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
angulo de contato proximo a membrana HR, com angulo de 40,60+4,83°.
McCutcheon e Elimelech (2008) determinaram um angulo de contato de
59,1°+4,0, valor este, superior ao obtido nesta pesquisa.

Estas medidas de hidrofobicidade das membranas comerciais
apresentadas estdo 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; PONTIE, 2008; AKIN;
TEMELLLI, 2011; PLAKAS; KARABELAS, 2011b).

Por fim, em funcdo da hidrofobicidade de cada membrana, as
medidas de angulo de contato auxiliardo na discussdo quanto aos
mecanismos de retencdo dos agrotdxicos de acordo com o desempenho
apresentado por cada membrana. Espera-se que haja um melhor
desempenho de retengdo dos agrotoxicos para as membranas mais
hidrofébicas devido a fraca interacdo entre a superficie das membranas e a
solucédo de alimentacéo.

4.1.3 Remocao de sais

Nesta etapa de caracterizacdo das membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa procurou-se avaliar o comportamento das membranas
quanto & rejeicdo salina de solugdes contendo sais comumente utilizados
neste tipo de ensaio (NaCl e MgSQ,). Quanto as remogdes dos sais, a
Figura 31 mostra as taxas de remocdo das duas espécies de sais (NaCl e
MgSO,) para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa estudadas.
As rejeices foram determinadas a partir das medidas de condutividades das
amostras da agua de alimentacdo e do permeado a temperatura controlada
de 25°C.

Figura 31. Eficiéncias de remogdo salina (NaCl e MgSO,) para as membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa.
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A membrana NF90 apresentou as maiores remoc¢des de NaCl e
MgSO, entre as membranas de nanofiltragdo, com 44,36% e 57,22 %,
respectivamente. Liu et al. (2011) obtiveram uma remocéao de 90,2% +0,5
de NaCl por meio da membrana NF90. Dolar et al. (2011) através da
membrana NF90 determinaram a remog¢do de NaCl e MgSO, em 89,9% e
99,4%, respectivamente.
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A membrana NF270 foi responsavel pelas menores remogdes de
ambos os sais, com 34,26% e 54,20% para o NaCl e MgSOy,
respectivamente. Para a NF270, Dolar et al. (2011) alcancaram eficiéncias
de remocao do NaCl e MgSO, de 13,6% e 90,7%, respectivamente. Pontié
et al. (2008) justificaram que a membrana NF270 é mais convectiva em
comparagdo com a membrana NF90 e com isso hd uma maior transferéncia
de massa durante o periodo de filtragdo. JA& a NF90 possui um
comportamento mais difusivo, o qual acarreta em menor taxa de
transferéncia de massa. Li e Elimelech (2006) apontaram a baixa remog¢ao
de sais devido a 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 satisfatdria
guanto a rejei¢do de ions monovalentes e divalentes (NaCl e Na,SO,4), mas
gue ao mesmo tempo produziu fluxos relativamente baixos. Por outro lado,
a rejeicdo de ions monovalentes e bivalentes pela membrana NF270 foram
de baixos a aceitaveis, respectivamente, mas em compensacdo a membrana
produziu um fluxo bastante elevado. Sendo assim, a rejeicdo de ions
monovalentes usando a membrana NF90 foi maior do que a membrana
NF270 em fungdo de suas caracteristicas fisicas (tamanho de poro
reduzido), enquanto que para fons bivalentes (SO4?) a rejeicéo por parte da
NF270 foi relativamente superior a NF90.

A membrana CK apresentou um desempenho préximo a membrana
NF90 quanto as remocdes dos sais, com remocfes de NaCl e MgSO, de
42,79% e 56,03%, respectivamente. Religa et al. (2011) avaliou a remocéo
de sais através da membrana CK, a qual obteve uma remogéo de 45% para
o NaCl.

As membranas de osmose inversa apresentaram taxas de remocéo de
sais superiores as membranas de nanofiltracdo. A membrana HR foi
ligeiramente superior quanto as eficiéncias de remocéao para 0s dois sais em
comparagdo com as membranas SG e CE, com remocdes de 84,10% e
96,69% para NaCl e MgSQ,, respectivamente. A membrana SG teve um
desempenho relativamente préximo a membrana HR, com remocdes de
78,66% e 91,25% para NaCl e MgSQ,, respectivamente.

Foi distinguivel também a diferenca quanto ao material das
membranas da osmose inversa na eficiéncia de remocao para ambos 0s sais
como ocorreu durante os ensaios de nanofiltragdo. A membrana CE
correspondeu as menores eficiéncias de rejeicdo salina comparada as
membrana de poliamida (SG e HR), apresentando remocdes de 67,20% e
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82,84% para NaCl e MgSQ,, respectivamente. Estes resultados permitem
considerar que as membranas de poliamida possuem maior capacidade de
retencdo de sais em relagdo as membranas de acetato de celulose.

Em uma avaliacdo final, conclui-se que as membranas de osmose
inversa responderam a uma maior taxa de remocdo de sais monovalentes
(NaCl) quanto para bivalentes (MgSO,4) em relagdo as membranas de
nanofiltracdo. Segundo Mulder (1996) a estrutura mais “aberta” das
membranas de nanofiltracdo favorece ao fluxo, porém torna a retencdo de
sais monovalentes como o NaCl mais baixa. Independente disso, a retencdo
de sais bivalentes compostos por fons de Ca™ e Mg*? por exemplo,
mantém-se alta (MULDER, 1996).

Diante destes dados preliminares & possivel estimar, a partir da
relacdo entre 0s sais e 0s agrotoxicos (mesmo tratando-se de compostos de
origens quimicas e fisicas distintas), um melhor desempenho quanto a
remocgdo dos agrotdxicos por parte das membranas de osmose inversa,
principalmente as membranas SG e HR, ambas compostas por poliamida
(TFC). A alta capacidade de rejeicdo salina destas membranas em virtude
das suas baixas porosidades pode favorecer a retengdo dos agrotoxicos.

Na Figura 32 tem-se apresentado a evolugdo temporal dos fluxos de
permeado na presenca de NaCl. As pressdes utilizadas foram de 5 bar para
as membranas de nanofiltragdo e 15 bar para as membranas de osmose
inversa.

Figura 32. Evolucdo temporal do fluxo da solucdo salina de NaCl para as
membranas de nanofiltracdo (a) e osmose inversa (b).
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Segundo a Figura 32a, a membrana NF90 exibiu a maior queda no
fluxo durante a primeira hora de ensaio em relagdo as outras membranas,
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produzindo um fluxo final de 51,2 L.m%h™. A NF270 apresentou uma
queda de fluxo inferior a NF90, porém o fluxo final, 52,4 L.m2h™, foi
semelhante ao da NF90. A membrana CK mostrou uma ligeira variagdo de
fluxo durante o periodo de filtragdo, com um fluxo final de 16,7 L.m2.h™,
préximo de um terco do fluxo final das membranas NF90 e NF270. A partir
destes resultados, pode-se considerar a existéncia de um desempenho
superior quanto a producdo de fluxo para as membranas de poliamida
(NF90 e NF270) na presenca de sais em relacdo & membrana de acetato de
celulose (CK), sendo que a membrana de acetato de celulose proporcionou
maior resisténcia quanto a manutencdo do fluxo durante o periodo de
filtrac&o.

As medidas de fluxo realizadas para as membranas de osmose
inversa (Figura 32b) mostram um comportamento semelhante as
membranas de nanofiltragdo 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 inicio do ensaio,
porém ao final do ensaio o fluxo de 26,1 L.m?2h® permaneceu
relativamente préximo ao fluxo da membrana HR, a qual produziu um
fluxo final de 24,6 L.m2h™. As membranas HR e CE produziram, ao longo
do tempo, um fluxo mais estavel, dando énfase a membrana CE, a qual da
mesma forma que para a membrana CK de nanofiltragdo (acetato de
celulzosel), apresentou o menor fluxo no final do ensaio, sendo este de 13,2
L.m~.h™~.

414 Permeabilidade hidraulica

A regressdo linear ¢é utilizada para relacionar a pressdo
transmembrana (PTM) aplicada em funcéo do fluxo de permeado produzido
pelas membranas. As Figuras 33 e 34 trazem estas relacbes para as
membranas de nanofiltragdo e osmose inversa, respectivamente. As
inclinagbes 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 25°C.
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Figura 33. Permeabilidade hidraulica para as membranas de nanofiltracdo de acordo
com a faixa de presséo aplicada.
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Figura 34. Permeabilidade hidraulica para as membranas de osmose inversa de
acordo com a faixa de pressdo aplicada.
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Os fatores de regressdo (R?) tanto para as membranas de
nanofiltracdo quanto para as de osmose inversa ficaram acima de 0,9945,
com excecao da membrana CK, que apresentou um ajuste linear de 0,9882.

A Tabela 7 apresenta a relagcdo da permeabilidade média para cada

membrana com 0s respectivos desvios padrdo e coeficientes de variacdo
(CV).
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Tabela 7. Valores de permeabilidade média, desvio padrdo e coeficiente de variagdo
para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

Permeabilidade Desvio
bABIE T média (J,,/AP) Padréo v

NF90 12,07 0,58 4,78

NF NF270 19,38 1,58 8,17
CK 5,09 0,50 9,82

SG 2,53 0,05 1,96

Ol HR 4,20 0,06 2,75
CE 1,93 0,05 1,41

De acordo com a Tabela 7, considerando as membranas de
nanofiltracdo, a membrana NF270 apresentou a maior permeabilidade, com
média de 19,38+1,58 L.mZh™bar’. Tu et al. (2011) avaliaram a
permeabilidade da membrana NF270, sendo que a mesma atingiu um valor
de 14 L.m?h™bari, inferior ao desta pesquisa. Segundo Dolar et al.
(2011) a porosidade tem influéncia direta na permeabilidade da membrana.
Os autores avaliaram a porosidade de algumas membranas de nanofiltragéo,
entre elas a NF270. A membrana NF270 apresentou duas faixas de
tamanhos de poros bastante distintos, 0,70 e 1,56 nm. Este Gltimo tende a
caracterizar os altos fluxos promovidos pela membrana. Esta alta
permeabilidade também pode estar relacionada & sua hidrofilicidade
conforme verificado durante os ensaios de angulo de contato.

A membrana NF90 apresentou uma permeabilidade média de
12,07+0,58 L. m2h™.bar™. Liu et al. (2011) determinaram em seu trabalho
uma permeabilidade de 9,4+0,4 L.m2h™bar® para a membrana NF90,
estando essa abaixo da obtida neste trabalho. Ja Fujioka et al. (2013)
determinaram para a mesma membrana a permeabilidade de 12,6 £0,2 L.m"
2 h™.bar™, a qual corrobora com a reportada neste trabalho.

A permeabilidade mais baixa entre as membranas de nanofiltracdo
foi verificada para a membrana CK, com média de 5,09+0,50 L.mZh™bar
! Religa et al. (2011) determinaram a permeabilidade da membrana CK, a
qual correspondeu a uma taxa de 3,24 L.m2h™.bar™, valor este inferior ao
desta pesquisa. Ainda de acordo com a Tabela 7, as membranas de
nanofiltracdo foram as que apresentaram o0s maiores desvios padrdes,
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 relagdo a pressdo aplicada, atingindo uma
permeabilidade média de 4,20+0,06 L.m™h™.bar". Fujioka et al. (2013)
obtiveram uma permeabilidade abaixo da encontrada neste trabalho, de 2,80
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+0.3 L.m2h™tbar". A membrana SG produziu uma permeabilidade média
de 2,53+0,05 L.m2h™.bar?, 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.m2h™tbar". A permeabilidade mais baixa foi
verificada para a membrana CE, a qual apresentou uma taxa média de
1,93+0,05 L.m2h™.bar™. Yiiksel et al. (2013) utilizaram a membrana CE
em seu trabalho a qual apresentou uma permeabilidade de 2,41 L.mZh
! bar™, valor relativamente superior ao determinado nesta pesquisa.

Como esperado, as permeabilidades para as membranas de
nanofiltracdo foram superiores as de osmose inversa. Isto se deve
principalmente as propriedades fisicas das membranas de nanofiltracdo,
como porosidade e espessura da membrana. Diaz (2008) cita em seu
trabalho que as membranas de nanofiltracdo, as quais sdo consideradas
porosas, tendem a manifestar maiores taxas de fluxo em relagcdo as
membranas de osmose inversa.

Outro importante ponto a ser citado estda em relacdo a maior
resisténcia mecénica quanto a producdo de fluxo por parte das membranas
de acetato de celulose (CK e CE). Ja as membranas NF270 e a HR
proporcionaram menores resisténcias, porém foram as que tiveram maior
desvio padrdo, ocorréncia esta causada supostamente pela variagdo em
relacdo aos maiores volumes de permeado produzidos em comparacao as
outras membranas.

4.2 CARACTERIZAGCAO DAS AGUAS DE ALIMENTACAO

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores referentes a caracterizagao
das duas espécies de agua utilizadas para os ensaios de filtracdo
considerando as coletas relativas aos resultados efetivos, agua de manancial
(AB) e &gua de manancial pré-tratada por microfiltracdo (ABM),
respectivamente.
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Tabela 8. Valores médios referentes & caracterizagdo das &guas de alimentacéo dos
ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa. A esquerda constam os valores dos
parametros da agua de manancial ou bruta (AB) e a direita os valores dos
pardmetros da agua pré-tratada por microfiltracdo (ABM). Média para n=3.

Parametros Agua de manancial (AB) Ag_ua pré-tratada (ABM)
Média | Maximo | Minimo | Média | Maximo | Minimo
Temperatura (°C) 26,2 28,2 24,7 24,2 25,0 22,2
pH 75 8,0 7,2 6,9 7,2 6,7
Cor aparente (uH) 99,5 1710 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 55 0,2 0,3 0,1
A(';Z“C”;dcagjt‘_’f;' 119 | 180 6,6 10,3 133 6,7
(n?;crzzcag‘;tﬁ!l) 12,4 14,6 10 10 12 6
Condutividade 704 | 748 623 | 795 86,6 71,9
(pS.cm™)
STS (mg.L™) 10,9 28,6 4,0 - - -
STD (mg.L ") 471 50,1 41,7 53,3 58,0 48,2
Clorofila-a (ug.L™") | 15,2 28,3 2,8 - - -
CODNP® (mg.L™) 10,1 15,8 6,2 7,0 12,7 5,1
Cloretos (mg.L™) 17,3 21,9 13,8 16,5 21,5 13,4
Sulfatos (mg.L™) 13,0 28,9 8,2 54 12,8 2,9

Percebe-se que a etapa de pré-tratamento proporcionou a reducdo 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 remogdes foram totais. O pH teve uma reducdo média de 8,25%,
permanecendo em 6,9, valor este proximo da neutralidade.

Entre os principais indicadores da qualidade da agua de alimentacdo
utilizada nos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa foi determinado o
indice de densidade de sedimentos (SDI). Para as duas primeiras coletas ndo
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.

% Carbono organico dissolvido nao- purgével
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Tabela 9. indices de SDI da agua pré-tratada (ABM) determinados para cada coleta
realizada.

Coleta Ensaio indice SDI
28 Nanofiltracdo 2,5
32 Nanofiltracdo 3,8
28 Osmose inversa 1,7
3 Osmose inversa 2,6

Em funcédo dos padrGes de qualidade das aguas de alimentacdo para
sistemas de nanofiltracdo e osmose inversa, os indices de SDI obtidos para a
maioria das coletas ficaram dentro do limite recomendado pelos fabricantes
(SDI<3), sendo que apenas na terceira coleta (nanofiltracdo) o indice
ultrapassou este limite (3,8). A microfiltragdo também foi capaz de reduzir
em média 97,45% da turbidez da agua bruta. A turbidez ficou abaixo de 0,3
uT sendo considerado este sistema de pré-tratamento efetivo, tornando a
agua de alimentacdo compativel com os requisitos minimos de qualidade de
acordo com o Quadro 8, Se¢éo 2.4.9.

4.3 DETERMINAGCAO DOS FLUXOS DE PERMEADO DAS
MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA

Antes do inicio dos ensaios de filtracdo foi necessario realizar a
preparagdo das membranas, pois para membranas que utilizam elevadas
pressBes, como é o caso da nanofiltracdo e osmose inversa, é preciso que as
mesmas fornecam estabilidade fisica e mecanica adequada.

Para todas as membranas foi realizado o monitoramento do fluxo
permeado ao longo do tempo até que o mesmo alcancasse a estabilidade.
Sendo assim, esta etapa contribuiu para minimizar a queda de fluxo durante
0 inicio dos ensaios de filtracdo. As Figuras 35 e 36 mostram o0s resultados
experimentais da evolugdo temporal dos fluxos de agua durante o periodo
de compactacdo para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa,
respectivamente.
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Figura 35. Fluxo médio de compactacdo das membranas de nanofiltracdo em &gua
ultrapura para pressoes de 8 e 15 bar a 25°C.
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Os maiores fluxos foram atribuidos para a membrana NF270. A
membrana CK apresentou os fluxos mais baixos entre as membranas de
nanofiltracdo para as duas pressdes avaliadas. Ainda, segundo a Figura 35,
é possivel visualizar uma proximidade entre os fluxos das membranas NF90
para a pressdo de 15 bar e a NF270 para a pressdo de 8 bar. Além disso, 0s
fluxos das membranas NF90 e NF270 foram proporcionais ao aumento do
fluxo, atingindo praticamente o dobro do fluxo em relagéo ao fluxo com a
pressdo mais baixa.

A Figura 36 mostra que as membranas de osmose inversa foram as
gue apresentaram maior queda de fluxo durante o periodo inicial de
compactagdo. As membranas SG e HR na pressdo de 30 bar tiveram fluxos
semelhantes. A membrana HR na pressdo de 15 bar apresentou a maior
queda de fluxo.
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Figura 36. Fluxo médio de compactacdo das membranas de osmose inversa em

agua ultrapura para pressdes de 15 e 30 bar a 25°C.
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Como se pode observar nas Figuras 35 e 36, o declinio do fluxo foi
mais acentuado durante o periodo inicial de compactacdo das membranas.
Depois da primeira hora de filtracdo, o fluxo de permeado através das
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa tendem a estabilidade. A
reducdo do espacamento entre as camadas que formam a membrana e 0s
préprios vazios formados durante sua fabricacdo permite que durante o
inicio da pressurizacdo haja a reducdo do fluxo visto o aumento da
resisténcia mecénica da membrana. A Tabela 10 relaciona as quedas dos

fluxos para cada membrana e pressao utilizadas.

Tabela 10. VValores médios de fluxo permeado durante a etapa de compactacdo para
as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

Pressao Fluxo inicial Fluxo final Rgdygao
Membrana (bar) (L.m?2 h'l) (L.m? h'l) média do
T T fluxo (%)
NF90 8 103,72 83,46 19,53
NF90 15 185,85 150,30 19,12
NE 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
SG 15 96,63 58,37 39,59
SG 30 138,60 87,66 36,75
ol 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 consideracédo final observou-se uma diferenca acentuada entre as
faixas de fluxos apresentadas pelas membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa. Para a nanofiltragdo os fluxos permaneceram na faixa entre 50 e
300 L.m2h™ e para a osmose inversa entre 40 e 150 L.mzh™. Estes
resultados foram semelhantes aos encontrados por Diaz (2008).

AplGs a etapa de preparacdo, as membranas foram submetidas aos
ensaios de filtracdo. Na Figura 37 tem-se indicado os valores de fluxo
permeado pelas membranas de nanofiltracdo de acordo com a &gua de
alimentacdo e pressdo aplicadas.

Figura 37. Valores dos fluxos para as membranas de nanofiltracdo de acordo com a
dgua de alimentacdo e presséo aplicadas.

ABM (15bar)
AB (15bar)
AUP (15bar)
ABM (8bar)

AB (8bar)

Agua de alimentaciio (pressio)

AUP (8 bar)

00 250 500 750 100,0 1250 150,0 1750 200,0 2250 250.0
Fluxo médio final (L.m2.h1)
| mCK mNF270 mNF90 |

A partir da Figura 37 verifica-se que todas as membranas de
nanofiltracdo seguiram uma tendéncia de aumento do fluxo de acordo com
a pressdo aplicada. A NF270 foi a que apresentou maior fluxo para todas as
4guas de alimentacéo e pressdo, alcancando um fluxo de até 246,6 L. m%h™
para a agua ultrapura e pressdo de 15 bar. A membrana NF270 foi também
a que apresentou a menor queda de fluxo para todas as condi¢des (reducao
média de 19,8%) em relacdo aos valores de permeabilidade com agua
ultrapura. Mondal e Wickramasinghe (2008) citam que a membrana NF270
possui tamanho elevado de poro, superficie suave e hidrofilica. Isso
colaborou para que a NF270 exibisse menor queda de fluxo para as
solucdes utilizadas. Sua hidrofilicidade, verificada pelas medidas de angulo
de contato também justificam os altos fluxos de permeado produzidos pela
membrana NF270.
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A membrana NF90 apresentou um fluxo maximo de 132,1 L. m%h1
para a agua ultrapura e pressdo de 15 bar. As caracteristicas da membrana
NF90, como rugosidade e hidrofobicidade, resultou nas maiores quedas de
fluxo em relagdo ao fluxo final de compactacdo entre as membranas de
nanofiltracdo (reducdo média de 39,1%). Estes fatores favoreceram para
gue a membrana alcangasse a maior queda de fluxo entre as membranas de
nanofiltracdo. Diaz (2008) cita que a possivel formacdo de camadas
constituidas por compostos hidrofobicos adsorvidos na superficie 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 maximo de 51,5 L.mZh™ para agua ultrapura a 15 bar. A queda de
fluxo para a membrana CK foi superior de acordo com a queda da
qualidade da &gua e do aumento da pressdo (reducdo média de 26,1%).
Segundo Diaz (2008) a espessura tipica da camada ativa das membranas
assimétricas de acetato de celulose determina a resisténcia quanto a
producdo de permeado. A partir da Figura 28c € possivel visualizar a
espessura da membrana CK, a qual é superior em relacdo as outras
membranas de nanofiltragéo.

A avaliacdo quanto a influéncia do pré-tratamento nos fluxos de
permeado entre as aguas bruta (AB) e pré-tratada (ABM) mostra que para a
NF90 ndo houve uma melhora significativa nos fluxos. O mesmo ocorreu
para a membrana CK. A presenca dos sélidos dissolvidos, os quais néo
foram removidos pela membrana de microfiltracdo (devido & porosidade)
pode ter sido a causa dos baixos fluxos promovidos com a agua ABM.
Segundo Chian et al. (1975) em casos reais de filtragdo por membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa os sélidos dissolvidos condicionam o
desempenho das membranas quanto a produgéo de fluxo. Para a NF270 foi
verificado um discreto aumento do fluxo, principalmente para a pressao de
8 bar. Este fato se deve ao efeito do pré-tratamento. Para a membrana CK
este aumento foi verificado para as duas pressoes.

A partir de analises estatisticas realizou-se a comparacdo entre 0s
fluxos obtidos com o objetivo de verificar se houve alguma relacéo entre os
fluxos de permeado das membranas de nanofiltragdo. Pelos resultados do
teste de Tukey apresentados na Tabela 11 se permite concluir que a partir
dos valores de p ndo existe diferenca significativa entre os fluxos obtidos
para as membranas NF90 e CK. As relacfes entre as outras membranas
apresentaram diferencgas significativas de fluxo entre si, principalmente
entre as membranas NF270 e CK. A partir desta analise € possivel
visualizar as diferencas 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
resisténcia mecanica da membrana CK sdo os fatores principais que as
distinguem.

Tabela 11. Teste de Tukey para os fluxos entre as membranas de nanofiltragdo
(p<0,05).

Relacdo das Valor de p

membranas

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 nanofiltracdo, a membrana CE de osmose
inversa composta por acetato de celulose foi a que produziu os menores
fluxos de permeado, com fluxo méaximo de 38,5 L.mZh™ para a agua
ultrapura e pressdo de 30 bar. Quanto &s membranas SG e HR, as mesmas
mantiveram uma producdo de fluxo de permeado semelhantes de acordo
com a agua de alimentacdo e a pressdes aplicadas, com fluxos maximos de
60,2 L.m2h™ e 63,9 L.m?h™, respectivamente.

Da mesma maneira que para as membranas de nanofiltracdo, as
maiores perdas de fluxo para as membranas de osmose inversa foram para a
agua bruta (AB) como mostra a Figura 38, sendo que a HR foi a membrana
que apresentou maior perda de fluxo para a maioria das condi¢des de
operacdo (reducdo média de 54,3%). A membrana SG foi a qual apresentou
menor queda de fluxo (reducdo de 28,3%). As maiores quedas para a
membrana CE (reducdo 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 4gua de alimentacdo e pressdo aplicadas.
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Quanto a influéncia do pré-tratamento, houve casos de aumento do
fluxo entre as aguas AB e ABM para as trés membranas de osmose inversa.
O fluxo de permeado para a membrana SG foi mais significativo para a
pressao de 30 bar do que para a pressao de 15 bar. Para as membranas HR e
CE o aumento no fluxo de permeado foi pouco acentuado quando a pressao
passou de 15 para 30 bar. Os resultados de andlise estatistica, por meio do
teste Tukey, considerando os fluxos de permeado para as membranas de
osmose inversa sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Teste de Tukey para os fluxos de permeado entre as membranas de
osmose inversa (p<0,05).

Relacéo das Valor de p
membranas
HR/SG 0,891510
HR/CE 0,033205
SG/CE 0,078593

Observa-se que nao houve diferenca significativa dos fluxos entre as
membranas SG/HR e SG/CE. A diferenca 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
a capacidade de producdo de permeado. Desta maneira, verifica-se também
que em se tratando de fluxo, as membranas de poliamida mantiveram um
fluxo semelhante.

131



A avaliacdo estatistica com os resultados dos fluxos de permeado
produzidos pelas membranas de nanofiltracdo e osmose inversa permite
verificar que houve casos em que as membranas de nanofiltracdo néo
promoveram fluxos estatisticamente superiores as membranas de osmose
inversa de acordo com as diferencas entre os fluxos observados durante os
ensaios de permeabilidade hidraulica. A Tabela 13 mostra os resultados da
analise estatistica entre os fluxos das membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa.

Tabela 13. Teste de Tukey para os fluxos entre as membranas de nanofiltragdo e
osmose inversa (p<0,05).

Relacédo das Valor de p
membranas
NF90/SG 0,155977
NF90/HR 0,227702
NF90/CE 0,084559
NF270/SG 0,000134
NF270/HR 0,000134
NF270/CE 0,000134
CKI/SG 1,000000
CK/HR 0,999850
CKICE 0,910374

A Tabela 13 mostra que ndo houve diferenca significativa de fluxo
entre a membrana NF90 e as membranas SG e HR. O mesmo ocorreu entre
a membrana CK e as trés membranas de osmose inversa (SG, HR e CE).

A partir destes resultados conclui-se que a membrana NF90 é uma
membrana de nanofiltragdo “fechada” conforme exposto pela literatura,
pois os fluxos sdo semelhantes aos produzidos pelas membranas de osmose
inversa (SG e HR). Quanto as membranas de acetato de celulose, o fluxo da
membrana CK foi semelhante as trés membranas de osmose inversa. Esta
baixa producédo de permeado pode estar relacionada a resisténcia mecanica
e densidade superficial da membrana CK, comuns as membranas de osmose
inversa. Outra observacdo importante a ser feita foi referente aos altos
fluxos produzidos pela membrana NF270, sendo a Unica membrana de
nanofiltracdo que apresentou diferenca significativa entre os fluxos em
relagdo as trés membranas de osmose inversa.
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4.4 REMOCAO DOS AGROTOXICOS POR NANOFILTRACAO E
OSMOSE INVERSA

Neste tdpico serdo abordados individualmente os resultados das
remogBes do metomil, carbofurano e carbaril correspondentes a cada uma
das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa. Além do monitoramento
da qualidade do permeado em funcdo da concentracdo dos agrotoxicos
(APENDICE B), podem ser verificados no APENDICE C a caracterizacio
dos permeados da nanofiltracdo e osmose inversa quanto aos parametros de
qualidade da agua.

44.1 Membranas de nanofiltracio

De modo geral, a membrana NF90 (Figura 39a) mostrou melhor
eficiéncia na remocdo do carbofurano, seguida do carbaril e por Gltimo o
metomil. Quanto a dgua de alimentacdo as maiores eficiéncias de remocgéo
do metomil foram obtidas na presenca de &gua pré-tratada (ABM). Para o
carbofurano as melhores eficiéncias foram obtidas tanto para a agua de
manancial (AB) quanto para a agua ABM. As maiores remocdes do carbaril
ocorreram com 4gua ABM.

A pressdo ndo exerceu forte influéncia na remogdo do carbofurano.
Ja para o metomil e para o carbaril, 0 aumento da pressdo (8 para 15 bar),
provocou um discreto aumento nas eficiéncias de remocéo, principalmente
para o metomil.

As eficiéncias de remocdo para o metomil variaram entre 52,92 %
(AUP e pressdo de 8 bar) a 76,21% (ABM e pressdo de 15 bar) de acordo
com a 4agua de alimentacdo e pressdo utilizadas. As remocBes do
carbofurano tiveram uma variacao entre 88,75% (AUP e pressdo de 8 bar) e
98,37% (AB e pressdo de 15 bar). As eficiéncias médias de remocdo do
carbaril foram de 70,52% (AUP e pressdo de 8 bar) a 86,91% (ABM e 15
bar de pressdo). Estas observaces podem ser verificadas na Figura 39a.
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Figura 39. Eficiéncias de remo¢do do metomil, carbofurano e carbaril para as
membranas de nanofiltragdo NF90 (a), NF270 (b) e CK (c). Barra de erros com
desvio padrdo para n=3.
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As elevadas remocOes dos agrotdxicos promovidos pela membrana
NF90 podem estar relacionadas com os resultados de caracterizagdo da
membrana como a rugosidade superficial e hidrofobicidade. Estes fatores
podem contribuir para a deposicdo de materiais (fouling) na superficie da
membrana. A formacdo de uma camada hidrofébica de materiais e
particulas através da interagdo com a superficie da membrana (adsor¢éo)
pode causar o blogueio dos poros e consequentemente maior capacidade de
retencdo dos agrotoxicos. A propria hidrofobicidade da membrana NF90

134



verificada pelas medidas de angulo de contato podem ter favorecido a
formacdo desta camada. Segundo Subramani et al. (2009) a membrana
NF90 é susceptivel ao fouling devido a sua alta rugosidade.

De modo geral, a membrana NF270 (Figura 39b) mostrou melhor
eficiéncia na remocdo do carbofurano, seguida do carbaril e na sequencia o
metomil.

Quanto a agua de alimentacgdo, as maiores eficiéncias de remocéo do
metomil foram obtidas na presenca de agua AB e ABM. Para o carbofurano
as melhores eficiéncias foram obtidas tanto para a agua AB quanto para a
agua ABM, com ligeira vantagem da agua AB. As maiores remocdes do
carbaril ocorreram também na presenca de 4gua AB e ABM.

O aumento da pressdo exerceu influéncia positiva na remogéo do
metomil, principalmente nas filtracdes com agua AB e ABM. Ja para o
carbofurano, o aumento da pressdo provocou um ligeiro aumento nas
eficiéncias de remocdo nas filtracdes com as trés aguas de alimentacéo,
principalmente para as aguas AUP e ABM. Quanto a remogéo do carbaril, 0
aumento da pressdo foi positivo, principalmente para a agua ABM.

Para a membrana NF270, as remog¢des do metomil se mantiveram
entre 39,80% (AUP e pressdo de 8 bar) a 59,35% (ABM e pressdes de 15
bar). O carbofurano, com maior peso molecular, foi o agrotoxico que teve a
maior taxa de remocdo com medias entre 80,83% (AUP e presséo de 8 bar)
até 93,28% (AB e pressdo de 15 bar). A faixa de remogéo do carbaril para
todas as condic¢des de operagdo variou entre 46,77% (AUP e pressdo de 8
bar) a 69,76% (ABM e pressdo de 15 bar).

Em relagdo a NF90, a membrana NF270 teve um desempenho
inferior quanto a remocao dos agrotoxicos. A caracteristica hidrofilica desta
membrana determinada mediante os valores de angulo de contato, baixa
rugosidade por meio da técnica de microscopia (MFA), além da sua maior
porosidade conforme reportada pela literatura sdo fatores que podem ter
contribuido para as menores eficiéncias de remocdo dos agrotoxicos.
Segundo Xu et al. (2005) quando se trata de uma membrana com uma
camada ativa hidrofilica, como é o caso da NF270, esta camada pode reter
mais moléculas de agua, as quais podem desempenhar um papel importante
na facilitacdo de ligacdo de moléculas de hidrogénio entre espécies
hidrofébicas ndo ibnicas e os grupos funcionais da membrana. Estas
ligacOes facilitam a transferéncia do soluto no sentido do permeado e por
esse motivo a retencdo do soluto (agrotdxico) acaba que por ser
prejudicada. Ainda, segundo Diaz (2008), a NF270 é considerada uma
membrana relativamente “aberta” com tamanho médio de poro de
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0,42+0,14 nm. Ja 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 nanofiltracdo. O
MWCO das membranas tem sido um pardmetro bastante utilizado como
referéncia a sua capacidade de retencdo de compostos organicos. Lépez-
Mufioz et al. (2009) verificaram 0 MWCO das membranas NF90 e NF270,
sendo 180 e 340 Da, respectivamente. Diante disso, a baixa eficiéncia de
remocao dos agrotoxicos pela membrana NF270 em relagdo a NF90 pode
estar relacionada com seu alto MWCO. Estes pardmetros em conjunto
podem ter contribuido para as baixas remog¢des dos agrotoxicos pela
membrana NF270.

O desempenho geral da membrana de acetato de celulose, nomeada
de CK, foi bastante inferior em comparagdo com as membranas NF90 e
NF270. A partir da Figura 39c é possivel verificar certa irregularidade no
desempenho da membrana diante das condicdes de operacdo (agua de
alimentacdo e pressdo). Para a membrana CK, o carbofurano e o carbaril
foram os agrotdxicos que tiveram as maiores remogdes, principalmente o
carbofurano, para a maioria das condicdes de operacdo. Ao contrario destes,
0 metomil teve as piores remocoes.

As melhores eficiéncias de remocdo do metomil, do carbofurano e
do carbaril ocorreram na presencga da dgua AUP. Na presenca da agua AB,
as remocdes dos trés agrotéxicos foram inferiores em relacdo as outras
aguas de alimentacéo.

O aumento da pressdo contribuiu para as remocdes do metomil para
as trés aguas de alimentacdo. Da mesma forma, 0 aumento da pressdo
influenciou positivamente nas remogdes do carbofurano durante as
filtragOes e para as trés aguas de alimentagdo. O carbaril foi o agrotdxico
que sofreu menor influéncia da pressdo, havendo situacbes como para a
agua AUP e para a AB em que houve a reducdo da eficiéncia de remocao
do metomil com o aumento da presséo.

As remocgOes do metomil mantiveram-se entre 3,39% (AB e pressao
de 8 bar) e 24,17% (AUP e pressdo de 15 bar). Na maioria dos casos, 0
carbofurano foi o agrotdxico mais removido pela membrana CK. A
eficiéncia mais baixa obtida foi com o uso de 4gua AB e presséo de 8 bar.
As eficiéncias de remoc¢do do carbofurano oscilaram entre 17,80% (AB e
pressdo de 8 bar) e 40,74% (AUP e pressdo de 15 bar). Os resultados das
eficiéncias de remocdo do carbaril para a membrana CK variaram de
17,17% (AB e 8 bar de pressdo) a 41,60% (AUP e pressao de 8 bar).
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Tendo em vista os resultados da membrana de acetato de celulose
(CK) em comparacdo com as membranas NF90 e NF270 (TFC), é
perceptivel a influéncia do material da membrana no desempenho de
remocdo. O irregular desempenho desta membrana na remogdo dos trés
agrotoxicos resultou em elevados desvios padrdo como pode ser observado
pela Figura 39c.

O baixo desempenho da membrana CK nas remogdes dos
agrotoxicos pode estar relacionado as informacdes obtidas durante os
ensaios de caracterizacdo. A baixa rugosidade, hidrofobicidade e
capacidade de remogédo salina podem ter influenciado no baixo desempenho
da membrana quanto a remog¢do dos agrotoxicos. Além destes fatores, a
literatura coloca ainda que a membrana CK possui um alto MWCO, sendo
que esse alto MWCO pode ter contribuido para as baixas remocdes. Jin et
al. (2010) determinou 0 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
remocao de agrotdxicos, para as diferentes aguas de alimentacdo, pressao e
membranas de osmose inversa utilizadas. De modo geral, as remogdes do
metomil, carbofurano e carbaril ficaram acima de 75% para as membranas
SG e HR.

Quanto aos resultados de remoc¢do dos agrotéxicos pela membrana
SG (Figura 40a), nos ensaios em que se utilizou agua ultrapura (AUP), os
resultados de remocdo para o metomil, carbofurano e carbaril foram
inferiores aos obtidos com agua de manancial (AB) e agua pré-tratada
(ABM). Em relacdo a influéncia das pressbes nas remocbes dos
agrotoxicos, percebe-se um leve aumento nas eficiéncias de remocdo dos
trés agrotdxicos de acordo com o aumento da pressdo (15 para 30 bar). O
carbofurano e o carbaril tiveram eficiéncias de remocdo muito préximas
para as duas condi¢Ges de pressdo. O metomil teve uma maior variacdo
quanto ao aumento da presséo.

Ainda na Figura 40a é observado que a remocéo do carbofurano foi
muito proxima a remogdo do carbaril em todas as condi¢fes de operacdo
(pressdo e agua de alimentacéo).

A membrana SG apresentou eficiéncias de remocdo do metomil entre
76,25% (AUP e pressdo de 15 bar) e 95,77% (AB a presséo de 30 bar). As
remogdes médias do carbofurano ficaram na faixa entre 87,61% (AUP e
pressao de 15 bar) e 98,07% (AB e pressao de 30 bar). Por fim, as remog6es
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médias do carbaril permaneceram entre 86,32% (AUP e pressao de 15 bar)
e 97,27% (AB e pressdo de 30 bar).

O bom desempenho da membrana SG quanto a remog¢do dos
agrotéxicos mantem relagdo com as informacdes obtidas durante 0s ensaios
de caracterizacdo das membranas. A alta rugosidade superficial, a elevada
capacidade de rejeicdo de sais e a hidrofobicidade da membrana podem
estar relacionadas as altas taxas de remogao para o0s trés agrotdxicos.

Figura 40. Eficiéncias de remo¢do do metomil, carbofurano e carbaril para as
membranas de osmose inversa SG (a), HR (b) e CE (c). Barra de erros com desvio
padrdo para n=3.
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Com o0 uso da membrana HR (Figura 40b) foram atingidas as
melhores eficiéncias independentemente das condi¢des de operacdo, como a
agua de alimentacdo utilizada e o tipo de agrotoxico. Para a 4gua AB e
pressdo de 30 bar, as eficiéncias de remocao foram de 100,0% (< LD). Para
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todas as condigdes houve remocgdes superiores a 92,0% para o0s trés
agrotoxicos.

E possivel verificar também na Figura 40b que n&o houve diferenca
significativa entre as remocdes dos trés agrotoxicos para a membrana HR.
A partir disso verifica-se que as eficiéncias ocorreram independentemente
das caracteristicas dos agrotdxicos (ex.: peso molecular). Com relacdo a
pressdo, verifica-se que 0 uso da pressdo de 30 bar se torna
economicamente invidvel considerando a obtencdo de elevados valores de
remocao com a pressdo de 15 bar.

O aumento da pressdo ndo resultou em diferencas significativas
quanto a remogao do metomil. O desempenho do sistema para a remocéo do
carbofurano foi praticamente o mesmo para todas as condi¢Bes de operagdo,
sendo que para a condicdo de filtracdo com a agua AB e presséo de 30 bar,
foi alcangado 100% (< LD). O desempenho da membrana HR na remog&o
do carbaril foi proximo ao do carbofurano. A proximidade dos pesos
moleculares dos dois agrotoxicos pode ter contribuido para este resultado.

A faixa de remocdo do metomil se estendeu entre 88,90% (AUP e
pressdo de 15 bar) e 97,64% (AB e pressdo de 30 bar). As remocdes do
carbofurano promovidas pela membrana HR permaneceram entre 92,05%
(AUP e pressdo de 15 bar) e 100,00% (AB e pressdo de 30 bar). As
eficiéncias da membrana HR quanto & remocdo do carbaril foram de
92,33% (AUP e pressdo de 15 bar) a 98,92% (AB e pressao de 30 bar).

A relacdo entre as remocGes dos agrotoxicos e as caracteristicas da
membrana HR verificadas durante os ensaios de caracterizagdo, apenas a
capacidade de rejeicdo de sais foi proporcional aos resultados obtidos. A
baixa rugosidade e hidrofobicidade da membrana favoreceram apenas a
producdo de fluxo. As propriedades responsaveis pelo alto desempenho da
membrana HR ndo puderam ser determinadas neste trabalho. Uma das
hipoteses seria 0 baixo MWCO da membrana HR. Apesar de ndo ser
aplicavel a determinacdo do MWCO de membranas de osmose inversa, Xu
et al. (2006) caracterizou 0 MWCO da membrana HR em 100 Da. Este
valor, estando abaixo dos pesos moleculares dos trés agrotoxicos, pode
explicar o alto desempenho desta membrana quanto as remocdes dos trés
agrotdxicos.

Segundo a Figura 40c, de forma geral as maiores eficiéncias de
remocdo promovidas pela membrana de acetato de celulose (CE) foram
para o carbofurano e para as filtragdes com agua AB. A pressdo mostrou
ndo ter uma relacdo direta com as eficiéncias de remocgdo para 0s trés
agrotoxicos. O irregular desempenho da membrana quanto a remoc¢édo dos
agrotdxicos ficou visivel em funcéo da variacdo dos desvios padréo.
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A agua AB exerceu ligeira influéncia quanto a remocdo do
agrotoxico. Para as aguas AB e ABM, as remogBes se mantiveram
préximas. A membrana CE néo sofreu influéncia direta quanto ao aumento
da pressdo na remocdo do metomil. Ao contrario dos outros agrotéxicos, a
membrana CE teve um desempenho melhor quanto a remoc¢do do
carbofurano. O aumento da pressdo favoreceu a remocdo do carbofurano
principalmente com o uso da dgua AB e da agua AUP. De acordo com 0s
resultados de remocgdo do carbaril, ndo foi possivel definir a melhor
condicdo operacional para a membrana CE. O aumento da pressdo
ocasionou a queda da eficiéncia de remocéo do carbaril, sendo que a agua
AUP proporcionou as maiores eficiéncias de remocao.

As eficiéncias médias de remocdo do metomil ficaram entre 26,22%
(ABM e pressdo de 30 bar) e 40,29 % (AB e pressdo de 30 bar). As
remogdes do carbofurano se mantiveram entre 68,65% (AUP e pressdo de
15 bar) e 83,71% (AB e pressdo de 30 bar). A faixa de remocéao do carbaril
permaneceu entre 28,42% (ABM e pressdo de 30 bar) e 64,25% (AUP e
pressdo de 15 bar).

A Tabela 14 traz os resultados do teste de Tukey para a relagéo entre
as eficiéncias de remocdo do metomil, carbofurano e carbaril e as
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

Tabela 14. Teste de Tukey para as relagdes entre as remocles do metomil,
carbofurano e carbaril para as membranas de nanofiltragcdo e osmose inversa.

Metomil Valor de | Carbofurano | Valor de Carbaril | Valor de
(NF/OI) p (NF/Ol) p (NF/Ol) 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
CKICE 0,001542 CKI/CE 0,000121 CKI/CE 0,215901

Pelos resultados, na relacdo entre as membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa para a remocdo do metomil verificou-se que houve
diferenca significativa entre todas as remocdes (p < 0,05). Em relagdo ao
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carbofurano foi verificado que ndo houve diferenca significativa nas
remoc0es entre as membranas NF90 e NF270 com as membranas SG e HR.

Os resultados do teste de Tukey com relacdo as eficiéncias de
remocdo do carbaril entre as membranas de nanofiltragdo e osmose inversa
apontaram que houve diferenca significativa entre a maioria das membranas
com excegdo das membranas CK e CE (p=0,215901), ratificando a
influéncia da composigéo das membranas nas eficiéncias de remocéo.

Concluiram-se a partir da analise estatistica que as membranas NF90
e NF270, além das membranas de osmose inversa, também sdo aptas para a
remocdo do carbofurano. Os préximos topicos abordardo as relacGes entre
as remoc0es e as propriedades das membranas e dos agrotoxicos.

Em se tratando dos limites impostos pelas legislages pertinentes, o
método utilizado ndo permitiu detectar concentragdes abaixo de 0,33 pg.L™
de carbofurano. Diante desta condi¢do ndo foi possivel cumprir com os
limites impostos pela Diretiva Europeia (DIRECTIVE COUNCIL, 1998).
Quanto a legislacdo nacional, a qual limita a concentracdo do carbofurano
em 7 ug.L™, as membranas de nanofiltracdo NF90, NF270 (para a maioria
das condi¢Bes de operagdo), e as membranas de osmose inversa SG e HR
mantiveram a concentracdo de carbofurano no permeado abaixo do limite
méximo permitido (APENDICE B).

4.4.3 Influéncia da composi¢do das membranas nas remocdes dos
agrotoxicos

A Figura 41 corresponde as eficiéncias de remoc¢do dos agrotoxicos
obtidos neste trabalho de acordo com o material de fabricacdo das
membranas. Tanto para 0s ensaios de nanofiltracdo quanto para osmose
inversa, as membranas de poliamida (TFC) foram superiores comparadas as
membranas de acetato de celulose quanto & remog¢do dos agrotoxicos. As
membranas de poliamida apresentaram remocGes médias entre 54,81%
(metomil) a 94,15% (carbofurano) enquanto que as membranas de acetato
de celulose apresentaram eficiéncias médias de remocdo entre 15,10%
(metomil) a 75,21% (carbofurano).
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Figura 41. Desempenho geral das membranas quanto & remocédo dos agrotdxicos de
acordo com o material de fabricagdo. PA (poliamida composta); AC (acetato de
celulose).
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Em geral, desde suas primeiras atuacGes, as membranas TFC tém
apresentado um desempenho superior quanto a remocdo de agrotéxicos
comparado as membranas de AC (USEPA, 2001b).

Segundo Chian et al. (1975), a fraca remocdo de solutos através de
membranas de acetato de celulose esta relacionada a maior tendéncia destes
compostos em formar ligacGes de hidrogénio com a membrana. A
formag&o destas ligagdes e a polaridade do soluto podem contribuir para o
deslocamento e passagem do mesmo através da membrana e com isso ha o
aumento da concentracdo do soluto no permeado. Para esse trabalho foram
obtidas remocGes 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 eficiéncia da osmose inversa na
remocdo do carbofurano em 4guas 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 remocdes
superiores a 76% de carbofurano. Concluiram-se, a partir destes resultados,
gue as membranas compostas (TFC) se mostraram mais efetivas nas
remocdes do carbofurano.

Causserand et al. (2005) avaliaram o desempenho de duas
membranas de nanofiltracdo (poliamida-Desal5 DK, acetato de celulose —

142



CK), ambas da Osmonics®, na remocdo do herbicida dicloroanilina. As
membranas de materiais diferentes, mas com o mesmo MWCO, rejeitaram o
composto em niveis 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 adsor¢cdo devido a sua espessura
mais densa sendo que a adsor¢do foi superficial, e, portanto, atingiu a
saturacdo rapidamente. Em compensacdo, a membrana de poliamida
correspondeu aos melhores resultados de retencdo (60 a 95%). Ja a
membrana de acetato de celulose, com maior espessura, porém com
estrutura mais “aberta” teve maior capacidade de adsor¢do devido a baixa
cinética de adsorcdo e maior area de adsor¢do, porém mostrou menor
capacidade de retencéo (25%). O comportamento da retengdo de moléculas
organicas é também influenciado pelos efeitos de carga, especificamente
quando os poros da membrana sdo grandes em relacdo 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 remocao de agrotoxicos e outros micropoluentes organicos. Segundo
esse estudo, a expectativa era de que as membranas de acetato de celulose
fossem menos susceptiveis a colmatagdo (fouling), enquanto as membranas
de poliamida operassem sob pressdes mais reduzidas. Para isso, 0s autores
realizaram experimentos com a aplicagdo de misturas de micropoluentes
organicos e agrotdxicos (simazina, atrazina, bentazona, DNOC, diurdo e
MCPA, metamitrdo, metribuzina, mecoprope, pirimicarbe, metalaxil e
vinclozolina) em 4agua com concentracdes individuais de 4,5pg.L™. Os
resultados mostraram que as membranas de acetato de celulose tiveram
desempenhos inferiores comparadas as membranas de poliamida na
remocdo de agrotoxicos e micropoluentes organicos. Concluiu-se, a partir
dos novos estudos, que as membranas de acetato de celulose ndo eram
recomendadas para o tratamento direto das &guas 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 remocdo de onze compostos neutros (disruptores
enddcrinos e farmacos), incluindo o carbaril, com diferentes coeficientes de
particdo octanol-4gua (Koy). No geral, as membranas de poliamida exibiram
os melhores resultados de remogéo (57-91%). O melhor desempenho por
parte da membrana de poliamida foi atribuido a carga superficial e baixa
porosidade da membrana. A membrana de poliamida obteve uma remocao
de 79% para o carbaril, enquanto que para a membrana de acetato de

143



celulose ndo houve remogdo do composto. Os resultados deste trabalho
indicaram que, para todos os materiais poliméricos utilizados na fabricacdo
de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa, podem ocorrer diferentes
tendéncias em termos de rejeicdo de micropoluentes organicos, sendo que
estas sdo determinadas pelas propriedades fisico-quimicas dos compostos.

USEPA (2001b) disponibilizam dados a respeito das remocdes de
carbamatos por diferentes membranas de osmose inversa. Para as
membranas de acetato de celulose foram obtidas remocdes de até 85,7%. Ja
para as membranas fabricadas a partir de poliamida composta eficiéncias
superiores a 92,9% foram obtidas.

4.4.4 Influéncia das condigdes de operacdo

Quanto a influéncia da pressdo nas remocBes dos agrotoxicos, de
modo geral foi possivel verificar que houve um aumento das remocdes de
acordo com a pressao aplicada durante os ensaios de nanofiltracdo e osmose
inversa. Porém, a partir da analise de variancia (ANOVA) verificou-se que
para um intervalo de confianca de 95% (p<0,05) ndo existiu diferenca
estatisticamente significativa entre as remocdes dos agrotéxicos de acordo
com a pressdo aplicada para as membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa.

Segundo Ahmed et al. (2004), o aumento da pressdo de
funcionamento contribui para o aumento da eficiéncia de rejeicdo de
compostos dissolvidos, pois o fluxo de dgua aumenta linearmente com o
aumento da pressdo de funcionamento, enquanto a permeacdo dos
compostos dissolvidos é s6 uma funcéo da concentracdo de alimentacéo e
que ¢ independente da pressdo de funcionamento. Diaz (2008) cita que o
mecanismo de regulacdo da transferéncia de massa em membranas de
poliamida ¢ a solucao-difusdo. De acordo com este modelo, a permeacao de
solutos depende apenas da sua difusividade, de modo que o aumento na
pressdo provoca um aumento do fluxo convectivo elevando apenas a
guantidade de solvente que passa através da membrana. Desta forma, ha
uma diminuicdo da concentracdo do soluto no permeado e um consequente
aumento da capacidade de rejeicdo da membrana. Em casos onde ha uma
maior distribuicdo dos tamanhos dos poros, como é o caso da membrana
NF270 (nanofiltracdo), o tamanho do soluto é determinante na evolugéo das
rejeicBes segundo a pressdo aplicada.

Quanto a influéncia da matriz da solucdo de alimentacdo, a filtragdo
com as aguas de manancial (AB) e pré-tratada (ABM) em relacdo a agua
ultrapura (AUP), para a nanofiltracdo, em 53,70% dos casos houve um
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aumento na eficiéncia de remocao enquanto que para a 0Smose inversa esse
aumento foi de 85,18%.

Segundo Boussahel et al. (2002) em matriz de dgua isenta de matéria
organica e compostos inorganicos, como é o caso da agua ultrapura, a
remocdo dos agrotdxicos é alcancada basicamente por retencdo fisica,
influenciada pelos parametros especificos do soluto (solubilidade, peso
molecular, didmetro molar equivalente e polaridade) e pelas caracteristicas
fisicas da membrana (MWCO e carga de superficie).

Durante as filtracbes com aguas naturais, 0s agrotdxicos podem
associar-se com grupos funcionais presentes na matéria organica e formar
complexos macromoleculares 0 que aumenta o efeito da exclusdo por
tamanho. Segundo Boussahel et al. (2000) os acidos humicos séo
substancias hidrofobicas com elevado peso molecular e pouco sollveis em
agua. A fisiosorcdo e a quimiosorcdo entre 0s agrotdxicos e a matéria
orgénica provocam a formacdo de macromoléculas densas, as quais
provocam um congestionamento estérico e assim facilitam a eliminacdo de
certos agrotdxicos por exclusdo estérica e repulsao eletrostatica, porém sem
aumentar a adsorcdo. Segundo o autor a adsorcdo pode facilitar a difuséo
dos agrotoxicos pelas membranas em direcdo ao permeado.

Xu et al. (2005) estudaram a remocdo de micropoluentes organicos
(farmacos, agrotdxicos, subprodutos de desinfec%éo) através da aplicacdo
da nanofiltragdo (NF200, NF90 - Dow/Filmtec®, TFCSR2 — Koch®) e
osmose inversa (HR-Koch®) na producéo de agua potavel. Foram também
avaliados os efeitos de dois tipos de dgua de alimentagdo (agua de rio e
deionizada) e das condi¢Bes hidrodindmicas no desempenho de remocéo
dos poluentes. O agrotdxico analisado foi o mecoprope. Neste estudo
verificou-se que a presenca de matéria organica presente na agua de rio
contribuiu para o aumento da eficiéncia de remogéo de produtos organicos
ibnicos por membranas de nanofiltracdo e osmose inversa em comparacao
com a matriz utilizada para o tratamento de agua potavel (dgua deionizada).
RejeicGes do agrotoxico superiores a 95% foram alcangadas pelas
membranas NF90, XLE e HR. As membranas XLE (ULPRO) e a NF90
foram operadas com menor pressdo de alimenta¢do, em comparacdo com a
HR, as quais geraram um produto de qualidade semelhante a esta Ultima.

Zhang et al. (2004) estudaram a remocgdo de agrotdxicos a partir de
diferentes matrizes de agua (agua destilada, 4gua de torneira e agua de rio)
por nanofiltracdo. Os resultados mostraram que a rejeicdo dos agrotoxicos
foi superior quando se utilizou as &guas do rio e da torneira, porém 0s
fluxos foram superiores quando se utilizou a agua destilada. A matéria
organica natural foi responsabilizada por melhorar a adsor¢do dos
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agrotéxicos na superficie da membrana, permitindo a agdo de efeitos como
a exclusdo por tamanho e repulsdo eletrostética.

4.45 Influéncia do peso molecular dos agrotoxicos nas remocdes

As Figuras 42 e 44 mostram a influéncia do peso molecular dos
agrotdxicos no desempenho de cada membrana de nanofiltragdo e osmose
inversa avaliada. Este estudo levou em consideracdo também a agua de
alimentacdo e a pressdo utilizadas durante os ensaios de filtracdo. O
metomil, o carbofurano e o carbaril possuem pesos moleculares iguais a
162,2, 221,2 e 201,2 g.mol™, respectivamente. No geral, ocorreu uma
tendéncia de aumento das remogdes com o0 aumento do peso molecular dos
agrotoxicos.
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Figura 42. Relagdo entre as eficiéncias de remogdo e os pesos moleculares dos
agrotoxicos para as membranas de nanofiltragéo.
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Como se observa na Figura 42, o peso molecular dos trés agrotoxicos
exerceu visivel influéncia nas remocdes, principalmente para as membranas
NF90 e NF270, com énfase ao carbofurano, com o maior peso molecular e
o0 qual teve maior remogdo. A partir da regresséo linear é possivel relacionar
as eficiéncias de remocéo de acordo com o peso molecular dos agrotoxicos,
conforme a Figura 43.
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Figura 43. Regressdo linear entre as remog¢des médias das membranas de NF e o
peso molecular dos agrotéxicos.
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A Figura 43 mostra que as membranas NF90 e NF270
proporcionaram as maiores correlagbes entre as remogfes e 0S pesos
moleculares dos agrotoxicos, principalmente a NF90 (R2 = 0,72).

Pela Figura 44 verifica-se que a influéncia do peso molecular foi
menor para as membranas de osmose inversa SG e HR, principalmente para
esta Ultima. Para a maioria dos casos as remocfes para estas duas
membranas foram superiores a 80% para 0s trés agrotdxicos, ndo havendo
clara distingdo entre as remoces e 0s pesos moleculares.
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Figura 44. Relagdo entre as eficiéncias de remocdo e os pesos moleculares dos
agrotoxicos para as membranas de 0smose inversa.
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A membrana CE de osmose inversa teve um comportamento
proximo a membrana CK de nanofiltragdo quanto a remocdo dos
agrotdxicos, mas apresentou um desempenho inferior as membranas de
poliamida (SG e HR). Contudo, a ordem crescente das remog6es dos trés
agrotoxicos foi acompanhada do aumento do peso molecular, sendo que as
melhores eficiéncias foram alcangadas para o carbofurano. A Figura 45
mostra o resultado da regresséo linear entre as eficiéncias de remogéo e o
peso molecular dos agrotoxicos para as membranas de osmose inversa.
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Figura 45. Regressdo linear entre as remogfes médias das membranas de osmose
inversa e 0 peso molecular dos agrotoxicos.
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A partir das Figuras 43 e 45, é possivel concluir que o efeito do peso
molecular dos agrotoxicos teve maior influéncia para as membranas de
nanofiltracdo que para as membranas de osmose inversa.

Segundo Dudziak e Bodzek (2010), a remocdo de micropoluentes
hidrofébicos e moderadamente hidrofébicos, como o carbaril e o
carbofurano, respectivamente, depende tanto dos processos quanto do tipo
de membrana. Durante suas pesquisas 0s autores também puderam observar
a dependéncia do peso molecular na remocdo dos agrotdxicos,
principalmente para membranas de nanofiltragdo mais “abertas”, como € o
caso da NF270.

Bhattacharya et al. (2006) avaliaram o desempenho na remogéo de
agrotoxicos por membranas de osmose inversa a base de poliamida e
polisulfona em condicbes de baixa pressdo. Os autores chegaram a
conclusdo de que a remogao desses compostos é altamente dependente do
seu peso molecular e hidrofobicidade.

Chen et al. (2004) estudaram a influéncia do peso molecular na
remocao de onze tipos de agrotoxicos aromaticos com pesos moleculares
entre 198 e 286 Da, por nanofiltragdo. Neste estudo foram obtidas remocdes
dos agrotoxicos entre 46 e 100%, tendo-se verificado que a rejei¢do
aumentou com o0 aumento do peso molecular.
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44.6 Relagdo entre a capacidade de adsor¢do das membranas e a
hidrofobicidade dos agrotdxicos

Em se tratando de compostos hidrofobicos, o coeficiente de particdo
ou log P ou log K,, pode ser uma ferramenta atil para descrever as
propriedades de adsorcao destes compostos a superficie da membrana.

De acordo com a Tabela 15, a atribuicdo das altas taxas de adsorcao
do carbaril d&-se pela sua maior hidrofobicidade molecular (logKy, = 2,36).
Os ensaios de adsorcdo mostraram que a membrana NF90 teve a maior
capacidade de adsorgdo entre as membranas de nanofiltragdo, com taxas de
22,8%, 245% e 350% para o metomil, carbofurano e carbaril,
respectivamente. Entre as membranas de osmose inversa a membrana SG
apresentou as maiores capacidade de adsorcdo para os trés agrotdxicos,
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 caracterizacdo contribuiram
para estes resultados de adsorcao.

Tabela 15. Capacidade de adsor¢do das membranas.
Adsorcao (%)

Membrana - =
Metomil Carbofurano Carbaril
Nanofiltracio NF90 22,87 24,53 35,00
CK 11,20 10,55 24,81
HR 2,70 14,28 18,25
Osmose inversa SG 23,98 22,99 42,16
CE 10,24 20,33 39,28

A dependéncia entre as remocBes promovidas pelas membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa e a hidrofobicidade molecular das espécies
tem sido descrita como fundamental na compreenséo do funcionamento das
membranas quanto a remocdo de solutos organicos (KISO et al, 2001;
BOUSSU, 2007; DIAZ, 2008).

Pang et al. (2010) estudaram a remocdo do DDT (dicloro-difenil-
tricloroetano) em agua sintética por nanofiltracdo. Durante o estudo foram
analisadas presenca de substdncias humicas e inorganicas durante as
remogdes. As porcentagens de remocdo e adsor¢do dos compostos também
foram calculadas. Os resultados revelaram que o DDT foi facilmente
adsorvido nas membranas e com 0 aumento da pressdo a saturacdo da
membrana foi mais rapida. Foi verificado também que os 4cidos himicos
podem dificultar a passagem do DDT através da membrana devido a acéo
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da adsorcdo e que compostos inorganicos (NaCl, CaCl, e CaSQ,4) podem
melhorar a remocéo exercendo a funcdo de reduzir o tamanho dos poros da
membrana. Os resultados mostraram remog¢6es de DDT entre 85 e 95%.

Na Figura 46 tem-se apresentada a relacdo entre a capacidade de
adsorcdo das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa e as
hidrofobicidades dos agrotoxicos.

Figura 46. Relacdo entre a capacidade de adsor¢do das membranas e a
hidrofobicidade dos agrot6xicos.
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A partir da Figura 46 foram obtidas as equacBes de reta das
regressbes entre as capacidades de adsor¢do e a hidrofobicidade dos
agrotoxicos (Kqy) bem como o coeficiente de determinagdo (R?) da reta
conforme constam na Tabela 16.

Tabela 16. Regressdo linear entre a capacidade de adsor¢do das membranas de
nanofiltragcdo e osmose inversa e o coeficiente de parti¢cdo K,,, dos agrotoxicos.

Membrana Equacéo de reta R2

NE 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

Ol 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 exce¢do da membrana NF270,
todas as membranas de nanofiltragdo e osmose inversa apresentaram
correlagdo entre as capacidades de adsorcdo e a hidrofobicidade do
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agrotdxico, as quais apresentaram coeficientes de determinacdo (R?)
superiores a 0,68. As maiores relacdes foram verificadas para a membrana
HR, com um R? de 0,9591. Estes resultados mantém relagdo com o0s
resultados de remocdo obtidos durante os ensaios de filtragdo, confirmando
as eficientes remog6es promovidas pelas membranas NF90 de nanofiltracdo
e a HR de osmose inversa.

Chian et al. (1975) estudaram a remocao de treze agrotoxicos e
dois metabdlitos por membranas de osmose inversa. Dentro do estudo
também foi avaliada a capacidade de adsor¢do dos agrotdxicos na superficie
da membrana, onde se verificou que uma parcela consideravel do
agrotoxico era adsorvida pela membrana em virtude de fatores como as
ligagbes hidrofobicas entre as moléculas dos agrotdxicos e o material
polimérico da membrana. Como resultado, ambas as membranas tiveram
excelentes desempenhos com rejeigBes superiores a 99% para 0S
agrotoxicos.

Kiso et al. (2000) examinaram as propriedades de rejeicdo de onze
tipos de agrotdxicos aromaticos através da nanofiltracdo. Uma caracteristica
importante observada quanto & remocdo dos agrotdxicos foi que todos os
compostos foram adsorvidos na membrana e 0s experimentos indicaram
que as propriedades de adsorgdo foram controladas pela hidrofobicidade
(log P) e pela forma molecular do soluto. Verificou-se também que a
permeabilidade dos agrotoxicos para cada membrana pode ser expressa pela
combinacdo linear seguido de dois fatores: propriedades de adsor¢do das
membranas e largura molecular do soluto.

4.4.7 Estudo comparativo entre as membranas de nanofiltracéo e
osmose inversa para as mesmas condigdes de operagao

Outra forma de avaliar o desempenho entre as duas tecnologias de
tratamento de &gua na remocdo dos agrotdxicos foi através do uso das
mesmas condicBes de operacdo como temperatura, pressdo e agua de
alimentacéo durante os ensaios de filtracdo. Na Tabela 17 sdo indicados 0s
resultados dos ensaios de filtracéo.
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Tabela 17. Resultados comparativos entre as remogdes obtidas para as membranas
de nanofiltragdo e osmose inversa para as mesmas condi¢cdes de operagdo (agua
AUP e 15 bar de pressdo).

Membrana
Agrotoxico NF90 NF270 CK SG HR CE
Rejeicdo+dp*
61,46 946 2407 | 2% 830 3197
Metomil + + + + + +
11,65 9,27 1,08 1,56 3,15 7,45
87,6
89,84 86,81 40,74 1 92,05 68,65
Carbofurano + + + + + +
1,83 3,71 1,25 7.95 3,02 1,63
86,3
75,16 48,08 37,25 2 92,33 64,25
Carbaril + + + + + +
4,45 2,10 0,50 3.97 2,60 5,29
31,6
132,14 246,67 51,48 32,00 22,13
Fluxo + + + 2 + +
-2 -1 x X T T x
(L.m™=.h™) *
13,97 13,64 3,81 356 4,26 8,34
Permeabilidade 8,81 16,44 3,43 2,11 2,13 1,15
média * + + + + +
(Lm?*htbar’) 093 0,91 0,25 024 0,28 0,01

*Em todos 0s ensaios foi admitido um CV (%) de até 20%.

Para os trés agrotéxicos pode-se observar que para a maioria dos
casos as membranas de osmose inversa apresentaram resultados superiores
em relacdo as membranas de nanofiltragdo. A exce¢do estd na membrana
NF90 de nanofiltragdo, sendo que para o carbofurano e para o carbaril a
membrana teve um comportamento préximo ao das membranas de osmose
inversa, confirmando a teoria de que a mesma possui caracteristicas
préprias das membranas de osmose inversa quanto a remog¢do de compostos
organicos, a exemplo dos agrotéxicos, mas que ao mesmo tempo é capaz de
produzir um fluxo quatro vezes superior & membranas de osmose inversa.

Yangali-Quintanilla et al. (2010) colocam a falta de clareza da
preferéncia comum do uso da osmose inversa sendo que a nanofiltracdo
pode mostrar resultados semelhantes ou até melhores em termos de
operacdo e custos de manutencdo em processos de remocdo de
contaminantes organicos.
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Integralmente conclui-se que as membranas NF90 de nanofiltracéo e
as membranas SG e HR de osmose inversa foram efetivas quanto ao limite
da concentragdo de carbofurano em &gua para todas as condi¢do utilizadas
(pressdo e agua de alimentacdo) de acordo com a legislagdo nacional
(Portaria 2.914/2011) sendo que estas concentragdes ficaram abaixo de 7
ng.Lt. A partir destas observacdes verifica-se que estas sdo todas
compostas por poliamida, provando que as membranas de acetato de
celulose ndo sdo recomendadas para este fim. Quanto a membrana NF270,
com o uso da pressdao de 15 bar, as concentragbes do carbofurano ficaram
abaixo do limite maximo permitido de acordo com a portaria nacional.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 CONCLUSOES

Este estudo teve como principal objetivo avaliar, em nivel de
bancada, o desempenho de diferentes membranas comerciais de
nanofiltracdo e osmose inversa quanto a remogdo de agrotdxicos, mais
especificamente carbamatos (metomil, carbofurano e carbaril) no
tratamento de agua de abastecimento. Diante disso, avaliou-se a eficiéncia
de rejeicdo dos agrotdxicos presentes em A&gua ultrapura (AUP), de
manancial (AB) e pré-tratada (ABM) por meio de um sistema de filtracdo
tipo tangencial utilizando trés membranas de nanofiltracdo (NF90, NF270 e
CK) e trés membranas de osmose inversa (SG, HR e CE). Estas membranas
foram selecionadas devido a preferéncia da comunidade cientifica mundial
considerando o amplo uso das mesmas registrado na literatura mais recente.
Foram utilizados dois niveis de pressdo para cada técnica: 8 e 15 bar para as
membranas de nanofiltracdo e 15 e 30 bar para as membranas de osmose
inversa.

Entre as membranas de nanofiltragdo, a NF90 foi a membrana que
teve o melhor desempenho quanto a remocgdo dos trés agrotdxicos,
apresentando eficiéncias de remog¢do para o metomil entre 52,92 % (agua
ultrapura e pressdo de 8 bar) a 76,21% (ABM e pressdo de 15 bar) de
acordo com a &gua de alimentacdo e pressdo utilizadas. As remocdes do
carbofurano tiveram uma variagao entre 88,75% (AUP e pressao de 8 bar) e
98,37% (AB e pressdo de 15 bar). As eficiéncias médias de remocdo do
carbaril foram de 70,52% (AUP e presséo de 8 bar) a 86,91% (ABM e 15
bar de pressdo).

Quanto as membranas de osmose inversa, as membranas SG e HR,
ambas de poliamida (TFC), apresentaram as maiores remog0es para 0s trés
agrotdxicos. A membrana SG apresentou eficiéncias de remocgdo do
metomil entre 76,25% (AUP e pressdo de 15 bar) e 95,77% (AB a pressao
de 30 bar). As remoc6es médias do carbofurano ficaram na faixa entre
87,61% (AUP e pressao de 15 bar) e 98,07% (AB e pressdo de 30 bar). As
remogdes medias do carbaril foram entre 86,32% (AUP e presséo de 15 bar)
e 97,27% (AB e pressdo de 30 bar). Para a membrana HR, a faixa de
remocado do metomil se estendeu entre 88,90% (AUP e presséo de 15 bar) e
97,64% (AB e pressdo de 30 bar). O desempenho de remogdo do
carbofurano foi praticamente o mesmo para todas as condi¢des de operacéo,
sendo que para a condicdo de filtracdo para a &gua AB e pressédo de 30 bar,
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foi alcancado 100% de remocdo do carbofurano (< LD). Para todas as
condicdes houve uma remocdo superior a 92%. As remocdes do
carbofurano promovidas pela membrana HR permaneceram entre 92,05%
(AUP e pressdo de 15 bar) e 100,00% (AB e pressdo de 30 bar). As
eficiéncias da membrana HR quanto a remocdo do carbaril foram de
92,33% (AUP e pressdo de 15 bar) a 98,92% (AB e pressao de 30 bar).

Com base nos dados obtidos, as duas tecnologias de membranas
apresentaram diferentes niveis de remocao dos agrotdxicos. Estas remocdes
variaram de acordo com o material da membrana, com o agrotdxico e com a
condicdo de operacdo (pressdo e qualidade da &gua). De modo geral, as
membranas de poliamida apresentaram desempenho superior as membranas
de acetato de celulose quanto & remocdo dos trés agrotdxicos. Quanto a
influéncia da pressdo, para a maioria dos casos 0 aumento da pressdo
colaborou para o aumento das eficiéncias de remocdo dos agrotdxicos.
Porém ndo foi verificada diferenca estatisticamente significativa nas
remocdes dos agrotoxicos de acordo com 0 aumento da pressao.

Para as membranas de poliamida composta, tanto de nanofiltracdo
guanto de osmose inversa, as maiores remogdes dos trés agrotdxicos foram
obtidas nas filtracdes com agua bruta (AB) e pré-tratada (ABM). A razéo
para estas melhores eficiéncias parece estar associada a presenca de matéria
organica nas 4guas AB e ABM. A presenca da matéria orgénica pode ter
contribuido para a formagdo de macrocomplexos entre 0s agrotoxicos e a
matéria organica. O aumento do tamanho molecular dos agrotoxicos
favorece a retengdo pelas membranas. Além disso, a matéria organica pode
ter contribuido para a formagdo de uma camada de incrustacdo na superficie
da membrana, tendo-se por consequéncia 0 aumento da retencdo dos
agrotoxicos devido ao bloqueio de poros das membranas.

N&o foram verificadas diferengas significativas nas remog¢des dos
agrotéxicos entre as membranas de poliamida NF90 de nanofiltracdo e SG e
HR de osmose inversa. Para membranas de nanofiltracdo consideradas
“fechadas”, como a NF90, o principal mecanismo de transferéncia de massa
é a difusdo, sendo este, um mecanismo tipico de membranas densas de
0smose inversa, 0 que seria consistente com os bons resultados de remogéo
observados quanto as remocdes.

Embora a membrana NF270 seja igualmente de poliamida, sua
caracteristica mais “aberta” pode ter contribuido para as baixas remocdes
dos trés agrotdxicos utilizados. Considerando que 0s agrotoxicos deste
estudo pertencem a uma faixa de peso molecular entre 162,2 a 221,2 g.mol
! as baixas rejeicdes pela membrana NF270 s&o compativeis com a sua alta
porosidade segundo a literatura.
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O alto desempenho da membrana HR na remocgdo dos agrotdxicos
pode estar relacionado com as altas rejeicdes de sais verificadas durante os
ensaios de caracterizacdo. O desempenho da membrana HR na remocdo do
carbaril foi bastante préximo ao do carbofurano. A proximidade dos pesos
moleculares entre os dois agrotoxicos contribuiu para a obtencdo das
semelhantes eficiéncias de remocao.

A caracterizacdo superficial das membranas de nanofiltracdo através
da microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca
atdbmica (MFA) apontaram que a membrana NF90 possui a superficie mais
irregular entre as membranas de nanofiltracdo. Para as membranas de
osmose inversa, a SG apresentou uma superficie mais rugosa. A rugosidade
destas membranas pode ter favorecido nas elevadas remogdes dos
agrotdxicos.

Quanto as andlises de hidrofobicidade, verificou-se que a membrana
NF270 é a membrana mais hidrofilica dentre todas as membranas avaliadas.
As membranas NF90 e SG se mostraram as mais hidrofébicas, ambas com
angulos de contato préximos a 60°. As demais membranas apresentaram
angulos de contato préximos a 40°. Em contradicdo com os fundamentos
tedricos, mesmo a superficie da membrana HR tendo sido caracterizada
como uma membrana hidrofilica, a mesma foi responsavel pelas melhores
eficiéncias de remocao para 0s trés agrotoxicos.

A partir da etapa de caracterizagdo das membranas foi possivel
estabelecer uma relacdo entre as remogdes e as caracteristicas das
membranas, principalmente entre as membranas NF90 e SG. As maiores
remogdes obtidas para estas duas membranas podem ser associadas as suas
maiores rugosidades e hidrofobicidades.

Foi verificado durante a caracterizacdo das membranas através de
ensaios hidrodindmicos de permeabilidade com &agua ultrapura que a
membrana NF270 apresentou a maior permeabilidade (19,38+1,58 L.m™.h"
'bar') entre as membranas de nanofiltracdo. A membrana de osmose
inversa que apresentou a maior permeabilidade foi a HR (4,20+0,06 L.m"
Zhtbar"). Contudo, as permeabilidades ndo foram coerentes com as
remocOes. A membrana de nanofiltracdo com maior permeabilidade
(NF270) ndo foi responsdvel pelas melhores eficiéncias. J& para as
membranas de osmose inversa, a membrana HR, com a maior
permeabilidade, foi a responsavel pelas melhores eficiéncias de remocéao
dos agrotoxicos.

Com relacdo a influéncia das propriedades dos agrotdxicos sobre as
remogles, como 0 peso molecular, as membranas de nanofiltracdo
apresentaram as maiores diferengas de remocdo em fungdo desta
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caracteristica. Este comportamento ndo ocorreu para as membranas densas
de osmose inversa.

A hidrofobicidade molecular dos solutos, expressa através do
coeficiente de particdo octanol-dgua (Ko.), mostrou exercer um efeito
significativo sobre os niveis de retencdo, tendo-se observado as maiores
rejeicdes para os compostos mais hidrofébicos, sendo o carbofurano e
carbaril. Durante os ensaios de adsorcao foi observado que o carbaril (Kyy, =
2,36) foi 0 agrotoxico que apresentou maior capacidade de adsorcdo. Sendo
assim, além do seu peso molecular, as altas remocdes do carbaril devem-se
também a interacdo hidrofobica entre o agrotdxico e a superficie da
membrana.

A alta solubilidade do metomil (55 g.L™") em agua pode ter
contribuido para as baixas remocfes obtidas para as membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa. A partir dos dados obtidos, considera-se
que a filtracdo com membranas de nanofiltracdo ndo assegura uma
qualidade da 4gua adequada quanto a presenca do metomil.

De acordo com a legislacdo nacional, a qual limita em 7 pg.L™ a
concentracdo de carbofurano em &gua para consumo humano, as
membranas de nanofiltragdo NF270 e NF90 e as membranas de osmose
inversa SG e HR foram efetivas na remocdo do carbofurano, principalmente
a NF90, SG e HR, as quais mantiveram a concentracdo de carbofurano no
permeado abaixo da concentracdo maxima em todas as condi¢des de
operacdo (pressdo e agua de alimentacéo).

Por fim, de acordo com os resultados obtidos neste estudo a
nanofiltracdo e a osmose inversa tornam-se solugdes atrativas no tratamento
de aguas impactadas por agrotdxicos, a exemplo dos carbamatos, como o
carbofurano e o carbaril.

5.2 RECOMENDAGCOES

Tendo-se como principio a melhoria na avaliacdo da remocdo de
agrotéxicos por membranas, algumas recomendacdes podem ser
consideradas a partir do presente estudo:

v' Avaliar outros fatores que possam afetar as remocOes dos
agrotéxicos como o pH e a temperatura da dgua de alimentagéo;

v' Avaliar a interacdo entre os agrotoxicos e a matéria humica
presentes nas 4guas naturais;
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Realizar ensaios com periodos maiores de filtracdo e coletas
periddicas como forma de avaliar a resisténcia e estabilidade da
membrana quanto a remogdo dos agrotdxicos durante o tempo;

Estudar as remogBes com os agrotdxicos a partir de solucbes
individuais de cada agrotoxico, como forma de avaliar a
competicdo entre 0s agrotoxicos e os sitios de adsor¢do das
membranas;

Promover o estudo da formacdo de fouling e a interferéncia deste
na remocao dos agrotoxicos;

Realizar o estudo da remocdo dos agrotoxicos atraves do uso de
ferramentas de modelagem matematica;

Aprofundar o estudo sobre os mecanismos de remocdo e o
transporte dos agrotdxicos através das membranas;

Realizar analise econdmica quanto aos custos de operacdo e
instalagdo de um sistema de nanofiltracdo e osmose inversa;

A partir das informacBes obtidas neste trabalho, simular estas
condigdes em escala piloto com o prop6sito de atingir uma
condigdo de filtragdo proxima da real;

Avaliar a remo¢do de outros agrotdxicos de grupos quimicos

diferentes por nanofiltracdo e osmose inversa previstos na Portaria
2914/2011.
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APENDICE A

Procedimentos cromatograficos para a quantificacao de agrotéxicos em
agua e validacéo de métodos analiticos

O desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos analiticos sédo de
extrema relevancia em se tratando da andlise de residuos de agrotdxicos.
Sendo assim, a validacdo do método desenvolvido faz-se necesséria,
principalmente quando envolve sua aplicacdo em determinado tipo de
matriz e ndo apenas estudos com solucdo padrdo (SANTOS, 2007).

Segundo Lancgas (2004), a validagdo de um método analitico estd
relacionada com o cumprimento de procedimentos que comprovem que 0
método escolhido podera responder aos resultados esperados com
credibilidade, precisdo e exatiddo adequados. Os pardmetros que
normalmente fazem parte da maioria dos processos de validacdo sdo a
exatiddo, precisdo, fidelidade, linearidade, limites de deteccdo e
quantificacdo, sensibilidade, especificidade, recuperacdo, robustez,
estabilidade e intervalo de aplicagdo. Ainda ndo hd um consenso de quais
parametros devem ser incluidos em um processo de validacdo, os quais
podem variar de uma area para outra.

De forma padrdo, a validacdo precisa oferecer respostas como
seletividade, linearidade, precisdo, exatiddo, limite de detec¢do e limite de
quantificacdo, sendo estas detalhadas abaixo:

v Seletividade ou especificidade: corresponde a capacidade que o
método instrumental de separacdo possui em identificar e
determinar o composto de interesse na presenga de outros
componentes (impurezas, produtos de degradacdo e componentes
da matriz), os quais possam interferir equivocadamente na sua
resposta. Uma forma simples de se verificar a seletividade de um
método cromatografico é através da observacdo de picos proximos
a regido do tempo de retencdo de compostos de interesse por meio
da injecdo de amostras de uma amostra controle obtida com a
mesma matriz a ser analisada (INMETRO, 2003; LANCAS, 2004);

v' Linearidade: é a capacidade de uma metodologia analitica de
demonstrar que as respostas ou 0s sinais emitidos sdo diretamente
proporcionais a concentragdo do composto na amostra a partir de
um intervalo de concentracdo apropriado. Este intervalo de
concentracdo é plotado por meio de graficos ou curvas de
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calibracdo, tendo-se a varidvel independente relacionada as varias
concentracBes preparadas do padrdo analitico da substancia de
interesse e avariavel dependente ao sinal analitico obtido para cada
concentracdo do padrdo. Os graficos de calibracdo devem ser
acompanhados de um tratamento estatistico adequado, envolvendo
a equacdo da funcdo (uma reta neste caso), a analise de regressao
(ex.: minimos quadrados), assim como coeficientes de
determinacédo (R?), este ltimo com valores aceitaveis de Rz > 0,99
segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Nacional (ANVISA),
embora o Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO)
recomende R2 > 0,90. Além disso, recomenda-se que a linearidade
seja determinada pela analise de, no minimo, cinco concentraces
diferentes (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003; LANCAS, 2004);

Precisdo: expressa a proximidade entre varios resultados analiticos
obtidos a partir de uma amostragem mdltipla de uma mesma
amostra. Esta pode ser determinada em condigdes de repetibilidade
ou de reprodutibilidade. As condicGes de repetibilidade sdo aquelas
gue ocasionam a obtencdo de resultados independentes em fungéo
do uso do mesmo método, amostra, laboratério, operador,
equipamento e em um curto intervalo de tempo. J& para a
reprodutibilidade, os resultados sdo obtidos em condi¢gBes como 0
uso do mesmo método, mesma amostra, em diferentes laboratdrios,
por diferentes operadores e equipamentos. A precisdo também
pode ser expressa como precisao intradia (medida no mesmo dia)
ou interdia (medida ao longo de varios dias) (LANCAS, 2004). Em
cromatografia, € comum a determinacao da precisdo por intermédio
da injecdo de padrdes analiticos (ANVISA, 2003; LANCAS,
2004);

Exatidao: é a proximidade dos resultados obtidos através do
método utilizado no estudo em relacdo ao valor verdadeiro. A
exatiddo pode ser determinada apdés o estabelecimento da
linearidade, do intervalo linear e da especificidade do mesmo, a
partir de no minimo nove determinagdes, as quais contemplem o
intervalo linear do método (ANVISA, 2003);

Limite de quantificacdo (LQ): o LQ corresponde a menor
guantidade de um composto em uma amostra que pode ser



quantificada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condi¢des
experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003; LANCAS, 2004);

v Limite de deteccdo (LD): corresponde a menor quantidade de um
composto presente em uma amostra que pode ser detectada, porém,
ndo necessariamente quantificada sob as condi¢Ges experimentais
estabelecidas. O LD ¢é verificado por meio da analise de amostras
de concentragbes conhecidas e decrescentes do analito, até o menor
nivel detectavel (ANVISA, 2003). Segundo Lancas (2004) um
procedimento bastante adotado para a determinacdo do LD é
através da relacéo sinal/ruido, por meio da concentracdo ou massa
do composto que gera um sinal trés vezes maior do que o ruido do
sistema;

A quantificagdo de um composto de interesse durante a validacéo de
um método pode ser determinada através dos seguintes maneiras:
padronizacdo externa, padronizacdo interna, superposicdo de matriz e
adicdo de padrdo. As formas de padronizacdo mais encontradas em métodos
cromatogréaficos sdo os de padronizacdo externa e padronizacdo interna. A
padronizacdo externa é realizada com o auxilio de solucbes de
concentracBes conhecidas preparadas a partir de um padrdo. A
padronizagdo interna € similar & padronizacdo externa com a excegdo da
adicdo de uma mesma quantidade conhecida de um composto chamado de
padrdo interno. Da mesma forma que se constroi um gréafico relacionando a
razdo de areas (composto de interesse e padrdo interno) com a concentracao
da substancia, a amostra também ¢é analisada apds a adicdo da mesma
quantidade conhecida do padréo externo (RIBANI et al., 2004).
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APENDICE B

A Tabela 18 mostra o resultado das remocfes médias para o metomil,
carbofurano e carbaril de acordo com as condi¢des de operagdo. Além das
remoc0es, sdo informadas as concentracdes médias de cada agrotdxico nos
permeados produzidos pelas membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

Tabela 18. Relagdo das eficiéncias de remogdo e das concentragdes dos agrotéxicos nos
permeados de acordo com as membranas, pressdes e aguas de alimentagdo. Valores

médios para n=3.

R o o ~- | Concentragdo | Concentracdo | Concentracéo
emogao Remogcéao Remocéo Py o -
e e e média média média
Membrana medla_ fecia medla_ metomil carbofurano carbaril
metomil | carbofurano | carbaril

%) %) (%) permeado permeado permeado

(mg.L-1) (mg.L-1) (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 legislacédo
Portaria n° 2914 de 2011 do Ministério da Satde (7pg.L™) quanto a
concentracdo de carbofurano em &gua potével.
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APENDICE C

Qualidade do permeado produzido pelas membranas de nanofiltracéo
e 0smose inversa

Alguns pardmetros de qualidade da &gua relativos aos permeados
produzidos durante os ensaios de nanofiltragdo e da osmose inversa foram
avaliados. Devido as altas eficiéncias de ambos os processos, parametros
como cor, turbidez, sélidos (STS e STD) e clorofila-a foram totalmente ou
parcialmente removidos. As concentracdes de CODNP dos permeados ndo
foram determinadas. A qualidade dos permeados foi caracterizada pelos
pardmetros pH, alcalinidade, dureza, condutividade e concentracdo de ions
cloreto e sulfato.

A caracteristica particular das membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa quanto a capacidade de remogao de sais podem ocasionar
por consequéncia a remocao de ions da agua, 0s quais sdo responsaveis pela
manutencdo do pH. Segundo a Tabela 19, os valores de pH dos permeados
produzidos pelas membranas de nanofiltracdo e osmose inversa tiveram
uma ligeira queda. A Tabela 19 mostra as medidas de pH das amostras de
permeado dos ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa.

Tabela 19. Valores de pH dos permeados para 0s ensaios de nanofiltracdo e osmose
inversa.

Membrana pH médio
NF90 6,73
Nanfiltracdo NF270 6,66
CK 6,70
Osmose SG 6,70
inversa HR 6,47
CE 6,69

A Tabela 19 mostra que tanto as membranas de nanofiltracdo quanto
as membranas de osmose inversa produziram permeados com valores de pH
bastante préximos. O valor de pH mais baixo foi verificado para a
membrana de osmose inversa HR (6,47). A partir dos resultados verifica-se
que ndo houve uma queda acentuada nos valores de pH, os quais se
mantiveram proximos da neutralidade e com isso ndo foram capazes de
comprometer os ensaios de filtragao.
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Na Figura 47 estdo dispostas as eficiéncias das membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa quanto a remoc¢ado da alcalinidade e dureza.
Para a nanofiltracdo a remocdo da dureza foi superior a remocdo da
alcalinidade, porém as membranas mostraram um desempenho semelhante

para ambos os pardmetros. Para a osmose inversa a remocao da alcalinidade
e dureza foi total.

Figura 47. Remogdes médias da alcalinidade e dureza para as membranas de

nanofiltracdo de acordo com a 4gua de alimentacéo.
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A remocdo da condutividade pelas membranas de nanofiltracdo foi
superior a 60% para todas as membranas segundo a Figura 48a. Uma ligeira
superioridade quanto & remocdo 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, pardmetros como a condutividade acabam ndo sendo
removidos com eficiéncia desejavel. Para a osmose inversa a remocao 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 reducdo da
condutividade.
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Figura 48. Percentagens médias de remocdo da condutividade para as membranas
de nanofiltragdo (a) e osmose inversa (b).
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Quanto a capacidade de rejeicdo de ions dissolvidos segundo a
Figura 49, para a nanofiltracdo as remocdes de sulfato (MgSQy) foi superior
as remocdes de cloreto.

Figura 49. Resultado das remoc¢des médias de ions cloreto e sulfato pelas
membranas de nanofiltracdo (a) e osmose inversa (b).
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A carga divalente dos sulfatos contribuiu para as melhores
eficiéncias. Para as membranas de osmose inversa, as remogdes de MgSO,
acompanharam as remogdes de NaCl, sendo superiores a 80% para todas as
membranas.
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