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RESUMO

A contaminagdo de &guas por diversos produtos, entre eles, 0s
defensivos agricolas, tem exigido processos especiais de tratamento de
agua para remové-los. Assim, as membranas filtrantes representam uma
alternativa, ja que muitos contaminantes, mesmo aqueles de baixas
massas molares, sdo removidos por essas tecnologias. Nesse contexto, o
presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da remocéo dos
carbamatos carbaril, carbofurano e metomil, de dgua destilada e 4gua de
lagoa, ambas fortificadas com os carbamatos, através de membrana de
nanofiltracho e osmose inversa. Foram avaliadas diferentes
concentracdes na agua de alimentacdo do sistema piloto de filtracdo,
variando de 6 pg/L a 96 pg/L. Tanto a membrana de nanofiltracéo
guanto a de osmose inversa foram eficientes, mas com desempenhos
distintos, na remocdo dos carbamatos. Quando em agua destilada, a
eficiéncia de remoc¢do dos carbamatos pela membrana de nanofiltracéo
atingiu 85%, 93% e 75% para carbaril, carbofurano e metomil,
respectivamente. Para a membrana de osmose inversa o desempenho foi
inferior, atingindo percentuais de 67%, 94% e 41%. Quando se utilizou
agua de lagoa, diferentes tipos de pré-tratamentos foram utilizados
(coagulagdo, filtragdo direta, filtracdo em filtro cartucho de 5 um, carvdo
ativado) e a eficiéncia dos mesmos foi calculada pelo teste SDI (Silt
Densit Index) e MFI (Modified Fouling Index), porém, de acordo com
esses critérios, os pré-tratamentos ndo foram eficientes para tratar a agua
para as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa. Com relacdo a
eficiéncia de remogéo dos carbamatos através das membranas, quando
utilizado agua natural advinda da Lagoa do Peri fortificada com os
mesmos, a membrana de nanofiltracdo apresentou retencGes médias
maiores do que quando utilizou-se dgua destilada. Estas remogdes
atingiram 98%, 99% e 90% para carbaril, carbofurano e metomil,
respectivamente. O mesmo ocorreu para a membrana de osmose inversa
com remog0es de 84%, 100% e 63%, respectivamente. Verificou-se que
no permeado, as concentragbes dos carbamatos se mantiveram abaixo
dos limites maximos permitidos por legislagdes brasileiras e
internacionais.

Palavras-chave: 4agua de abastecimento, defensivos agricolas,
nanofiltracdo, osmose inversa.






ABSTRACT

Contamination of water with a variety of contaminants, among them the
pesticides, has required special procedures to remove them. Thus,
membrane technology represents an alternative, because that technology
can remove many contaminants, even those of low molar weight. In this
context, the present study evaluated the removal efficiencies of
carbamates: carbaryl, carbofuran and methomyl, from distilled water
and pond water, both fortified with carbamates, using nanofiltration and
reverse osmosis membranes. Different concentrations of the
contaminants were evaluated in the feed water, ranging from 6 pg/L to
96 pg/L. Both membranes were effective, but with different
performances in the removal of carbamates. When distilled water was
used, the pesticide removal efficiency of the nanofiltration reached 75%,
93% and 85% for methomyl, carbofuran and carbaryl, respectively. The
results from reverse osmosis were 41%, 94% and 67%. When using
pond water, different types of pre-treatments were used and
effectiveness was calculated by testing SDI (Silt Densit Index) and MFI
(Modified Fouling Index), however, according to these criteria , the pre -
treatments did not were efficient in treating water for nanofiltration
membranes and reverse osmosis. Regarding, the removal efficiency of
carbamates through the membranes, when used natural water from the
pond, Lagoa do Peri, fortified with pesticides, the nanofiltration
membrane showed higher averages than when used distilled water.
These removals reached 90 %, 99 % and 98 % for methomyl, carbofuran
and carbaryl, respectively. The same was true for the reverse osmosis
membrane with removals of 63 %, 100 % and 84 %, respectively. It was
found that the permeate concentrations of pesticides is kept below the
maximum allowed by Brazilian and international guidelines.

Keywords: drinking water, pesticides, nanofiltration, reverse osmosis.
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1. INTRODUCAO

O modelo de produgdo agricola introduzido no Brasil em meados
da década de 1960 visava obter-se maior produtividade. Esse objetivo
foi alcancado com o auxilio da mecanizacdo agricola e a utilizacdo de
produtos quimicos. Foi nesta época, denominada Revolucdo Verde, que
a utilizacdo dos defensivos agricolas tornou-se difundida no pais. Seu
uso tinha como finalidade proteger as culturas de pragas, insetos,
fungos, ervas daninhas, entre outros.

Atualmente a producdo agricola ainda esta fundamenta neste
modelo, o que propiciou no aumento do uso de produtos quimicos ao
longo desses anos. Dados divulgados pelo Sindicato Nacional da
Indistria de Produtos para a Defesa Agricola sdo um indicativo disso, ja
gue em 2008, o Brasil foi o pais que apresentou 0 maior consumo de
agroquimicos (SINDAG, 2009a).

Devido a sua mobilidade no meio ambiente e por serem produtos
toxicos, hd uma preocupacdo quanto ao consumo de defensivos
agricolas por meio de agua e/ou alimentos contaminados, ja que podem
causar danos a saude humana. A exposi¢cdo humana aos poluentes
ambientais, entre eles os defensivos agricolas, presentes no ar, na agua,
no solo e na cadeia alimentar, podem contribuir para diversas formas de
morbidade e mortalidade (STOPPELLI, 2005).

Os defensivos agricolas podem atingir o homem ndo sé pelo
contato direto e pela ingestdo de alimentos com residuos, mas também,
devido a sua presenca em &guas subterraneas e superficiais que serdo
destinadas ao abastecimento publico. De acordo com SANCHES et al.
(2003) a contaminacdo das &guas por defensivos agricolas ocorre devido
a adsorcdo e dessorgdo que essas moléculas sofrem em contato com as
particulas do solo que pode culminar na lixiviagdo das mesmas.

Estudos realizados no Brasil evidenciam a contaminacao de aguas
superficiais por diferentes defensivos agricolas (MARCHESAN et al.,
2010; BORTOLUZZI et al., 2006; SILVA et al., 2009). Dessa maneira,
0 uso dos defensivos agricolas na agricultura constitui um risco para a
qualidade da agua das suas proximidades, ja que elas podem ser
atingidas pelos mesmos.

A contaminacdo de aguas por diversos poluentes tém favorecido
a busca por tecnologias capazes de remové-los. Processos convencionais
de tratamento de agua ndo removem efetivamente os defensivos
agricolas contidos nela. Além disso, a cloracdo e o tratamento com
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ozbnio, processos utilizados para a purificacdo da agua, podem gerar
subprodutos toxicos quando esta os contém (TEPUS et al., 2009).

A adsorgdo em carvdo ativado é a técnica mais comumente
utilizada para a remogdo de contaminantes organicos, incluindo os
defensivos agricolas, das aguas destinadas ao abastecimento publico.
Porém, alternativas também estdo sendo buscadas, como por exempo, a
utilizacdo de membranas de nanofiltracdo e osmose iversa.

As membranas representam um importante conjunto de processos
para o tratamento de agua potavel, ja que sdo poucos 0s contaminantes
gue ndo sdo removidos por essas tecnologias. As membranas mais
utilizadas no tratamento de agua para o abastecimento publico sdo as
membranas de microfiltragdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo
(NF) e osmose inversa (Ol) (DURANCEAU et al., 2011).

As membranas de nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) tém
sido amplamente utilizadas para a remocdo de dureza e para a
dessalinizacdo das aguas, respectivamente. Foi o desenvolvimento
dessas tecnologias que permitiu que obtivessem a capacidade de
remover uma grande variedade de poluentes. Sendo assim, representam
uma alternativa para o tratamento de 4gua em mananciais contaminados.

Estudos, principalmente internacionais, avaliaram a eficiéncia de
remocdo de diversos defensivos agricolas por processos com
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa, entre eles, 0s mais
citados: Diuron, Simazine, Antrazine e Isorpoturon. BERG et al. (1997)
avaliaram a remogdo de Diuron, Simazine, Antrazine, Terbutylazine e
Metazachlorine em sete diferentes membranas de nanofiltragdo.
KOSUTIC e KUNST (2002) avaliaram a remoc¢édo de Antrazine, MCPA,
Triadimefon e Propham em membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa. RIBEIRO (2002) avaliou a remogdo de compostos organicos
em membranas de nanofiltracdo. TEPUS et al. (2009) avaliaram a
remoc¢do Antrazine e Deethylatrazine.

Estudos realizados no Brasil incluem pesquisas envolvendo uma
diversidade de defensivos agricolas especificos, porém ha uma escassez
de estudos sobre os carbamatos contemplados neste trabalho, sendo eles:
carbaril, carbofurano e metomil, quando o processo de tratamento de
dgua trata-se de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.
Legislacdes referentes a qualidade da dgua potavel, em diferentes paises,
apresentam valores maximos permitidos para 0os mesmos. No Brasil, a
Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Salde, incluiu o limite de
concentracdo de carbofurano na agua destina ao abastecimento publico,
sendo este de 7 pg/L.
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Nesse contexto, o presente trabalho estd inserido na linha de
pesquisa: Tratamento de Agua de Abastecimento. Tém como objetivo
avaliar a eficiéncia de remocdo dos carbamatos carbaril, carbofurano e
metomil, no tratamento de 4gua para consumo humano. Para isso, foram
avaliadas membranas filtrantes de nanofiltracdo e osmose inversa,
combinadas com pré-tratamentos: coagulacdo, filtracdo direta
descendente, filtro cartucho de 5 um e carvéo ativado.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo geral, avaliar e comparar
tratamentos dotados de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa na
configuragdo espiral, na remocdo dos carbamatos: carbaril, carbofurano
e metomil de aguas destinadas ao consumo humano.

2.1.1. Objetivos Especificos

¢ Avaliar a eficiéncia de remogdo dos carbamatos em
funcdo de sua concentragdo na &gua, utilizando-se
membranas de nanofiltragdo e osmose inversa;

¢ Avaliar a eficiéncia de remogdo dos carbamatos em
fungdo da pressdo transmembrana utilizada (50 psi e 70
psi na nanofiltracd; 80 psi e 110 psi na osmose inversa);

¢ Avaliar a qualidade da agua submetida a diferentes pré-
tratamentos (coagulagdo, filtragdo direta descendente,
filtracdo em filtro cartucho de 5 um, carvdo ativado),
através dos critérios SDI (Silt Density Index) e MFI
(Modified Fouling Index);

+ Auvaliar a eficiéncia da nanofiltracdo e da osmose inversa
na remocdo de carbofurano, carbaril e metomil, em agua
natural (da lagoa).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. DEFENSIVOS AGRICOLAS

3.1.1. Utilizacéo de Defensivos agricolas no Brasil

A utilizacdo de defensivos agricolas no Brasil foi muito difundida
no periodo entre 1945 e 1985. A insercdo de produtos quimicos na
agricultura, juntamente com o modelo da Revolucdo Verde, culminou
em mudangas dréasticas no processo tradicional de producdo agricola que
era utilizado no pais.

A Revolucdo Verde visava, principalmente, a obtencdo de uma
maior produtividade. Esse modelo foi expandido para os paises do
Terceiro Mundo a partir de 1960 (SPADOTTO et al., 2004) e foi
caracterizado pela introdugdo de novas tecnologias, 0 uso extensivo de
defensivos agricolas para controlar doencas e a busca da producdo de
commodities agricolas (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011).

Com relacdo ao uso de defensivos agricolas no Brasil, segundo o
Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
(SINDAG, 2009b), no ano de 2008, os produtores gastaram US$ 7,12
bilhdes para adquirir 734 mil toneladas de defensivos agricolas no
Brasil. Ainda de acordo com 0 mesmo Sindicato, no Brasil, em 2008,
houve um consumo de agroquimicos maior que nos Estados Unidos,
sendo assim, o Brasil ocupou a posic¢ao de lider no consumo mundial de
agroquimicos (SINDAG, 2009a).

Dados recentes divulgados pelo SINDAG (2011) afirmam que as
vendas de defensivos agricolas no Brasil ultrapassaram os US$ 6,03
bilhGes entre janeiro e agosto de 2011, representando um crescimento de
7% sobre 0 mesmo periodo do ano anterior.

3.1.2. Definigdo e Classificagdo

O Decreto n® 6913 (BRASIL, 2009) que dispde sobre diversos
procedimentos com relagdo ao manuseio dos defensivos agricolas,
define defensivos agricolas da seguinte maneira:
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“defensivos agricolas e afins” sdo definidos como
produtos e agentes de processos fisicos, quimicos
ou biolégicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na prote¢do de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros
ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicdo da flora ou da fauna, a fim de
preservd-las da agdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como as substancias e
produtos  empregados como  desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento”.

De acordo com OPAS (1997), os defensivos agricolas podem ser
classificados de acordo com sua acdo e através do grupo quimico ao
gual pertencem, assim sdo denominados: inseticidas, fungicidas e
herbicidas. Uma breve caracterizacdo dessa classificacdo é que os
inseticidas sdo os defensivos agricolas que atuam no combate aos
insetos, larvas e formigas; fungicidas tem a finalidade de combater os
fungos; e herbicidas atuam no combate as ervas daninhas.

Os inseticidas, classe dos defensivos agricolas que serdo
contemplados nesse estudo, ainda podem ser classificados da seguinte
maneira (OPAS, 1997):

- Organofosforados: sdo derivados do acido fosférico, do acido
tiofosférico ou do &cido ditofosforico;

- Carbamatos: sdo derivados do acido carbamico, como por
exemplo, Carbaril, Tentfk, Zeclram, Furadan, entre outros;

- Organoclorados: sdo compostos a base de carbono, com radicais
de cloro, e sdo derivados do clorobenzeno, do ciclo-hexano ou do
ciclodieno;

- Piretroides: sdo aqueles que apresentam estrutura semelhante a
piretrina.

Outra classificacdo que pode ser dada aos defensivos agricolas
esta relacionada ao seu poder toxicologico. O grau de toxicidade deve
ser representado nos rétulos das embalagens dos mesmos, e devem ser
identificados por uma cor que represente a sua classe toxicoldgica, como
apresentado no Quadro 1.
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Quadro 1: Classe toxicoldgica e sua cor correspondente representada no rétulo

do produto.
Classificacdo | Grau de Toxicidade | Cor Correspondente no Rétulo
Classe | Extremamente toxicos Faixa Vermelha
Classe Il Altamente téxicos Faixa Amarela
Classe 111 Medianamente toxicos Faixa Azul
Classe IV Pouco tdxicos Faixa Verde

Fonte: OPAS, 1997.

A classificacdo toxicoldgica (Quadro 2) é realizada através de
testes onde se identifica a dose letal 50 (DL 50), que representa a
guantidade suficiente da substancia em analise que é capaz de matar
metade de uma populacdo adulta em teste (OPAS, 1997).

Quadro 2: Classifica¢ao toxicoldgica de acordo com a DL 50.

Grau de DL 50 Dose capaz de matar uma pessoa
Toxicidade (mg/kg) adulta
Extre’mgmente <5 Uma pitada — algumas gotas
toxico
Altamente toxico 5-50 Algumas gotas — uma colher de cha
Medianamente Uma colher de chéa — duas colheres de
- 50 — 500
toxico sopa
Pouco toxico 500 — 5000 Duas colheres de sopa — um copo
Muito pouco tdxico >5000 Um copo — um litro

Fonte: OPAS, 1997.

3.1.3. Carbamatos

Por apresentaram &tomo de carbono em sua férmula, os
carbamatos também podem ser classificados como defensivos agricolas
organicos e estdo na categoria de defensivos agricolas sintéticos por nao
serem naturais e devido ao fato de serem produzidos pelo homem.

Os primeiros carbamatos surgiram no mercado em
aproximadamente 1950. Sdo derivados do acido carbdmico e sédo
compostos instaveis. Os fatores que influenciam em sua degradacéo séo:
umidade, temperatura, luz, volatilidade. Os carbamatos sdo
metabolizados por microrganismos, plantas e animais ou degradados na
agua e no solo, especialmente em meio alcalino (SUCEN, 2000). O
modo de acdo dos carbamatos consiste na inibicdo da enzima
colinesterase, que afeta o sistema nervoso (QUEENSLAND HEALTH,
2002).
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De acordo com SANCHES et al. (2003) as trés classes mais
comercializadas de N-metil carbamatos, no Brasil, sdo os fenois (sendo
0s mais utilizados o carbaril, o carbofurano e o bufencarb), as oximas
(com destaque para o metomil), e os compostos hidroxiheterociclicos
(dos quais o primecarb € o mais usado).

Os trés defensivos agricolas utilizados neste estudo: carbaril,
carbofurano e metomil, estdo descritos nos itens que seguem.

3.1.3.1. Carbaril

O nome quimico do carbaril ¢ 1-naphthyl methylcarbamate,
pertence ao grupo quimico Metilcarbamato de naftila, sua férmula bruta
é C;p,H;iNO, e sua formula estrutural esta apresentada na Figura 1
(ANVISA, 2006).

Figura 1: Férmula estrutural do Carbaril (ANVISA, 2006).
OCONHCH,

De acordo com RISSATO (1993) citado por SANCHES et al.
(2003), o carbaril ¢ um inseticida utilizado como regulador de
crescimento. E empregado no controle de insetos voadores e sugadores
em mais de 120 tipos de plantagdes, incluindo vegetais, arvores
frutiferas (incluindo o citrus), mangas, bananas, morangos, soja, batatas
e plantas ornamentais.

De acordo com informagdes disponiveis pela ANVISA (2006), o
uso agricola autorizado do carbaril é a aplicacdo foliar nas culturas de
abacaxi, abébora, algoddo, alho, banana, batata, cebola, couve-flor,
feijdo, macd, pastagem, pepino, repolho e tomate. Sua classificacdo
toxicoldgica é Classe 1, o que significa altamente toxico.

3.1.3.2. Carbofurano

O nome quimico do carbofurano é 2,3-dihydro-2,2-
dimethylbenzofuran-7-ylmethylcarbamate (IUPAC). Pertence ao grupo
guimico Metilcarbamato de benzofuralina, sua férmula bruta €
C12HisNO3 e sua formula estrutural estd apresentada na Figura 2
(ANVISA, 2003).



35

Figura 2: Férmula estrutural do Carbofurano (ANVISA, 2003).

OCONHCH,
O CH,
CH

3

O uso agricola autorizado do carbofurano é a aplicacdo no solo
nas culturas de algoddo, amendoim, arroz, banana, batata, café, cana-de-
acucar, cenoura, feijdo, fumo, milho, repolho, tomate e trigo; e ainda,
aplicacbes em sementes de algoddo, arroz, feijdo, milho e trigo. A
classificacdo toxicoldgica é Classe I, o que significa extremamente
toxico (ANVISA, 2003).

3.1.3.3. Metomil

O nome quimico do metomil é S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy)thioacetimidate, pertence ao grupo quimico
Metilcarbamato de oxima, sua formula bruta é CsHigN,O,S e sua
férmula estrutural esta apresentada na Figura 3 (ANVISA, 1985).

Figura 3: Formula estrutural do Metomil (ANVISA, 1985).
_SCH

CH,;NHCO,N=C
CH

3

3

De acordo com informagdes disponiveis pela ANVISA (1985), o
uso agricola autorizado do Metomil é a aplicacdo foliar nas culturas de
algodao, batata, brécolis, couve, milho, repolho, soja, tomate e trigo. A
classificacdo toxicolégia é Classe I, o que significa extremamente
toxico.
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3.1.4. Principais Propriedades dos Defensivos agricolas que

Influenciam no Processo de Separagdo por Membranas

Os principais mecanismos de rejei¢do de solutos por membranas
sdo: a retencdo fisica das moléculas com o didmetro maior do que os
poros da superficie da membrana; o bloqueio fisico do poro por essa
molécula, devido a semelhanca do didametro; adsorcdo e difusdo
(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

Estudos estdo sendo realizados no intuito de definir por qual
mecanismo essa remogdo ocorre. Alguns deles estdo citados no item
dessa revisdo: 3.6 Tratamentos de Aguas Contaminadas com Defensivos
agricolas Através de Membranas de Nanofiltragdo e Osmose Inversa.

De acordo com PLAKAS e KARABELAS (2011) as
propriedades dos defensivos agricolas que influenciam na remogéo
através de processos de tratamento de agua com membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa sdo: a massa molar e o tamanho; se a
molécula é hidrofébica ou hidrofilica, e a polaridade.

Além disso, informacdes como pH de estabilidade e solubilidade
dos defensivos agricolas (carbaril, carbofurano e metomil), séo
apresentados no Quadro 3.

Quadro 3: Propriedades do Carbaril, Carbofurano e Metomil.

Propriedades Carbaril | Carbofurano Metomil
Formula Global C,H11NO, C1,Hi5sNO; CsH,4N,0,S
Massa Molar (g/mol) 201,22 221,26 162,21
pH de estabilidade 5 4 5-7
Solubilidade em agua 20°C 9.1 322.0 55000,0
(mg/L)
Ponto de degradagdo (°C) 254 276 192
Coeficiente de parti¢do
octanol-agua (log Kow) pH 2,36 18 1,24
7,20°C
ty, fase aquosa (dias) - 6,1 2,9

3.1.5.

Contaminacao de Aguas por Defensivos agricolas

De acordo com o Relatério de Desenvolvimento Humano (RDH)
de 2006, divulgado pelo Programa das NagGes Unidas para o
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Desenvolvimento (PNUD), 1,1 bilhdes de pessoas no mundo ndo tém
acesso a uma quantidade minima de agua potavel.

Além da dificuldade do fornecimento de agua potavel para a
populacdo que ndo tém acesso, ha a preocupacdo com a contaminagéo
de mananciais cujas aguas seriam destinadas a tratamento e ao
abastecimento publico. Essa contaminagdo das aguas pode afetar os
homens com substancias toxicas de efluentes industrias, defensivos
agricolas, residuos de atividades mineradores, esgotos domésticos, entre
outros. Isso porque esses contaminantes conseguem atingir a cadeia
alimentar (VALLE, 2004).

SANCHES et al. (2003) em um estudo sobre a utilizacdo de
defensivos agricolas e seus riscos associados & contaminacdo da agua,
abordaram a questdo de que, quando aplicados diretamente no solo, os
defensivos agricolas podem ser degradados de diferentes maneiras: por
vias quimicas, fotdlise ou acdo de microrganismos. Porém, existem
moléculas que podem permanecer no ambiente sem serem degradas. Sdo
denominadas moléculas de alta persisténcia ja que possuem baixa taxa
de degradacdo. Essas moléculas podem atingir lengois subterraneos e
aguas superficiais, pois podem ser adsorvidas e dessorvidas nas
particulas do solo e sofrer lixiviacdo. A facilidade de serem adsorvidas,
dessorvidas e de sofrerem degradacdo estd relaciona com as
propriedades de cada defensivo agricola.

De acordo OLIVEIRA-FILHO e LIMA (2002) ha diferentes
maneiras, além da lixiviacdo, pelas quais os ambientes aquaticos podem
ser atingidos por defensivos agricolas, sendo elas:

- Aplicacdo direta do produto no curso d’agua para controle de
plantas aquaticas, algas e moluscos;

- Pela deriva, durante a aplicacdo dos produtos na agricultura;

- Pela infiltragdo no solo;

- Pelo escoamento superficial.

A Figura 4 apresenta ainda, outras diferentes formas de como os

defensivos agricolas podem atingir o ambiente aquéatico. A lixiviacdo
pode acarretar na contaminacdo de aguas subterrdneas. As aguas
superficiais podem ser contaminadas por carreamento; devido a eroséo
do solo; aplicacdo direta dos defensivos agricolas; lancamento de
efluentes industriais no manancial e devido a lavagem de materiais
utilizados na aplicacdo dos defensivos agricolas.
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Figura 4: Vias de contaminagdo do ambiente aquético por defensivos agricolas.
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Fonte: Adaptado de SOLOMON (1992)

O potencial de contaminagdo de aguas por defensivos agricolas
bem como o monitoramento de &guas superficiais para verificar a
ocorréncia de contaminacdo por esses produtos quimicos, tem sido
estudado no Brasil.

Um estudo realizado por OLIVEIRA-FILHO e LIMA (2002)
sobre o potencial de impacto da agricultura nos recursos hidricos na
regido do cerrado, identificou as culturas mais importantes da regido e
os principais defensivos agricolas utilizados nelas. Através dos
pardmetros: “quantidade utilizada” e “mobilidade no solo”, verificaram
a potencialidade desses defensivos agricolas em contaminar 0s recursos
hidricos. Esse estudo selecionou, entre varios defensivos agricolas, o
carbaril e o carbofurano, como aqueles que tém potencial de contaminar
ambientes hidricos da Regido do Cerrado brasileiro.

MARCHESAN et al. (2010) realizaram um estudo no Rio Grande
do Sul, em Santa Maria, avaliando a contaminacdo por defensivos
agricolas nos rios Vacacai e Vacacai-Mirim. Coletaram amostras de
novembro a fevereiro entre as safras agricolas de arroz nos periodos de
2003/04 e 2007/08. Foi identificada a contaminac¢do por carbofurano em
ambos os rios. A concentracdo maxima de carbofurano no rio Vacacai
foi de 0,6 pg/L e no rio Vacacai-Mirim de 0,8 pg/L. Os valores séo
abaixo dos valores estabelecidos pela legislacdo brasileira e acima da
legislacdo estabelecida pela Comunidade Européia, que estabelece o
limite de 0,1 pg/L para qualquer agrotoxico e 0,5 pg/L para a soma dos
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defensivos agricolas na agua (CEE, 1998).

SILVA et al. (2009) realizaram um estudo em que monitoraram a
ocorréncia de defensivos agricolas em aguas superficiais de sete regides
do sul do Brasil associados ao cultivo de arroz irrigado, que tem alto
potencial contaminante dos mananciais hidricos. As regibes monitoradas
foram: Fronteira Oeste (RS), Campanha (RS), Sul (RS), Planicie
Costeira Interna a Lagoa dos Patos (RS), Planicie Costeira Externa a
Lagoa dos Patos (RS), Depressdo Central (RS) e Regido Sul de Santa
Catarina (SC). Com relagcdo ao carbofurano, a concentracdo média
detectada (ug/L) em cada uma dessas regides, respectivamente, foi de
0,045; 0,050; 0,050; 0,070; 0,520; 0,080 e 0,085. A frequéncia de
detecgdo (%), ou seja, o percentual de amostras analisadas em que foi
detectada a presenca de carbofurano foi de: 22,2; 11,1; 25,0; 22,2; 33,3;
44,4 e 22,2 (em cada uma das regides). As maiores concentragdes desse
agrotoxico foram observadas na época de drenagem.

OLIVEIRA-FILHO e LIMA (2002) abordaram as consequéncias
da contaminacédo dos recursos hidricos por defensivos agricolas, citados
a sequir:

- Toxicidade para organismos aquaticos, que pode acarretar em
modifica¢Ges da cadeia alimentar alterando a biodiversidade daquela
localidade;

- Acumulacdo no sedimento ou nos organismos aquaticos,
podendo atingir o homem através de fontes alimentares contaminadas;

- Contaminacdo da populacdo pelo consumo da agua
contaminada;

- Toxicidade para culturas irrigadas com agua contaminada;

- Acumulagdo em culturas irrigadas com agua contaminada.

3.1.6. Legislacbes Nacionais e Internacionais de Defensivos
agricolas na Agua Potavel

No Brasil, a Portaria n® 2914/2011 do Ministério da Salde € a que
estabelece o padrdo de potabilidade da &gua e também estabelece
procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da
qualidade da &gua para o consumo humano (BRASIL, 2011).

Essa Portaria estabelece valores maximos permitidos na agua
potavel para fatores microbiolégicos, substancias quimicas inorganicas,
organicas, defensivos agricolas, cianotoxinas, desinfetantes e produtos
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secundarios da desinfeccdo; e também estabelece pardmetros
radioativos.

Carbaril, carbofurano e metomil, defensivos agricolas avaliados
nesse estudo, ndo se encontravam na lista dos 24 defensivos agricolas
com valores méaximos permitidos estabelecidos pela Portaria anterior, n°
518/2004 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004). Porém, a Portaria n°
2914/2011 ja estabelece valores méaximos permitidos para o carbofurano
que ¢é de 7 pg/L (BRASIL, 2011).

Legislacdes internacionais estabelecem limites de concentracdo
de alguns desses defensivos agricolas na agua de abastecimento. A
Comunidade Européia estabelece o limite de 0,1 pg/L para qualquer
agrotoxico e 0,5 pg/L para a soma dos defensivos agricolas na agua
(CEE, 1998). O Canadé estabelece um limite para o carbofurano e para
o carbaril de 90 pg/L (HEALTH CANADA, 2010). A Organizacdo
Mundial da Saude estabelece um limite para o carbofurano de 7 pg/L
(WHO, 2011). A legislagdo australiana estabelece limites para os trés
defensivos agricolas que serdo avaliados nesse estudo: carbaril,
carbofurano e metomil, sendo esses limites, respectivamente, de 30
pg/L, 10 pg/L e 20 pg/L (NRMMC, 2011).

3.1.7. Meétodo Analitico para Determinacdo dos Carbamatos
Carbaril, Carbofurano e Metomil

A determinacdo de defensivos agricolas requer um método
analitico capaz de fornecer resultados confidveis. Entre as técnicas
instrumentais que sdo recomendaveis para a determinagdo de defensivos
agricolas, estdo: a cromatografia gasosa e a cromatografia liquida.

A cromatografia é um método que permite a separacdo de
compostos que estdo em uma mesma amostra. Esses compostos séo
distribuidos entre uma fase estacionaria e uma fase mével. As diferentes
afinidades dos compostos com a fase mével e com a fase estacionéria,
permite que a separagdo ocorra, ja que, devido a isso, 0S compostos
deslocam-se com diferentes velocidades.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é uma técnica
amplamente utilizada para quantificar carbamatos em aguas propiciando
a obtencdo de resultados em baixas concentracfes. A EPA (Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) fornece metodologias para
determinacdo de carbamatos em aguas utilizando HPLC com detector de
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fluorescéncia e extracdo liquido/liquido (Método 8318) e outro com
injecdo direta da amostra (Método 531.2).

Métodos alternativos sdo utilizados para determinacdo dos
mesmos defensivos agricolas devido a incompatibilidade de
equipamentos e materiais de analise sugeridos pela EPA. Um método
alternativo seria a utilizagdo da cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de ultravioleta e extracdo em fase soélida, permitindo a
quantificagdo de carbamatos em pg/L. Técnica esta utilizada por
BAILEY (1996) e PARREIRA (2001).

3.2. VALIDAGAO DE METODOS CROMATOGRAFICOS

Nas técnicas de separacdo por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), a validagdo do método € necessaria para demonstrar
a validade dos resultados obtidos através das medigBes. Segundo a
ANVISA (2003),

“a validacdo deve garantir, através de estudos
experimentais, que o método atenda as exigéncias
das aplicacbes analiticas, assegurando a
confiabilidade dos resultados”.

Os pardmetros analiticos normalmente encontrados para
validagdo de métodos sdo: seletividade; linearidade e faixa de aplicagao;
precisdo; exatiddo; limite de deteccdo e limite de quantificacdo
(BOTTOLI et al., 2004; BRITO et al., 2002 e 2003; EPA, 2001,
RIBANI et al., 2004).

3.2.1. Seletividade

A seletividade de um método corresponde a sua capacidade em
avaliar, de forma inequivoca, as substancias que estdo sendo analisadas
na presenca de componentes que podem interferir com a sua
determinacdo em uma amostra complexa. Sendo assim, garante que o
pico de resposta seja exclusivamente do composto de interesse.

O estudo da seletividade ird depender da disponibilidade de se
obter a matriz isenta da substancia de interesse.

Caso haja essa possibilidade, avalia-se a seletividade através da
comparagdo entre a matriz isenta da substancia de interesse e a matriz
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adicionada com esta substancia, sendo que nenhum interferente deve
eluir no tempo de retencdo da substancia de interesse (RIBANI ET. AL.,
2004).

Quando ndo é possivel obter a matriz isenta da substancia de
interesse, segundo INMETRO (2003), o teste de seletividade pode ser
feito preparando-se dois grupos de amostras que contenham a mesma
adicdo de analito para cada nivel de concentragcdo. Um grupo inclui a
matriz da amostra (contendo um nivel basico do analito) e o outro grupo
ndo inclui a matriz da amostra. As duas curvas analiticas devem ser
comparadas e caso elas sejam paralelas, significa que ndo ha
interferéncia da matriz na substancia de interesse.

Outra maneira de avaliar a seletividade é através da andlise da
técnica cromatografica acoplada a espectrometria de massa (RIBANI ET
AL., 2004).

3.2.2. Linearidade e Faixa de Aplicagdo

A linearidade corresponde a capacidade de um método em
fornecer resultados que sejam diretamente proporcionais a concentracao
do analito em amostras, dentro de uma determinada faixa de trabalho.

A relagdo matemdtica entre o sinal e a concentragdo é
determinada empiricamente, com a obtencdo de sinais medidos de
concentracdes conhecidas.

O método 532.1 da EPA (2001) recomenda pelo menos cinco
concentracBes que devem ser injetadas no minimo trés vezes cada.

A equacdo da reta, denominada curva analitica, e que relaciona as
duas variaveis é:

y=ax+b

Onde:

y = resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc);

X = concentracao;

a = inclinacdo da curva de calibragéo;

b = intersec¢cdo com o eixo Y.

Quanto maior o valor de a, mais sensivel € o composto, ou seja,
maior serd sua absorbancia, altura de pico ou area.

Na curva analitica, além dos coeficientes a e b, pode-se calcular o
coeficiente de correlagdo r, que permite uma estimativa da qualidade da
curva. Quanto mais proximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de
pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressdo
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estimados. Um coeficiente de correlagdo maior que 0,999 é considerado
como evidéncia de um ajuste ideal dos dados para a linha de regresséo.
O INMETRO (2003) recomenda um coeficiente de correlagdo maior que
0,90 e a ANVISA recomenda um valor igual a 0,99.

A quantificacdo dos compostos de interesse em validacdo pode
ser obtida através dos seguintes métodos: padronizacdo externa;
padronizagdo interna; superposi¢do de matriz; adicdo de padréo.

O método de padronizagdo externa consiste na comparacao entre
as &reas obtidas nos cromatogramas das substancias que devem ser
guantificadas, com as areas obtidas com solucbes de concentragfes
conhecidas preparadas a partir de um padrdo. Primeiramente, relaciona-
se diferentes niveis de concentragBes conhecidas com as respectivas
areas para obtencdo de uma curva, assim, através da curva pode-se
calcular a concentragdo da substancia na amostra a partir da area obtida
no cromatograma.

Com relagdo a faixa de trabalho, de acordo com INMETRO
(2003), deve incluir a faixa de aplicacdo para a qual 0 ensaio vai ser
utilizado, sendo que a concentragdo mais esperada da amostra deve,
sempre que possivel, estar situada no centro da faixa de trabalho. Ainda
segundo INMETRO (2003) a faixa linear de trabalho é o intervalo entre
o0s niveis inferior e superior de concentragdo do analito que apresentam
precisdo, exatidao e linearidade exigidas.

O método 532.1 da EPA (2001) para andlise de residuos de
carbamatos em aguas por cromatografia liquida com detector de
fluorescéncia e injecdo direta da amostra recomenda que a faixa de
trabalho contenha os valores de interesse e, no caso de estudos
cientificos, deve incluir valores que atendam a legislacéo.

3.2.3. Precisdo

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes
ou padrdes, sob condicbes definidas (INMETRO, 2003).

A precisdo pode ser expressa pela estimativa do desvio padréo
relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV).

Em métodos de analise de tracos ou impurezas, sdo aceitos RSD
de até 20%, dependendo da complexidade da amostra (HUBER, 1998).

A precisdo pode ser considerada em trés niveis diferentes:
repetitividade; precisdo intermediaria; reprodutibilidade.
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A avaliagdo da repetitividade é realizada com o mesmo
procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento usado sob as
mesmas condic¢Bes, mesmo local e repeticbes em um curto intervalo de
tempo (RIBANI, 2004). A ANVISA (2003) sugere que a repetitividade
seja verificada a partir de um minimo de nove determinacdes e deve
incluir o limite do procedimento. Pode-se realizar a analise de trés
niveis, com trés repeti¢des cada um.

A precisdo intermediaria tem como objetivo verificar se no
mesmo laboratorio, 0 método fornecera os mesmos resultados. Indica as
possiveis variagcBes devido a eventos como diferentes dias, diferentes
analistas, diferentes equipamentos, ou uma combinacao destes fatores.

A reprodutibilidade é o grau de concordéncia entre os resultados
das medicgdes de uma mesma amostra efetuadas sob condicfes variadas
de medicdo. E considerada importante quando um laboratério busca a
verificagdo do desempenho dos seus métodos em relacdo aos dados de
validacdo obtidos através de comparacao interlaboratorial.

3.2.4. Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de
referéncia aceito como verdadeiro (INMETRO, 2003). De acordo com
Ribati et al. (2004), os processos mais utilizados para avaliar a exatiddo
de um método sdo: materiais de referéncia; comparacdo de métodos;
ensaios de recuperagdo; adi¢do de padrdo.

3.2.5. Limites de Deteccéo e Quantificacao

O limite de deteccdo (LD) representa a menor concentracdo da
substancia em exame que pode ser detectada, mas ndo necessariamente
quantificada, utilizando um determinado procedimento experimental
(INMETRO, 2003).

Uma das maneiras de definir o limite de deteccdo é utilizando
parametros da curva analitica, da seguinte forma:

LD=3,3xs
S
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Onde s é a estimativa do desvio padrdo da resposta e S é 0
coeficiente angular da curva analitica.

O limite de quantificagdo (LQ) representa a menor concentracdo
da substdncia em exame que pode ser medida, utilizando um
determinado procedimento experimental. Também pode ser calculado
em func¢do dos dados da curva analitica da seguinte maneira:

LQ=10xs
S

3.3. APLICAGAO DOS PROCESSOS DE SEPARAGAO POR
MEMBRANAS NO TRATAMENTO DE AGUA

As membranas podem ser definidas como uma barreira capaz de
separar duas fases, restringindo total ou parcialmente o transporte de
uma ou mais espécies quimicas presentes nessas fases. BAKER (2004)
define as membranas como uma interface capaz de moderar a
permeacdo de espécies quimicas em contato com ela. TSUTIYA e
SCHNEIDER (1999) definiram as membranas como um filme fino que
é capaz de separar duas solugdes, atuando como uma barreira seletiva
para o transporte de componentes da solucao.

As membranas tém tido uma importancia cada vez mais relevante
no tratamento de &gua, principalmente as de microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo  (UF), nanofiltragdo (NF), osmose inversa (Ol),
eletrodialise/eletrodialise reversa (ED/EDR) (DURANCEAU et al.,
2011).

3.3.1. Caracteristicas, Classificacéo e Configuracéo

As membranas séo classificadas pelo tipo de material pelo qual
sdo constituidas, pela capacidade de rejeitar os solutos ou pelos
mecanismos envolvidos na rejeicdo destes solutos. Alterando o tamanho
dos poros ou as propriedades fisico-quimicas da membrana, pode-se
alterar sua seletividade (TSUTIYA e SCHNEIDER, 1999).

As diferencas entre a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),
nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), estdo relacionadas com o
tamanho dos componentes rejeitados pela membrana e a pressao
transmembrana requerida para o processo. A progressao, nessa ordem,
corresponde & diminuicdo do tamanho dos componentes rejeitados e
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também corresponde ao aumento da pressao requerida para o transporte
do fluido através da membrana (DURANCEAU et al., 2011).

Para que a separagdo dos contaminantes presentes na dgua, esses
processos utilizam como forga motriz a presséo hidraulica. As principais
caracteristicas desses processos estdo esquematicamente apresentadas na
Figura 5, em que para cada tipo de membrana esta relacionado a presséo
utilizada, os compostos removidos e o didmetro médio dos poros.

Figura 5: Principais caracteristicas dos diferentes processos de separagao por
membranas.
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Fonte: MIERZWA E HESPANHOL,; 2005

A dificuldade na remocdo de contaminantes durante o processo
de tratamento de agua para a producdo de agua potavel esta exigindo,
cada vez mais, técnicas avangadas. Os processos com membranas,
frequentemente, tem apresentado vantagens técnicas e econdmicas
frente & outros processos de tratamento.

As membranas normalmente sdo preparadas a partir de
polimeros, sendo também utilizado material cerdmico. As membranas
poliméricas sdo encontradas em diferentes configuragcdes, como placa
plana, fibra oca, tubular ou espiral.
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3.3.2. Filtracéo Perpendicular e Tangencial

Os sistemas de separacdo por membranas podem operar de duas
formas distintas (Figura 6):

- Filtragdo frontal (“dead-end”): o fluxo de alimentagdo atravessa
perpendicularmente a superficie da membrana. Os solutos ficam retidos
na superficie da mesma, levando a um depdsito sobre ela, que aumentara
a resisténcia a transferéncia de massa ao longo do tempo de filtracao.

- Filtragdo tangencial (“cross-flow”): o fluxo de alimentacdo
escoa paralelamente a superficie da membrana reduzindo a polarizacéo
por concentracdo. Essa é a forma de filtragdo em membranas em espiral,
como as utilizadas nesse trabalho.

Figura 6: Desenho esquematico das formas de operagéo por filtragdo frontal
(Dead-end) e filtragdo tangencial (Cross-flow).
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Fonte: Adaptado de web
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3.3.3.  Membranas em Espiral

As membranas em mddulo espiral de osmose inversa foram
introduzidas no processo de dessalinizacdo de aguas salobras e aguas do
mar em meados dos anos 1970. Uma evolucdo dessa tecnologia foi sua
utilizacdo com baixa pressdo, que se deu por volta dos anos 80
(DURANCEAU et al., 2011).

As membranas em espiral sdo constituidas por folhas planas de
membranas enrolas em espiral, formando um cilindro (Figura 7). Na
parte central desse cilindro hd um tubo perfurado que permite a coleta
do permeado.

Figura 7: Apresentacdo esquematica da membrana na configuragdo em espiral.
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Nos processos de separagdo com membranas em espiral, o fluxo
de filtracdo é paralelo @ membrana. Um fluxo ird atravessar a membrana
tendo os contaminantes removidos, e ¢ denominado permeado; o outro
fluxo, denominado concentrado, conterd a maior parte desses
contaminantes.

O funcionamento da membrana em espiral ocorre através da
entrada do fluxo de alimentacdo em uma das laterais do cilindro, no
canal criado pelo espacador. O permeado segue um caminho em espiral
até atingir o tubo central coletor do permeado, jA 0 concentrado nédo
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chega a esse tubo, pois ndo permeia através da membrana. Tanto o
permeado quanto o concentrado irdo sair ao lado oposto da entrada da
agua de alimentacdo, mas em canais diferenciados, podendo ser
separados.

Quando comparado com membrana de fibra oca, 0 mddulo em
espiral apresenta um fluxo de alimentagdo mais turbulento (devido a sua
configuragdo fisica), isso permite uma maior facilidade de acesso dos
produtos de limpeza na membrana. A maior velocidade de fluxo ocorre
na entrada do elemento, assim a menor velocidade de fluxo ocorre na
saida. Considerando as membranas em espiral em série, € mais provavel
a ocorréncia de fouling coloidal ou quimico nos ultimos elementos da
série, j& no primeiro elemento da série, provavelmente havera a
ocorréncia de fouling por deposicdo de particulas na membrana
(DURANCEAU et al., 2011).

3.3.4. Fouling

O fouling é caracterizado pela queda de fluxo permeado durante o
processo de filtragcdo que ocorre devido a formacdo de uma camada
adicional na superficie da membrana denominada “bolo” ou “torta”
(BASSETI, 2002).

Materiais particulados, sais inorganicos precipitados, metais
oxidados e matéria organica sdo os principais agentes que atuam na
ocorréncia do fouling. Podem causar incrustacbes e dessa maneria
podem ocasionar bloqueio dos poros e/ou formagdo de uma camada
(“bolo” ou “torta”) na superficie da membrana.

O comportamento do fluxo de permeado ao longo do tempo de
filtracdo, que tem seu fluxo de permeado reduzido, pode ser explicado
pelo efeito do fouling na membrana (Figura 8).
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Figura 8: Reducéo do fluxo permeado em fungéo do fouling.
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Quatro tipos de mecanismos de fouling sdo descritos por
HERMIA (1982): blogueio completo dos poros; blogueio parcial
(intermediario) de poro, blogueio interno de poro e formacdo de torta
(Figura 9).

Figura 9: Mecanismos de fouling que ocorrem na membra: (a) bloqueio
completo do poro; (b) blogueio parcial do poro; (c) formagdo de torta; (d)
bloqueio interno de poro.
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Fonte: NISHI, 2011.
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O fouling é um dos fendmenos que reduzem o desempenho dos
processos com membranas. Alguns indices que podem ser utilizados
para verificar a tendéncia da ocorréncia do fouling sdo: SDI (Silt Density
Index) e MFI (Membrane Fouling Index) (DURANCEAU et al., 2011;
MIERZWA e HESPANHOL, 2005). Sendo o SDI um dos mais
importantes parametros de qualidade da agua para sistemas com
membranas, principalmente para a nanofiltragio e osmose inversa
(CRITTENDEN et al., 2010).

Os indices SDI e MFI sdo definidos utilizando um modelo béasico
de resisténcia como indicador da qualidade da agua e do potencial de
formacdo do fouling nas membranas. Os valores por eles obtidos
assemelham-se ao coeficiente de transferéncia de massa na membrana
utilizadas na producéo de agua potavel (DURANCEAU et al., 2011).

O indice de fouling é uma estimativa do que podera ocorrer na
membrana e do pré-tratamento que sera necessario antes da passagem
pelas membranas de nanofiltragdo ou osmose inversa.

O Silt Density Index (SDI) é um dos indices mais comumente
utilizados. A determinago € realizada atraves de testes em membranas e
é calculado de acordo com a Equacdo (DURANCEAU et al., 2011):

~100[1=(t,/1,)]
1

SDI

Onde:

ti = tempo necessario para a coleta inicial de 500 ml da amostra

tf = tempo necessério para a coleta final de 500 ml da amostra

t = tempo total do teste

Para o calculo sdo necessarios trés intervalos de tempo que séo
referentes ao tempo para a coleta de um volume pré-determinado da
agua que atravessa uma membrana de 0,45 um e de 47 mm de diametro
interno, a uma pressao de 30 psi (2,04 atm) (ASTM,2001). Os intervalos
de tempos utilizados na equacao ti e tf sdo os tempos inicial e final para
a coleta de uma amostra de &gua de 500 ml. O terceiro intervalo de
tempo, é o intervalo pré-determinado que pode ser 5, 10 ou 15 minutos,
e corresponde ao tempo entre a coleta da amostra inicial e final.

O valor obtido pela equacéo é uma medida da resisténcia da agua
utilizada no inicio e no fim do teste. O Silt Density Index nédo é dindmico
e sua determinacéo ndo é realizada a partir de uma filtracdo tangencial,
mas sim perpendicular & membrana. Esse teste ndo utiliza a membrana
com 0 mesmo material ou tamanho de poro da membrana que sera
utilizada no sistema, mede apenas a resisténcia (DURANCEAU et al.,
2011). Este teste ndo reflete com exatiddo as condigdes de acumulo de



52

material em sistemas operados por filtracdo tangencial (SCHNEIDER e
TSUTIYA, 2001). Dessa maneira este indice pode ser utilizado como
um guia geral da qualidade da &gua de alimentacéo, definindo se a 4gua
de alimentacdo é aceitavel ou ndo para ser utilizada nos processos com
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa.

O Modified Fouling Index (MFI) é determinado utilizando o
mesmo equipamento do SDI, porém o procedimento de coleta de dados
é diferente: no MFI mede-se o volume a cada 30 segundos de filtracdo
por um periodo de 15 minutos.

Para determinacéo do valor do MFI primeiramente calcula-se a
taxa do fluxo através do volume e tempo de filtragdo coletados durante o
experimento e, em um gréfico, plota-se no eixo y o inverso do fluxo e
no eixo X, 0 volume filtrado (Figura 10). O MFI é definido graficamente
como a inclinacdo da curva que relaciona o fluxo inverso ao volume
filtrado.

Figura 10: Curva tipica do MFI.
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Fonte: Adaptado de DURANCEAU et al. (2011)

O MFI ¢ consistente com a lei de Darcy, em que a espessura da
torta formada sobre a superficie da membrana é diretamente
proporcional ao volume filtrado (DURANCEAU et al., 2011).

Os valores de SDI e MFI sugeridos na literatura para a
membrana de nanofiltracdo e osmose inversa estdo apresentados no
Quadro 4.

Quadro 4: Valores dos indices de SDI correspondentes para osmose inversa e
nanofiltracdo.

Indice de Fouling Intervalo (s/L?) Aplicacdo
sDI 0-2 Osmose: Inversa
0-3 Nanofiltragdo
MEI 0-2 Osmose: Inversa
0-10 Nanofiltragdo

Fonte: Adaptado de DURANCEAU et al. (2011)
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3.3.,5. Limpeza das Membranas

Sistemas de tratamentos que utilizam membranas dependem da
limpeza das mesmas para a remocao das sujidades que se formam na
superficie e, parcialmente, no interior da membrana (SCHNEIDER E
TSUTIYA, 2001). Essa limpeza pode ser fisica, por retrolavagem ou
quimica, com a utilizacdo de solucdes acidas e basicas.

3.3.5.1. Limpeza Quimica

Os sistemas com membranas requerem limpezas periddicas
devido a acumulacdo de substincias na superficie da membrana,
obstruindo seus poros e fazendo com que haja uma reducédo do fluxo de
permeado.

Esses sistemas possibilitam a limpeza quimica periddica,
denominado CIP (clean in place), e a periodicidade ira depender do
fouling que se formard durante o processo de filtracdo. Os ciclos de
limpeza quimica podem variar de 45 minutos a 24 horas e sdo capazes
de restaurar o fluxo das membranas para valores proximos aos iniciais
(SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

De acordo com 0s mesmos autores, em sistemas de nanofiltracdo
e osmose inversa, os ciclos de limpeza devem ser iniciados quando um
dos seguintes parametros for atingido:

- diminuic&o do fluxo normalizado em cerca de 10%;

- aumento da pressao em 15%;

- aumento da passagem de sais normalizada em 5%.

A utilizacdo de solugdes acidas sdo geralmente para a remocéao de
depositos inorgénicos, j& as solugdes alcalinas, sdo para a remocéo de
depositos organicos e biofilmes.

3.3.5.2. Limpeza Fisica

De acordo com (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001) a técnica de
limpeza por retrolavagem é aplicada rotineiramente em membranas de
microfiltracdo e ultrafiltracdo, ja nas membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa, essa técnica é utilizada esporadicamente.
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Segundo (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001) para membranas
com fluxo tangencial, a retrolavagem consiste no bombeamento do
permeado em direcdo contraria a filtragdo. E um processo que dura entre
30 segundos a 1 minuto e o efluente da retrolavagem deve ser
descartado. A retrolavagem permite a remocdo da sujidade acumulada
na superficie da membrana.

3.4. NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA

De acordo com a literatura atual, no tratamento de agua, as
membranas poderiam ser classificadas em apenas duas categorias
denominadas: filtracdo e osmose inversa. A primeira categoria inclui as
membranas utilizadas para a separacdo de particulas suspensas na agua,
como a microfiltracdo e a ultrafiltragdo. A segunda categoria inclui as
membranas utilizadas para a separagdo de ions dissolvidos e compostos
com massas molares reduzidas, como as membranas de nanofiltracdo e
osmose inversa (DAVIS, 2010; CRITTENDEN et al., 2012).

Diferentemente das outras membranas em que a remocdo das
particulas ocorre por exclusdo por tamanho, na membrana de osmose
inversa a transferéncia de massa envolve um mecanismo difusivo
(CRITTENDEN et al., 2012). De acordo com 0s mesmos autores, as
membranas de nanofiltracdo e osmose inversa sdo utilizadas para a
separacdo de ions dissolvidos e compostos especificos com tamanhos
moleculares reduzidos.

As membranas de nanofiltracdo sdo geralmente utilizadas no
tratamento de agua para a remoc¢do de precursores da dureza, que sdo
fons bivalentes. 1sso ocorreu devido a sua limitagdo na remocéo de ions
monovalentes, ja que as membranas de nanofiltracdo permitem rejeicdo
de sais monovalentes de 0 a 70%. Porém, permitem altas rejeicfes de
sais polivalentes, em torno de 99% e elevada rejeicdo de compostos
organicos com massa molar superior ao massa molar de corte da
membrana (Li et al., 2008).

De acordo com DURANCEAU et al. (2011), as membranas de
nanofiltracdo sdo muito efetivas na remocdo de compostos bioldgicos
como virus, bactérias, helmintos, algas, protozoarios, fungos, entre
outros, porém ndo sdo muito empregadas nesses casos, devido as
limitagbes provocadas pelo fouling. Na remocdo de compostos
inorganicos (metais, cloretos, fluoretos, sulfetos, nitratos, entre outros) e
de compostos organicos como poluentes, a nanofiltragdo é muito
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eficiente e ndo ha limitagdes quanto ao fouling. O mesmo ocorre para a
turbidez, cor e solidos totais dissolvidos. Para a remocdo de sélidos
suspensos totais, para que a nanofiltracdo seja eficiente, requer a
combinagcdo com outros tratamentos como coagulacdo, floculagdo,
sedimentacdo, carvao ativado e oxidac&o.

No tratamento de &gua, as membranas de osmose inversa sao
utilizadas para a remocdo de substancias dissolvidas na agua.
Inicialmente, foi utilizada no tratamento de dgua para a remocéo de sal
em aguas salobras e aguas do mar, ja que tratamentos convencionais nao
conseguem remover esses sais dissolvidos. As membranas de osmose
inversa também tém a capacidade de remover compostos organicos
sintéticos.

Com relacdo a remocgdo de contaminantes, a osmose inversa
possui eficiéncia semelhante & membranas de nanofiltragdo. E mais
eficiente na remocdo de compostos orgénicos e inorganicos, cor,
turbidez e sélidos totais dissolvidos. Apresenta limitagdes na remocgéo
de compostos bioldgicos, devido a formacdo de fouling e necessita de
pré-tratamentos para ser eficiente na remocdo de sélidos suspensos
totais.

Na osmose inversa 0 processo de remocdo dos contaminantes
baseia-se no fendmeno natural da osmose, onde uma membrana
semipermedvel permite a passagem da &gua pura de uma solucgdo salina
diluida para uma solucdo salina mais concentrada, até que as duas
solucbes entrem em equilibrio, porém na osmose inversa ocorre 0
inverso: ocorre um fluxo de solvente da solugdo concentrada para a mais
diluida. Para que o processo de osmose inversa ocorra, é necessaria a
aplicacdo mecénica de uma pressdo superior a pressao osmotica do lado
da solugdo mais concentrada. Essa pressao aplicada permite que ocorra a
passagem de solvente da solugdo concentrada para a solugdo mais
diluida.

3.5. TRATAMENTOS DE AGUAS CONTAMINADAS COM
DEFENSIVOS AGRICOLAS ATRAVES DE MEMBRANAS
DE NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA

De acordo com PADUA (2009) existem diferentes métodos que
sdo utilizados para a remocao de defensivos agricolas da agua, tais como
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, independentes ou associados,
como, por exemplo: oxidacdo quimica, fotodegradacdo, combinacdo de
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ozonio com radiacdo UV, degradacdo pelo reagente de Fenton,
degradacéo bioldgica, coagulacéo e adsor¢do em carvdo ativado.

Quando a agua esta contaminada por defensivos agricolas e
utiliza-se a cloragcdo ou o tratamento com 0zbnio, ha a preocupacéo
guanto a geracdo de subprodutos devido a reacdo do cloro ou do o0zénio
com os defensivos agricolas, ja que esses subprodutos também podem
ser toxicos (TEPUS et al., 2009). Dessa maneira, 0S processos com
membranas tornam-se uma solucdo alternativa para a remoc¢do de
defensivos agricolas em &guas de abastecimento, pois ndo geram
subprodutos.

A adsorcdo também é um processo utilizado para remocéo de
defensivos agricolas da d4gua. KOSUTIC e KUNST (2002) afirmam que
as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa tornaram-se processos
alternativos para a adsor¢do com carvao ativado em p6 e granular, para a
remocdo de, entre outros contaminantes, defensivos agricolas, no
processo de producdo de dgua potavel.

Estudos sobre a remocdo de defensivos agricolas através de
membranas filtrantes de nanofiltracdo e osmose inversa no tratamento
de agua, foram realizados internacionalmente.

BERG et al. (1997) avaliaram a remog¢do de diuron, simazina,
atrazina, terbutilazina e metazachlorine em sete diferentes membranas
de nanofiltragdo. Obtiveram resultados de remoc¢do maiores que 60%
para o diuron e maiores que 90% para os outros cinco defensivos
agricolas na membrana de nanofiltragio NTR-7250, que foi a que
apresentou melhores resultados. Concluiram que as diferentes rejeicoes
desses defensivos agricolas por uma mesma membrana esta relacionada
com a estrutura molecular dos mesmos, entdo quanto maior a molécula,
maior sera sua rejei¢do pela membrana. Considerando as moléculas ndo
carregadas, o terbutilazina foi o que apresentou maior rejeicdo pelas
membranas, seguido da atrazina e simazina. Apesar de o diuron ndo
apresentar o menor peso molecular, apresentou 0 menor percentual de
rejeicdo pelas membranas, isso foi relacionado com o fato de apresentar
a menor secdo transversal.

VAN DER BRUGGEN et al. (2001) avaliaram quatro diferentes
membranas de nanofiltracdo (NF70, NF42, UTC-20 E UTC-60),
utilizando a filtragdo tangencial a uma pressdo de 10 bar, na remocéo de
atrazina, simazina, diuron e isoproturon, com concentracoes
respectivamente de 1,075 pg/L, 1,014 pg/L, 1,000 ug/Le 1,000 pg/L. A
membrana que apresentou os melhores resultados na rejeicdo desses
defensivos agricolas foi a NF70, com uma remogdo de
aproximadamente 95% para todos os compostos. De acordo com 0s
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autores, 0S mecanismos que permitem essa a remocdo sdo: a exclusao
por tamanho (se o tamanho do composto for maior do que o tamanho do
poro da membrana) e 0 momento de dipolo. Sendo assim, 0s compostos
gue apresentam alto momento dipolar como o diuron e isoproturon, a
remocao por meio da membrana é menos eficiente quando comparado a
outros compostos, pois o dipolo é dirigido perpendicularmente a
membrana e assim, esses compostos podem permear mais facilmente.

Ainda nesse mesmo estudo, VAN DER BRUGGEN et al. (2001)
verificaram a eficiéncia na remoc¢édo desses mesmos defensivos agricolas
mas com uma dupla passagem pela membrana. Nessa situagédo, a
membrana NF70 foi capaz de reduzir a zero a concentracéo de atrazina e
siuron, e as concentragdes finais de simazina e isoproturon foram, em
ambos os casos, de 0,01 pg/L.

Um estudo realizado por KOSUTIC e KUNST (2002), avaliou a
remocdo de atrazina, MCPA, triadimefon e propham em membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa. As membranas proporcionaram uma
remocao de mais de 80% para todos os defensivos agricolas estudados.
Os autores concluiram que a rejeicdo dos defensivos agricolas pelas
membranas ocorreu principalmente pela relacdo do tamanho do poro da
membrana e o tamanho da molécula do agrotéxico e que os efeitos
fisico-quimicos também influenciaram na rejeicéo.

RIBEIRO (2002) avaliou entre alguns compostos organicos, um
dos defensivos agricolas selecionados por este trabalho, que é o
carbofurano. O estudo foi realizado com membranas de nanofiltracdo
XN-40 e TS-80 com filtragdo frontal “dead-end”, a uma pressdo de 4
atm. O percentual de rejeicdo do carbofurano pelas membranas de
nanofiltracdo XN-40 e TS-80 foram, respectivamente, 4,88% e 2,92%.
Mesmo com um pré-tratamento utilizando membrana de ultrafiltracdo
(UE-50), as remogdes de carbofurano foram pequenas, de 9,19 % com a
membrana XN-40 e 7,29% com a membrana TS-80.

Um estudo realizado por CHEN et al. (2004) verificou a
influéncia da massa e tamanho molecular, do fluxo e da recuperacgdo, na
remocdo de defensivos agricolas. A membrana utilizada foi de
nanofiltracdo em espiral e de poliamida. Os autores avaliaram a remocéo
de onze pesticidas: atrazina, bentazone, cianazina, diuron, DNOC,
mecoprop, metamitron, metribuzin, pirimicarb, simazina e vinclozolin.
Foram avaliadas duas taxas de recuperagdo: 50 e 15%, e também dois
fluxos: 17 L/m”h e 25,5 L/m?.h. Bentazone, pirimicarb e vinclozolin
apresentaram rejeicdo total (remocdo de 100%, considerando
concentracdes inferiores que 0,1 pg/L) em todos os casos avaliados.
Esses defensivos agricolas representam os trés defensivos agricolas com
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maior peso molecular entre os estudados. Uma das conclusfes dos
autores é que a massa molecular influéncia na rejeicdo por membranas
ja que o percentual de rejeicdo aumentou conforme o aumento do peso
molecular dos defensivos agricolas.

SAKAR et al. (2007) estudaram a remocdo do herbicida
isoproturon no tratamento de agua através da coagulacdo, adsorcdo e
membranas planas de nanofiltracdo. Na agua bruta foram adicionados
1mg/L de isoproturon e ap6s o tratamento, a concentracdo do agrotdxico
variou entre 3 e 4 ug/L.

Em um estudo realizado por TEPUS et al. (2009) foi avaliado a
remocdo dos defensivos agricolas atrazina e deetilatrazina de amostras
de &guas subterraneas obtidas na Eslovénia. Membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa foram utilizadas em diferentes pressoes:
2, 5, 10 e 15 bar, e as concentrac@es iniciais de atrazina e deetilatrazina
utilizadas foram de 0,18 e 0,20 pg/l, respectivamente. A membrana de
nanofiltracdo apresentou remocéo de atrazina entre 50 a 61%, sendo que
as concentragbes do permeado variaram de 0,07 a 0,09 pg/L,
dependendo da presséo utilizada. J& remocdo de deetilatrazina foi de 0 a
10%, sendo que as concentragdes finais variaram de 0,20 a 0,18 ug/L.
Os resultados obtidos com a utilizacdo da membrana de osmose inversa
foram constantes nas pressdes utilizadas, sendo que o percentual de
remocéo de atrazina foi de 94,4% e de deetilatrazina de 95,0%, obtendo
concentracdes finais desses defensivos agricolas de 0,01 pg/L.

PLAKAS e KARABELAS (2011) descrevem o0s principais
fatores que interferem na remocéo dos defensivos agricolas quando séo
utilizadas as membranas de nanofiltracdo e osmose inversa, sendo eles:
as caracteristicas da membrana; as propriedades dos defensivos
agricolas; a composicdo da &gua de alimentagcdo; o fouling na
membrana; 0s parametros de operacdo do sistema e a modelagem de
rejeicdo do agrotoxico.

De acordo com 0s mesmos autores, as caracteristicas das
membranas que afetam na remoc¢do estdo relacionadas com o tamanho
do poro da membrana, a capacidade de rejeicdo de sais, 0 material que a
membrana é constituida e a carga da membrana.
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4. MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido no Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) no Laboratério de Potabilizacdo de Aguas
(LAPOA) e no Laboratério de Aguas da Lagoa do Peri (LAP) situado na
Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) da Companhia Catarinense de
Aguas e Saneamento (CASAN). As analises de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) foram realizadas no Laborat6rio Integrado de
Meio Ambiente (LIMA) e para realizacdo das analises foi necessario o
derivatizador pds-coluna fornecido pelo Instituto de Pesquisas
Ambientais e Tecnolégicas (IPAT).

A metodologia para o desenvolvimento deste trabalho esté divida
em etapas: validacdo de método cromatografico para quantificacdo dos
defensivos agricolas carbaril, carbofurano e metomil; sistema piloto com
membranas filtrantes e caracteristicas operacionais; estabilidade dos
defensivos agricolas a temperatura de 30°C; ensaio de remocdo dos
defensivos agricolas em agua destilada; determinacédo e caracterizagéo
da agua natural; ensaios com agua natural utilizando as membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa. Cada uma das etapas sera descrita a
seguir.

4.1. VALIDACAO DE METODO CROMATOGRAFICO PARA
QUANTIFICACAO DOS CARBAMATOS CARBARIL,
CARBOFURANO E METOMIL

A determinacdo e quantificacdo dos carbamatos: carbaril,
carbofurano e metomil foram realizadas por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) através do Método EPA 531.2 com
algumas modificagoes.

O método consiste na determinacdo de n-metilcarbamoiloxime e
n-metilcarbamatos em 4agua por injegdo direta da amostra e
derivatizacdo pés-coluna. Consiste na injecdo de uma aliquota de 1000
uL no cromatografo liquido de alta eficiéncia equipado com coluna de
fase reversa Cig. Apds a coluna, os analitos sdo hidrolisados em uma
reacdo pos coluna com 0,075 N de hidroxido de s6dio (NaOH) a 80°C
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para formar metilamina. A metilamina reage com o-ftalaldeido (OPA) e
2-mercaptoethanol para formar um composto fluorescente para que seja
possivel a deteccdo no detector de fluorescéncia. O fluxo deve ser
mantido em 0,3 mL/min para cada reagente pds-coluna. A temperatura
da coluna deve ser mantida em 30°C e o fluxo utilizado deve ser de 1,5
mL/min. As fases moveis sugerida pelo método EPA para separagdo dos
picos sdo: dgua ultra-pura, acetonitrila e metanol.

Algumas modificacbes foram realizadas no método, tanto para
adaptacdo do material disponivel em laboratério quanto para otimizagéo
da corrida, e essas modificacfes foram: o volume de injecdo da amostra
que foi de 300 pL; o fluxo utilizado que foi de 1,0 mL/min; a fase movel
utilizada para separacdo dos picos que foi apenas agua ultra-pura e
acetonitrila, marca Mallinckrodt-Baker.

Assim, no caso deste estudo, o gradiente utilizado foi 30% a
100% de acetonitrila em 20 minutos. O pos-corrida foi de 3 minutos
mantendo 30% de acetonitrila.

Os principais componentes do equipamento que permite a
determinacdo e quantificagdo dos carbamatos em estudo sdo
apresentados na Figura 11.

Figura 11: Identificacdo dos principais componentes do HPLC com
derivatizador pos-coluna e detector de fluorescéncia.

Registro de dados (1): Microcomputador que converte sinal
eletrdnico em sinal analitico e com software Chemstation HP 3365
permite a visualizacdo e analise dos cromatogramas.

Bomba do cromatografo e painel de controle (2): O cromatografo
liquido de alta eficiéncia utilizado foi da marca Hewllet-Packard (HP),
modelo 1050. A bomba deste equipamento permite que os solventes
(fase movel) sejam impulsionados e atravessem a coluna. O painel de



61

controle permite controlar os gradientes da fase mével (variacdo da
propor¢do dos solventes ao longo da analise), controlar e monitorar o
tempo de corrida, controlar o fluxo, entre outros.

Solventes do cromatdgrafo (3): Os solventes utilizados no
cromatdgrafo, denominados de fase movel, tem a funcdo de eluir por
todo o sistema e através da “competigdo” com a fase estacionaria
(coluna) permitir a separagdo dos compostos.

Compartimento onde estad localizada a coluna (4): A coluna
utilizada foi de fase reversa Cyg foi Hypersil ODS, tamanho 250 x 4,60
mm, didmetro das particulas de 5 um, marca Termo Scientific. Tem
como funcgdo, juntamente com a fase movel, permitir a separacdo dos
analitos.

Derivatizador pos-coluna (5): Sistema que tem a funcdo de
bombear em fluxo constante os reagentes que atraveés de reagdes
guimicas irdo permitir que os analitos tornem-se fluorescentes.

Solucgdes pds-coluna (6): Solugdes que irdo ser bombeadas e
permitir a fluorescéncia do analitos, neste caso usamos uma solucéo de
NaOH e outra com o-ftalaldeido (OPA) e 2-mercapoethanol.

Detector de fluorescéncia (7): O detector de fluorescéncia, marca
HP, modelo 1050, foi utilizado com comprimento de onda de excitagdo
de 340 nm e 465 de emissdo.

Para a construgdo da curva analitica foi utilizado a padronizagéo
externa e foram utilizados padrfes analiticos: metomil e carbaril da
marca Sigma, e carbofurano da marca Fluka. Foram preparados 7 niveis
de concentragfes com a mistura dos trés defensivos agricolas em agua
reagente, conforme recomendacdo EPA 531.2 (EPA, 2001),
provenientes de trés diferentes solugdes-mée, sendo essas concentragdes
de: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 e 50 ug/L.

O monitoramento da validade da curva de calibracéo foi realizado
com a injecdo do padrdo de 1,0 pg/L antes das analises das amostras. A
variagdo méxima na concentracdo para que a curva esteja vélida é de
15% de acordo com o método 531.2 (EPA, 2001).

As amostras foram coletadas em frascos de vidro de 10 mL com
rosca pléstica para vedacdo e preservadas com adicdo de &cido
cloroacético 1N para que a amostra mantenha-se com pH na faixa de 3,5
— 4,0, também adicionou-se tiossulfato e as amostras foram refrigeradas.
O objetivo em manter o pH na faixa de 3,5 a 4,0 foi retardar a
degradagdo dos carbamatos.

Para a validagio do método analitico determinou-se a
seletividade, linearidade e faixa de trabalho, exatiddo e precisdo, limites
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de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD) (CASS e DEGANI, 2001;
BRITO et al., 2002 e 2003; RIBANI et al., 2004).

Seletividade: Foi avaliada em funcdo da comparacdo das
amostras da agua de alimentacdo utilizada no sistema piloto com
membranas sem a fortificacdo dos defensivos agricolas comparada com
a 4gua de alimentacdo fortificada com os defensivos agricolas.

Linearidade e faixa de trabalho: Foram determinadas pela
regressdo de “area x concentragdo dos defensivos agricolas” através da
injecdo de padrdes com a mistura dos defensivos agricolas: carbaril,
carbofurano e metomil, como descrito anteriormente no
desenvolvimento da curva analitica.

Exatiddo e precisdo: A precisdo foi avaliada através da injecéo
dos padrdes em 3 niveis de concentragdes: 1,0; 5,0 e 10,0 pg/L. Foram
realizadas trés injecdes consecutivas de cada nivel de fortificagdo. Esse
procedimento foi repetido em trés dias diferentes.

Limites de quantificacdo: Para a determinacdo do limite de
quantificacdo (LQ) foi utilizado o método baseado em parametros da
curva analitica. Foi calculado a partir da Equagéo:

LQ=10xs
S

Em que:
s = desvio padrdo da menor concentracdo do padrao;
S = inclinagédo da curva analitica.

Limites de deteccdo: Os limites de deteccdo (LD) também foram
estimados através dos pardmetros da curva analitica através da Equagéo:
LD=3,3xs
S

4.2.SISTEMA PILOTO COM MEMBRANAS FILTRANTES E
CARACTERISTICAS OPERACIONAIS

4.2.1. Descricdo do Sistema Piloto com Membranas Filtrantes

O sistema piloto com membranas filtrantes utilizado nesse
trabalho refere-se a todos os componentes do sistema de filtracdo desde
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0 reservatdrio de alimentacdo, pré-tratamento as membranas,
membranas filtrantes, até o reservatdrio de permeado.

E constituido por dois reservatérios de material plastico de 200
litros cada um: um para a 4gua de alimentacdo e outro para a coleta de
permeado e concentrado. No reservatorio de alimentacdo foi realizada a
fortificacdo com defensivos agricolas através de pipeta.

As duas bombas utilizadas no sistema piloto, bomba de recalque
de ¥4 CV com rotor em carbono e revestimento em teflon, foram
necessarias, a primeira, para exercer a pressao para passagem de agua
através do filtro de 5 microns e do carvao ativado conjuntamente, e a
outra para propiciar a passagem pela membrana de nanofiltracdo ou pela
membrana de osmose inversa.

O sistema piloto possui 0s vasos de pressdo para todos os
componentes do pré-tratamento e para as membranas, contendo: filtro
cartucho de 5 microns, carvdo ativado, membrana de nanofiltracdo,
membrana de osmose inversa; além disso, possui mandmetros nas
entradas de todos 0s vasos de pressao.

E possivel o acionamento de todos os componentes de pré-
tratamento juntamente com o acionamento de uma das membranas, ou
de nanofiltragdo ou de osmose inversa, havendo a impossibilidade do
acionamento das duas membranas ao mesmo tempo.

A pressdao do sistema foi regulada dependendo da pressdo
desejada, na membrana filtrante de nanofiltragdo (50 psi e 70 psi) e
osmose inversa (80 psi e 110 psi), através de um registro no tubo de
saida do concentrado.

Todos os componentes do sistema piloto e sua disposi¢do podem
ser visualizados no desenho esquematico apresentado na Figura 12 e
Figura 13.

Figura 12: Desenho esquematico do sistema piloto.
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As coletas das amostras podem ser realizadas em diferentes
pontos: ap6s o filtro cartucho de 5 microns, ap6s o cartucho de carvdo
ativado, coleta do permeado e do concentrado.
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O sistema de coleta das amostras é automatizado permitindo que
seja selecionado quais os pontos de coleta e que ocorram no mesmo
momento.

As coletas das amostras foram realizadas em diferentes pontos
dependendo do ensaio realizado.

Figura 13: Sistema piloto com membranas de osmose inversa e nanofiltracéo,
juntamente com os pré-tratamentos.
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Caracteristicas do filtro: filtro cartucho de polipropileno de 5 um.
Maxima pressdo diferencial de operacdo 35 psi a 38°C. Temperatura
méaxima de operacdo 71°C a 15 psi. Fabricante: GE Power e Water —
Hytrex (Catridge Filters — GX05-20/05 micron) (Figura 14).

Figura 14: Filtro cartucho de 5 um.
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Caracteristicas da membrana de osmose inversa: Membrana de
osmose inversa 3218 TMC HF. Méaxima pressdo de operagdo 150 psi.
Fabricante: R. O. Ultratec. TMC — trimesoyl chloride (Figura 15).

Figura 15: Membrana de osmose inversa 3218.

Caracteristicas da membrana de nanofiltracdo: Membrana de
nanofiltracdo NF90 4040. Mé&xima pressdo de operagdo 600 psi.
Fabricante: Filmtec Membranes — Dow.

As caracteristicas das membranas estdo apresentadas no Quadro 5
que segue:

Quadro 5: Caracteristicas das membranas de nanofiltracdo e osmose

inversa.
Produto Fabricante Comprimento Diametro Area
(in) (in) (m’)
NF90-4040 | Filmtec - Dow 40 3,9 7,6
0l1-3218 Pure Fill 18 3,2 2,7

4.2.2. Ensaio de permeabilidade a 4gua e recuperacdo

O ensaio de permeabilidade & &gua consiste na determinacdo do
fluxo de permeado da membrana em fungdo da pressdo aplicada. A
determinacdo do fluxo de permeado é fornecida pela Equacéo:

\]permeado =VIALt




66

Em que: Jpermeado € O fluxo de permeado (L.m'z.h'l), V é o volume
coletado (L), A é a area efetiva da membrana (m?) e t é o tempo de
coleta (h).

A recuperacdo é a razdo, em porcentagem, entre o fluxo de
permeado e o fluxo de alimentag&o:

R (%) = (\]permeado / Jalimentagéo)-loo

Primeiramente, devido ao fato das membranas de nanofiltracdo e
0smose inversa serem novas, procedeu-se a 1 hora de filtragcdo com agua
ultra-pura e pressdo constante, antes da realizagdo dos ensaios de
permeabilidade a agua. Nesse periodo, foi avaliado o fluxo de permeado
na pressdo de 100 psi, a cada 5 minutos, até a estabilidade do fluxo.

Na membrana de osmose inversa foram aplicadas as pressdo de
90 psi a 120 psi e na membrana de nanofiltracdo, as pressdes avaliadas
foram de 50 psi a 80 psi.

Para a realizacdo dos ensaios de permeabilidade foram aplicadas
pressdes de forma crescente com um aumento de 10 psi a cada vez. O
fluxo de permeado, o fluxo de alimentacdo e de concentrado, foram
avaliadas a cada 5 minutos, durante 20 minutos.

Os ensaios foram realizados com 4agua ultra-pura para nao
prejudicar o desempenho das membranas nos ensaios posteriores. Foi
realizada a recirculagdo tanto do permeado quanto do concentrado,
visando minimizar o volume de agua ultra-puta utilizada nos ensaios.

As medidas de fluxo de permeado foram realizadas através do
método volumeétrico direto, ou seja, a partir da medida do tempo que o
fluido leva para preencher o volume fixo da proveta.

4.3. ESTABILIDADE DOS CARBAMATOS A TEMPERATURA
DE 30°C

A utilizagdo do sistema piloto com membranas filtrantes com a
recirculacdo do permeado e do concentrado, levou & um aumento da
temperatura da agua de alimentacdo que foi monitorada durante todos os
ensaios para que nao ultrapassasse 30 °C.

Assim, houve a necessidade de se verificar a estabilidade dos
defensivos agricolas a uma temperatura mais alta, para verificar se
influenciaria nos resultados obtidos. Dessa maneira, avaliou-se a
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estabilidade a temperatura de 30°C dos trés defensivos agricolas
estudados: carbaril, carbofurano e metomil por um periodo de 5 horas.

Esse ensaio foi realizado como se segue: um béquer de 500 mL
foi colocado em uma chapa de aquecimento com 250 mL de agua ultra-
pura fortificada com aproximadamente 40 pg/L dos defensivos
agricolas; fez-se a primeira coleta, considerando assim o tempo zero;
aguardou-se atingir a temperatura de 30°C, monitorada por um
termémetro; quando atingiu a temperatura desejada novas coletas foram
realizadas ap6s 1, 3 e 5 horas. O teste foi realizado em duplicata.

Os defensivos agricolas foram analisados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia conforme metodologia descrita no item 4.1.

4.4, ENSAIO DE REMOGAO DOS CARBAMATOS EM AGUA
DESTILADA

Os ensaios para verificar a eficiéncia de remocdo dos carbamatos
através das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa, foram
realizados variando a concentracgdo inicial dos defensivos agricolas e as
pressdes transmembranas.

Foram utilizadas quatro concentracbes dos carbamatos na
fortificacdo da agua de alimentacdo. As pressdes avaliadas foram 50 e
70 psi na nanofiltracdo. Na membrana de osmose inversa foram
avaliadas as pressdes de 80 e 110 psi.

Os ensaios foram realizados com duracdo de 3 horas com quatro
tempos de coleta. Considerou-se o tempo inicial (to) a partir do
momento em que 0 mandmetro indicou a pressdo selecionada, e as
outras coletas foram realizadas a cada uma hora.

Em um reservatério plastico foram armazenados 20 L de agua
destilada e foi realizada a fortificacdo com os carbamatos. Essa
fortificacdo foi realizada com pipeta volumétrica e a partir de uma
solucdo em acetonitrila com a mistura do padrdo dos trés defensivos
agricolas: carbaril, carbofurano e metomil na concentragdo de 200 mg/L.
Essa solucdo foi mantida em congelador para evitar degradacéo.

Para avaliar a remocao dos carbamatos pelas membranas em agua
destilada, o sistema piloto com membranas filtrantes foi operado com a
passagem em duas etapas: filtro de 5 pm e membrana de nanofiltracdo
ou osmose inversa (Figura 16). Foi realizada a recirculagdo do permeado
e do concentrado no reservatério de alimentacdo, com o objetivo de
manter constante a concentracao de defensivos agricolas na entrada.
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Figura 16: Desenho esquematico da seqiliéncia utilizada na avaliacdo da
remocao dos defensivos agricolas através das membranas, em agua destilada.
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As coletas foram realizadas nos seguintes pontos: apds o filtro de
5 um e do permeado (apds a membrana de nanofiltragdo ou osmose
inversa).

Os parametros de qualidade da agua que foram analisados estdo
descritos no Quadro 6.

Quadro 6: Pardmetros de analise e seus respectivos equipamentos.
Parametro Aparelho

Ph

pHmetro RACH

Condutividade (uS/cm)

Condutivimetro portatil HACH

Temperatura (°C)

Termdmetro de Mercurio

Defensivos agricolas (ug/L)

Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia

A determinacdo da eficiéncia de remocdo dos defensivos

agricolas foi calculada através da Equacao:

(Ci-Cp

%Eficiéncia de Remogéo = — 100

Em que:
Ci = concentracao inicial;
Cs = concentrac¢do final.




69

4.5. CARACTERIZAGAO DA AGUA NATURAL (LAGOA)

45.1. Composicdo da Agua Natural

A &gua natural utilizada no sistema piloto com membranas foi
proveniente do manancial Lagoa do Peri e que foram submetidas a
sistemas de tratamentos no proprio Laboratério de Aguas da Lagoa do
Peri.

A Lagoa do Peri esta localizada no sul da ilha de Florian6polis —
SC, cuja agua é utilizada pela companhia de agua do Estado para
abastecer alguns bairros do Municipio.

A 4gua utilizada no sistema piloto com membranas, originada da
Lagoa do Peri, foi previamente submetida ao tratamento por filtracdo
direta descendente, utilizando-se o PAC — policloreto de aluminio 1,08
mg como coagulante e filtrada em filtro constituido por esferas de
poliestireno através de filtracdo direta descendente. Para cada ensaio,
foram utilizados 200 litros de agua.

O objetivo em utilizar a 4gua natural foi avaliar o comportamento
das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa no tratamento desta
agua, verificando-se se esta agua, apds os pré-tratamentos, atenderia as
caracteristicas exigidas, e também avaliar se as caracteristicas da agua
natural interfeririam na eficiéncia de remocéo dos defensivos agricolas.

45.2. Caracterizacdo da Agua Natural

A caracterizacdo da agua natural foi realizada em aguas que
foram submetidas a diferentes tratamentos:

- Agua da Lagoa do Peri submetida a coagulacio e filtragio direta
descendente em filtro com esferas de poliestireno;

- Agua da Lagoa do Peri submetida a coagulacio e filtragio direta
descendente em filtro com esferas de poliestireno + submetida a
filtracdo em filtro cartucho de 5 pm.

- Agua da Lagoa do Peri submetida a coagulacio e filtragio direta
descendente em filtro com esferas de poliestireno + submetida a
filtragdo em filtro cartucho de 5 um + passagem em carvao ativado.
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O filtro cartucho de 5 um e carvdo ativado Sd0 componentes do
sistema piloto que possuem as membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa.

Os parametros de qualidade da dgua monitorados estdo descritos
no Quadro 7.

Quadro 7: Pardmetros avaliados para caracterizagdo da dgua natural.

Parémetro Aparelho utilizado
Ph pHmetro RACH
Cor aparente (uH) Espectrofotdbmetro HACH DR/2010

Filtragdo em 0,45 um

Cor verdadeira (uH) Espectrofotdbmetro HACH DR/2010

Turbidez (uT) Turbidimetro HACH 2100P
Condutividade (uS/cm) Condutivimetro portatil HACH
STD (mg/L) Condutivimetro portatil HACH
Temperatura (°C) Termdmetro de Mercurio

Os critérios utilizados para analisar se a agua de estudo atende 0s
pardmetros exigidos para ser utilizada nas membranas de nanofiltracéo e
osmose inversa, sdo: turbidez, SDI (Silt Density Index) e MFI (Modified
Fouling Index). Isso porque as membranas de nanofiltracdo e osmose
inversa devem ser alimentadas com uma agua de melhor qualidade, que
foi submetida a um pré-tratamento.

Os valores de turbidez, SDI e MFI encontrados, foram
comparados com os sugeridos na literatura e também especificados
pelos fabricantes das membranas. Geralmente, a recomendacdo dos
fabricantes é que a agua de alimentacdo possua uma turbidez menor que
1 e o valor de SDI menor que 5.

4.5.2.1. Teste SDI (Silt Density Index) e MFI (Modified Fouling
Index)

Os testes de SDI e MFI sdo um guia geral para verificar a
gualidade da agua de alimentacdo e indicar o potencial de obstrucdo que
ela pode ocasionar na membrana.

Esses testes consistem da filtracdo da d&gua em membrana de 47
mm de didmetro e poros de 0,45 um, em fluxo perpendicular, aplicando-
se uma pressdao de 30 psi (2,1 bar) (ASTM, 2001). A Figura 17
apresenta o equipamento para realiza¢do do teste.
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Figura 17: A esquerda - equipamento basico para medida do SDI, adaptado de
ASTM (2001). A direita — equipamento utilizado para os testes.
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Para o SDI, de acordo com a ASTM (2001) a duragéo do teste é
de, geralmente, 15 minutos, realizando a determinagdo do intervalo de
tempo no inicio da filtracdo para preencher 500 mL e o intervalo de
tempo ao final da filtracdo para preencher novamente 500 mL. Porém,
devido a qualidade da agua utilizada para realizacdo do teste, optou-se
por utilizar um tempo de 5 minutos e um volume de 100 mL. Assim, o
SDI foi calculado de acordo com a Equacéo 1.

~100[1-(1,/1,)]
i

SD1 (1)

Em que:

t; = tempo de coleta inicial da amostra de 100 mL;

t; = tempo da coleta final da amostra de 100 mL;

t = tempo de duragdo do teste.

Os ensaios foram realizados em triplicata.

Para o MFI foi determinado o volume de agua coletado a cada 30
segundos durante 15 minutos de filtragdo. O MFI é calculado como a

inclinacdo da curva gerada por um grafico de fluxo inverso versus
volume coletado.
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4.6.ENSAIOS COM AGUA NATURAL UTILIZANDO AS
MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO E OSMOSE
INVERSA

A partir da andlise dos pardmetros acima descritos, selecionou-se
entre as trés adguas avaliadas, aquela que melhor apresentava os indices
analisados, ja que nenhuma delas apresentou os valores requeridos pelas
membranas.

Para 0 ensaio com a membrana de nanofiltracdo utilizou-se a -
agua da Lagoa do Peri submetida a coagulacdo e filtracdo direta
descendente em filtro com meio filtrante de esferas de poliestireno +
submetida a filtracdo em filtro cartucho de 5 um. N&o foi utilizado o
carvao ativado devido a um problema ocorrido com 0 mesmo no
momento do ensaio.

Para 0 ensaio com a membrana de osmose inversa utilizou-se -
adgua da Lagoa do Peri submetida a coagulacdo e filtracdo direta
descendente em filtro com meio filtrante de esferas de poliestireno +
submetida a filtragdo em filtro cartucho de 5 pm + passagem em carvao
ativado.

Primeiramente os 200 litros de agua foram tratadas conforme a
descricdo acima e mantidos em um reservatorio de mesmo volume, ap6s
isso fez-se a fortificacdo com os defensivos agricolas.

Durante os ensaios que avaliaram a remoc¢do dos defensivos
agricolas com a membrana de osmose inversa e com a membrana de
nanofiltracdo em agua natural, o sistema piloto funcionou com o filtro
de 5 um acoplado antes da membrana, para evitar qualquer dano na
mesma.

As analises foram realizadas a partir do inicio do processo e a
cada intervalo de 10 minutos. Os parametros avaliados e o0s
equipamentos utilizados estdo descritos no Quadro 8. As analises foram
realizadas através da coleta de amostras antes da passagem pela
membrana (apos filtro de 5 um) e do permeado.



Quadro 8: Pardmetros avaliados e respectivos equipamentos utilizados.
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Parametro

Aparelho Utilizado

pH

pHmetro RACH

Cor aparente (uH)

Espectrofotdbmetro HACH DR/2010

Cor verdadeira (uH)

Espectrofotdmetro HACH DR/2010

Turbidez (uT)

Turbidimetro HACH 2100P

Condutividade (uS/cm)

Condutivimetro portatil HACH

STD (MGI/L)

Condutivimetro portatil HACH

Temperatura (°C)

Termdmetro de Mercurio

Defensivos agricolas

HPLC

No ensaio com a membrana de nanofiltracdo utilizou-se a
pressdo de 70 psi na membrana e o ensaio teve duragcdo de 50 minutos.
Com a membrana de osmose inversa utilizou-se 110 psi e 0 ensaio teve

duracédo de 40 minutos.

Nao foi realizada a recirculacdo do permeado e concentrado,
pois alteraria as caracteristicas da 4gua de alimentacéo.
As analises de carbono orgénico total ndo foram consideradas,
ja que a solucdo utilizada para fortificagdo dos defensivos agricolas foi
preparada em acetonitrila, 0 que levou a uma interferéncia nessas
analises com valores muito acima do esperado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VALIDACAO DO METODO ANALITICO

O método analitico utilizado para quantificacdo dos carbamatos
na agua foi o0 Método EPA 531.2 (2001), com injecdo direta da amostra
e derivatizador pos-coluna. Como fase mével foi utilizado apenas
acetonitrila e dgua ultra-pura, diferentemente do sugerido pelo método,
ja que apenas com esses dois solventes, foi possivel a separagdo dos
picos.

Outras modificacdes com relagdo ao Método EPA 531.2 (2001)
foi o fluxo utilizado, que foi de 1,0 mL/min e o gradiente, que foi de
30% a 100% de acetonitrila em 20 minutos. O pods-corrida foi de 3
minutos com 30% de acetonitrila.

Apesar da tentativa de otimizacdo do método, a diminuicdo do
tempo de corrida ndo foi possivel devido a sobreposicdo dos picos do
carbofurano e carbaril.

5.1.1. Seletividade

A verificacdo da seletividade foi realizada através da comparagéo
da matriz utilizada nos ensaios com as amostras fortificadas, assim
comparou-se: agua destilada com agua destilada fortificada com os
defensivos agricolas; e agua natural (advinda do sistema de tratamento
operante no Laboratorio de Aguas da Lagoa do Peri) com a agua natural
fortificada com os defensivos agricolas. Os cromatogramas (Figura 18 e
19) da matriz ndo apresentam nenhum sinal no tempo de retencdo dos
trés carbamatos. Dessa maneira, a seletividade esta assegurada, ja que a
matriz ndo possui interferentes que prejudiquem a quantificagdo dos
carbamatos.
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Figura 18: Cromatograma do branco (agua destilada) em vermelho sobreposto
ao cromatograma do branco fortificado com 50 pg/L dos carbamatos.
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Figura 19: Cromatograma do branco (dgua de estudo) em vermelho sobreposto
ao cromatograma do branco fortificado com 50 pg/L dos carbamatos.
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5.1.2. Linearidade

As curvas analiticas obtidas através da relagdo entre a area do
pico e a concentracdo do composto foram construidas com solugdes
padrdo de diferentes concentragfes: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 e 50,0
ug/L contendo os trés defensivos agricolas (carbaril, carbofurano e
metomil) (Figura 20).

Figura 20: Curva de calibracéo dos carbamatos: carbaril, carbofurano e

metomil.
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A equacdo da reta para cada carbamato foi obtida através da
aplicacdo da regressao linear dos minimos quadrados. O coeficiente de
correlagdo r foi calculado parra verificar a qualidade da curva analitica.
Sendo que quanto mais préximo de 1,0, menor é a dispersao do conjunto
de pontos experimentais.

As equacOes da reta para cada um dos defensivos agricolas e o
valor de r? estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Equacdo da reta, coeficiente de correlacdo e faixa de trabalho para
cada um dos defensivos agricolas.

Composto Equacéo da Reta R’ Trag;'ﬁs ?59 L)
Carbaril y =1810,7 x — 143,2 0,9983 0,53-50,0
Carbofurano y =996,2 x + 64,6 0,9921 1,00 -50,0
Metomil y =1207,8 x —437,6 0,9984 0,69 - 50,0




78

Os valores do coeficiente de correlacio (R?) para os trés
defensivos agricolas foram maiores que 0,990 o que significa que os
pontos se relacionam mais que 99,0% com a equacdo da reta. Além
disso, enquadram-se as exigéncias da ANVISA (2003), que recomenda
um valor de r igual a 0,99, e do INMETRO (2003) que recomenda um
valor acima de 0,90.

Ainda de acordo com a analise da curva analitica pode-se
verificar que o composto mais sensivel, nas condi¢Ges utilizadas, é o
carbaril, j& que apresenta 0 maior valor de inclinagdo da reta “a”. Isso
significa que, sob as mesmas condicdes, a area obtida no cromatograma
pelo carbaril, € maior do que os outros defensivos agricolas analisados,
sendo assim, o carbaril possui os menores limites de deteccdo e
quantificacdo dentre os trés defensivos agricolas analisados nesse
método.

O intervalo entre o valor superior e o valor inferior das
substancias analisadas que atendem aos requisitos de precisdo e
exatidao, é denominado faixa de trabalho.

5.1.3. Precisdo

A andlise da precisdo instrumental foi realizada para trés pontos
de concentracdo, sendo eles: a menor concentragdo, a maior e uma
concentracdo intermediaria. Foi avaliado a repetibilidade (trés injecdes
consecutivas em um mesmo dia) e a precisdo intermediaria (injecdes
realizas em trés dias diferentes) (Tabela 2).
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Tabela 2: Estudo de repetibilidade e precisdo intermediéria.

Area

Agrotoxico C(pg/L) Dias Injegies
12 28 32 Media Desvio | CV (%) | Meédia Desvio | CV (%)
1% | 1582 | 1581 | 1484 1548,0 56,3 3.6
Carbaril 1,00 2% | 1989 | 1834 | 1822 18817 93,1 5,0 16549 170,1 10,0
3¢ | 1602 | 1G28 [ 1732 1654,0 68,8 4,2
12 7297 | 7556 [ 7511 74547 1384 19

Repetibilidade Precisdo Intermediaria

Carbaril 5,00 2% | 5602 | 9026 | 9024 92173 3331 3,6 8200,1 912,2 111
3% | 7932 | 7BA% | 7984 7928,3 57,6 0,7
1% | 76960 | 77715 | 75643 | 767727 | 10486 14

Carbaril 50,00 2% | 93011 [ 97282 | 94881 | 95091,3 2137,6 2,2 BG7916 | 92795 10,7
3% | BA99Z | BBG20 | B9920 | BB510,7 | 14671 17
12 | 1050 | 1102 | 1109 1087,0 32,2 3.0

Carbofurano 1,00 28 | 1068 | 1114 | 1076 1086,0 246 2,3 10819 BO 07

3¢ 1153 | 1058 [ 967 1072,7 113,7 10,6
12 | 4523 | 5128 | 5050 5034,0 1039 2,1
Carbofurano 5,00 28 | 5173 | 4692 | 3891 46187 594 4 12,9 4860,8 312,0 6,3
3% | 5078 | 5244 | 5367 52297 145,00 2,8
12 | 50292 | 50806 | 49555 | 50217,7 6288 1,3

Carbofurano 50,00 2% | 500895 [ 51978 | 45883 | 50652,0 | 11532 2.3 48BE9.0 | 27208 56
3% | 44778 | 46134 | 45300 | 457373 83495 18
1= BOO 779 953 B44.0 85,0 113

Metomil 1,00 28 | 1174 | 1081 | S64 1076,3 1058 9,8 959,1 116,2 12,1

3¢ | 1006 | 951 | 914 957,0 46,3 48
1¢ | 3517 | 3517 | 3874 | 36360 206,1 57
Metomil 5,00 2¢ | 4506 | 3398 | 4413 | 41057 614,6 15,0 41879 587,3 143
3¢ | 4778 | 4830 | 4858 | 48220 40,6 0,8
1¢ | 53687 | 56472 | 53661 | 548067 | 16155 | 3.0
Metomil 50,00 20 | 51071 | 58025 | 56574 | 55223,3 | 36685 | 66 | 59622 | 35503 | 6,2
3¢ | 59696 | 60942 | 62532 | 61056,7 | 14215 | 23

A precisdo foi determinada pelo coeficiente de variagdo (CV) e
para 0 método 531.2 EPA a faixa de variagdo aceitavel é de no maximo
de 15%.

De acordo com os resultados obtidos para os trés defensivos
agricolas, nas trés concentracdes avaliadas, tanto para repetibilidade
guanto para a precisdo intermedidria, os valores obtidos estdo abaixo do
limite aceitavel para validacdo do método.

5.1.4. Limite de Detecco e Limite de Quantificacdo

Os limites de deteccdo e de quantificacdo foram calculados
através de pardmetros da curva analitica, como descrito na metodologia.

Os limites de detecgdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para cada
um dos defensivos agricolas foram (Tabela 3):
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Tabela 3: Limites de detec¢do e quantificagdo para carbaril, carbofurano e

metomil.
Carbamatos | LD (ug/L) | LQ (pg/L)
Carbofurano 0,33 1,00
Carbaril 0,17 0,53
Metomil 0,23 0,69

No método EPA 531.2 (2001) foram apresentados os valores dos
limites de deteccdo encontrados quando utilizado diferentes sistema de

pos-coluna e diferentes detectores de fluorescéncia Tabela 4.

Tabela 4: Limites de Detec¢do obtidos pelo método EPA 531.2.

LD 1 (ug/L) LD 2 (ug/L) LD 3 (ug/L)
Carbaril 0,045 0,065 0,043
Cabofurano 0,043 0,058 0,050
Metomil 0,050 0,045 0,054

Comparando os valores de limite de deteccdo descritos no
método EPA 531.2 (2001) com os obtidos experimentalmente com o
método adaptado, verifica-se que os limites de deteccdo do método EPA
531.2 (2001) s&o menores para os trés carbamat. Essse fato pode ter
ocorrido pela diferenca no volume de injecdo que foi de 300 uL neste
estudo e 1000 pL pelo método EPA 531.2 (2001) e também pela
diferenca de instrumentos utilizados como o préprio HPLC, sistema de
pos-coluna e diferentes detectores.

Mesmo assim, os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos
neste trabalho estdo dentro do esperado para atingir os objetivos
propostos, ja que atendem a legislagdo brasileira, canadense, australiana
e a organizacdo mundial da salde que estabelecem limites maximos
permitidos para um ou mais dos carbamatos estudados (BRASIL, 2011;
CANADA, 2010; NRMCC, 2011; WHO, 2011). Apenas ndo consegue
atender os limites permitidos pela Comunidade Européia, no caso de
quantificacdo dos mesmos, que é de 0,1 pg/L de qualquer agrotoxico em
agua potavel e de 0,5 ug/L para a soma de todos os defensivos agricolas
(CEE, 1998).
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5.2.ENSAIOS DE PERMEABILIDADE A AGUA E
RECUPERACAO

Esse ensaio foi realizado com o objetivo de avaliar o fluxo de
permeado das membranas em funcdo da pressdo transmembrana e a
partir dos valores obtidos determinar: o fluxo de permeado e
recuperacao, e selecionar a pressdo para 0s ensaios posteriores.

Primeiramente, manteve-se o tempo de 1 hora de filtragdo com
agua ultra-pura e pressdo constante, tanto para membrana de
nanofiltracdo quanto para de osmose inversa, para que ocorresse uma
estabilidade do fluxo de permeado. Esse tempo foi utilizado, seguindo
recomendacdes dos fabricantes das membranas.

Nos ensaios de permeabilidade realizados com a membrana de
nanofiltragdo NF90-4040 da Filmtec-Dow foram avaliadas as pressdes
de 50 a 80 psi, a cada 10 psi (Figura 21). Para os calculos de fluxo de
permeado, foi considerada a é4rea efetiva da membrana de 7,6 m?
conforme especificacdo do fabricante.

Figura 21: Representacéo gréafica dos fluxos de permeado para a membrana de
nanofiltracdo em funcéo da pressdo aplicada.
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Os testes foram realizados com duracdo de 20 minutos e assim
determinou-se o fluxo de permeado médio em cada uma das pressdes e a
recuperacao (Tabela 5). A recuperacdo foi calculada como a razéo entre
o0 fluxo de permeado e o fluxo de alimentacéo.
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Tabela 5: Fluxo de permeado e recuperagdo nas pressdes avaliadas.

o Jpermeado (L.M2.h™) Recuperacio (%)
Pressao (psi) Média DP Média DP
50 11,1 0,3 43,7 14
60 14,5 0,5 56,2 0,8
70 18,8 0,8 76,8 0,9
80 21,3 0,4 94,4 0,2

DP = Desvio Padrdo

A correlagdo entre a pressao aplicada e o fluxo de permeado esta
representada graficamente na Figura 22. O fluxo de permeado varia com
a presséo aplicada de acordo com a equagéo y = 0,3518x — 6,4451 e o r?
de 0,9905 indica a forte correlagdo entre as variaveis.

Figura 22: Correlagéo entre a presséo aplicada e o fluxo de permeado obtido.
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Para a membrana de osmose inversa, foram avaliadas as pressdes
de 90 psi a 120 psi (Figura 23). A pressao maxima estipulada pelo
fabricante para esta membrana é de 150 psi, porém nao foi avaliada até
essa pressao, devido a limitagGes no sistema piloto que impossibilitavam
atingi-la. A pressdo maxima permitida no filtro de 5 um que antecede a
membrana, é de 35 psi. Essa pressdo era atingida quando aplicado 120
psi na membrana de osmose inversa.

Para os calculos do fluxo de permeado foi considerada a area
efetiva da membrana de 2,7 m?, conforme especificago do fabricante.

Pode ser observado que o fluxo de permeado é relativamente
estavel durante o tempo de filtracdo para as pressdes avaliadas. Além
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disso, como esperado, com 0 aumento da pressdo aplicada na
membrana, houve um aumento do fluxo de permeado.

Figura 23: Representacéo gréfica dos fluxos de permeado para a membrana de
osmose inversa em funcdo da presséo aplicada.
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O mesmo procedimento utilizado na membrana de nanofiltragdo
foi também realizado na membrana de osmose inversa para a
determinacdo do fluxo de permeado médio e os valores de recuperagdo a
cada pressao estudada (Tabela 6).

Tabela 6: Fluxo de permeado e recuperacdo nas pressdes avaliadas.

. Jpermeado (L.M2.h™) Recuperagéo (%)
Pressdo (psi) Média DP Média DP
90 9,2 0,3 15,1 0,4

100 12,1 0,3 21,3 0,5

110 14,3 0,3 26,2 1,0

120 16,6 0,9 33,1 19

DP = Desvio Padrao

A correlacdo entre a pressao aplicada e o fluxo de permeado esta
representada graficamente na Figura 24. O fluxo de permeado varia com
a presséo aplicada de acordo com a equagéo y = 0,24727x — 12,43 e 0 I?
de 0,9753 indica a forte correlacdo entre as variaveis.
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Figura 24: Correlacéo entre a pressdo aplicada e o fluxo de permeado obtido.
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Comparando a membrana de nanofiltragdo com a de osmose
inversa verifica-se que a primeira apresenta valores de fluxo permeado e
recuperacdo maiores, ou seja, uma porcentagem maior da agua de
alimentag&o torna-se permeado.

A permeabilidade pode ser entendida como uma medida da maior
ou menor facilidade que a membrana oferece a passagem de um dado
solvente. A permeabilidade da membrana de nanofiltracdo foi de 0,0035
m>m?Zh™bar! e a de osmose inversa de 0,0024 m®>.m?h™bar’. De
acordo com Habert et al. (2006) a ordem de grandeza da permeabilidade
a é(l;ua para membranas de osmose inversa est4 em torno de 10 m®.m’
2h™.bar?, resultado diferente do encontrado nesse trabalho. Para
membrana de nanofiltracdo foi encontrado resultado semelhante com
Sanches et. al (2012) que avaliou a permeabilidade da membrana plana
gje rfanofliltragéo Desal 5-DK fabricada pela GE, sendo de 0,0039 m®.m’

.h.bar™.

Como esperado, o resultado de permeabilidade da membrana de
nanofiltracdo foi maior do que o da osmose inversa, isso porque a
membrana de nanofiltracdo apresenta menor resisténcia a passagem de
agua. Hilal et al. (2005) também verificou esse comportamento quando
avaliou e comparou o fluxo de permeado de duas membranas de
nanofiltracdo NF-90 e NF-270, sendo que a NF-270 apresentou maiores
valores de fluxo de permeado ja que apresentava maior diametro médio
de poro e maior porosidade.
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5.3.ESTABILIDADE DOS DEFENSIVOS AGRICOLAS A
TEMPERATURA DE 30°C

No teste de estabilidade térmica, avaliou-se se houve alteracdo
na concentracdo dos defensivos agricolas em dgua a uma temperatura de
30 °C por 5 horas. A concentragdo foi monitorada apds 1, 3 e 5 horas. O
ensaio foi realizado em duplicata (Figura 25. a, b, c).

Figura 25: Monitoramento da concentragdo dos defensivos agricolas em fungéao
do tempo a temperatura de 30°C. (a) Carbaril, (b) Carbofurano, (c) Metomil.
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Os valores médios das concentragbes e 0s respectivos desvios
padrdo foram calculados (Tabela 7) e a partir disso, verificou-se a
estabilidade dos trés defensivos agricolas a temperatura de 30°C.

Tabela 7: Concentragdo média e desvio padrdo para carbaril, carbofurano e

metomil durante 5 horas de ensaio a temperatura de 30°C.

C mediat Desvio C media2 Desvio
Carbamatos (ng/L) Padréo ; (ng/L) Padrdo ,
Carbaril 42,1 1,1 40,2 1,2
Carbofurano 43,7 1,4 415 0,7
Metomil 40,4 2,1 39,3 1,1

Através da analise dos dados apresentados na Figura 25. a, b, c,
pode-se verificar que houve uma pequena variagdo da concentragcdo ao
longo do tempo de todos os defensivos agricolas analisados. A analise
dos valores de desvio padrdo (Tabela 7) também estdo de acordo com
essa conclusdo, ja que todos os valores foram menores que 2,1. Dessa
maneira, conclui-se que a variagdo da concentracdo ao longo do tempo
de ensaio pode estar relacionada com as variagbes permitidas pelo
método utilizado para a quantificagdo dos mesmos.

Esse teste foi realizado, pois de acordo com TOPP et al. (1997),
em escala de campo, a degradacdo dos defensivos agricolas ocorre em
temperatura mediana, entre 25 °C e 40 °C, e ocorre lentamente ou ndo
ocorre em temperaturas muito baixas ou muito altas. WANG et al.
(2010) citaram como fatores que podem influenciar na degradacdo dos
defensivos agricolas: umidade, temperatura e tipo de solo. MARTINEZ
et al. (2008) afirmam que solos mais Umidos e com temperaturas mais
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elevadas tendem a aumentar a taxa de degradagdo dos defensivos
agricolas.

Sendo assim, de acordo com esses autores, a temperatura tem
influéncia sobre a degradacao dos defensivos agricolas quando presente
em solo, mas o teste realizado comprovou que durante 0s ensaios, no
presente trabalho, com duracgéo de 3 horas, mesmo com uma elevagéo da
temperatura, ndo haveria interferéncia na concentracdo dos defensivos
agricolas estudados.

5.4. NANOFILTRAGAO E OSMOSE INVERSA NA REMOGAO
DOS CARBAMATOS EM AGUA DESTILADA

5.4.1. Nanofiltracio na Remocdo dos Carbamatos em Agua
Destilada

A eficiéncia de remogao dos carbamatos através da membrana de
nanofiltracdo em ensaios com agua destilada foi avaliada por um
periodo de 3 horas, com uma coleta no inicio do ensaio e a cada uma
hora. Foi realizada a recirculacdo de permeado e concentrado, e durante
0 ensaio manteve-se acionado o filtro de 5 pm antes da membrana, para
sua protecdo. A coleta das amostras foi realizada antes da entrada na
membrana (alimentagdo) e na saida (permeado).

Com o objetivo de avaliar se a concentracdo dos carbamatos na
alimentacdo iria influenciar na eficiéncia de remocdo dos mesmos,
diferentes fortificagbes foram realizadas com o objetivo de se obter
quatro niveis de concentracfes denominadas C1, C2, C3 e C4.

Outro objetivo foi verificar a influéncia da pressdo aplicada na
membrana, na eficiéncia de remog¢do dos defensivos agricolas. Duas
pressdes foram avaliadas utilizando-se a membrana de nanofiltracdo: 50
e 70 psi.

Nas Figuras 26 e 27 (a, b, ¢ e d) esta a representacdo grafica da
concentragdo dos carbamatos no permeado em funcdo do tempo de
filtracdo, para os diferentes niveis de concentracdo na alimentacdo e
para as diferentes pressdes aplicadas. Nas legendas esta indicada a
concentracdo média na alimentagdo para cada um dos carbamatos.

A andlise das Figuras 26 e 27 permite verificar que ndo houve
variagdo muito importante na concentracdo dos carbamatos no permeado
em funcdo do tempo de filtragdo, apesar de na Figura 26b, ocorrer uma
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maior variagdo na concentracdo do metomil, que ocorreu apenas neste
caso.

Dos carbamatos estudados o carbofurano foi o que apresentou
menor concentragdo no permeado. Nos testes a 50 psi e 70 psi, as
concentraces foram inferiores a 5 pug/L de carbofurano no permeado.
Na maioria das analises, esse valor foi abaixo do limite de quantificacdo,
sendo considerado como zero.

Considerando a Portaria 2914 (2011) que estabelece como valor
méaximo permitido para o carbofurano de 7 pg/L, a qualidade do
permeado atenderia a legislagcdo, mesmo quando a agua de alimentacédo
apresentava valores elevados de agrotdxico, até superiores a 10 vezes o
valor maximo permitido.

Figura 26: Concentragdo de permeado ao longo do tempo de filtracdo utilizando
a membrana de nanofiltragdo NF90-4040 a 50 psi para diferentes niveis de
concentracdo de alimentagdo. (a) C1; (b) C2; (c) C3; (d) C4.
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Figura 27: Concentragdo de permeado ao longo do tempo de filtracdo utilizando
a membrana de nanofiltragdo NF90-4040 a 70 psi para diferentes niveis de
concentragdo de alimentacgdo. (a) C1; (b) C2; (c) C3; (d) C4.
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A andlise da Tabela 8 permite verificar que a eficiéncia de
remocdo dos carbamatos através da membrana de nanofiltragio NF90-
4040, em todos os ensaios realizados, foi maior para o carbofurano,
seguido pelo carbaril e depois metomil. Mesma ordem decrescente da
massa molar dos mesmos: carbofurano (221,26 g/mol) > carbaril
(201,22 g/mol) > metomil (162,21). Constata-se que a massa molar é um
dos fatores que influenciam na remogdo dos defensivos agricolas pela
membrana. O mesmo comportamento foi observado por Berg et al.
(1997), Van der Bruggen et al. (2001), Kosutic e Kunst (2002), Chen et
al. (2004), Plakas e Karabelas (2011) e Sanches et al. (2012), que
concluiram que entre os fatores que influenciam na eficiéncia de
remocdo de defensivos agricolas pelas membranas de nanofiltracdo ou
0smose inversa, estd a massa molar.
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Precisamos considerar que outros mecanismos de rejeicdo estdo
envolvidos no processo com membranas. Chen et al. (2004) constatou
gue o processo de difusdo pode ser dominante na rejei¢do de defensivos
agricolas por membranas e nesse caso, forca de Van der Walls ou outras
interacdes podem afetar a interacdo entre a superficie da membrana e a
molécula durante a transferéncia de massa.

Diante disso, outros aspectos devem ser considerados, como a
hidrofobicidade dos solutos, que pode ser analisada através do
coeficiente de particdo octanol-dgua (Kgw). Dentre os carbamatos
estudados, o metomil é o que apresenta menor valor deste coeficiente,
sendo 0 menos hidrofébico, tendendo assim em permanecer em solugdes
aquosas. Além disso, apresenta o maior valor de solubilidade em agua.
Esses fatores exerceram um efeito significativo sobre os niveis de
retencdo, tendo-se observado os menores valores de rejeicdo para esse
composto.

As altas retencbes do cabaril e carbofurano também podem ser
associadas aos seus coeficientes de particdo octanol-agua, tendo-se
observado assim, as maiores rejeicOes para esses compostos, que Sao 0s
mais hidrofdbicos dos estudados.

Com relacdo a influéncia da pressdo na rejeicdo de defensivos
agricolas por processos com membranas, Tepus et al. (2009) verificou a
influéncia da pressdo aplicada na membrana de nanofiltracdo na
eficiéncia de remocdo de dois defensivos agricolas. Chen et al. (2004)
também abordou a influéncia do fluxo na eficiéncia de remocéo quando
a difusdo é predominante. Neste estudo, ndo foi possivel observar
variagOes percentuais significativas na efiéncia de remocao (Tabela 8).

As eficiéncias médias na remog¢do dos carbamatos foram maiores
gue 75% para o0 metomil, 93% para o carbofurano e 85% para o carbaril.
Para o carbofurano foi considerado 100% de remocgdo para
concentracdes inferiores a 0,33 pg/L (limite de detecgdo).



92

Tabela 8: Concentragcdo média na alimentagédo e no permeado, eficiéncia média
de remocgdo e desvio padréo.

50 psi 70 psi
Miwvel Pardmestros
Carbanl | Carbofirano | Metomil | Carbanl | Carbofimane | Metomil
C Alimentagio (ug'L) 147 145 135 102 08 82
DP 26 0.7 0.6 22 23 26
c1 C Pemmeado (ug'L) 2.1 0.5 33 1.0 0.0 18
DP 0.4 0.8 0.7 0.1 0.0 0.3
Eficiéneia de Bemogiio (%0)| 232 06.1 754 204 1000 736
DP 58 5, 59 21 0.0 0.5
C Alimentagio {ugL) 145 181 193 21 169 156
DP 24 02 0.6 0.6 0.3 0.5
c2 C Pemmeado (ug'L) D:' D:g S:E 0.8 0.0 30
DP 0.5 0.5 1.7 0.2 0.0 0.4
Eficiéncia de Bemogdo (%)) 930 089 830 00,7 1000 80,7
DF 432 23 85 28 0.0 30
C Alimentagio (ug/'L) 179 303 306 183 348 347
DP 54 25 43 6.8 14 25
C3 C Pemmeado (ugL) 0.7 0.0 48 1,7 24 39
DP 0.6 0.0 21 0.5 48 12
Eficiéncia de Famogio (%o)| 960 1000 842 001 035 8290
DP 30 0.0 7.0 41 129 36
C Alimentagdo {ugL) 716 053 002 401 T08 T06
DP 174 10,7 119 6.2 29 35
c4 C Permeado (ug'L) 3.2 24 145 26 0.0 131
DP 0.8 1.8 23 0.8 0.0 3
Eficitncia de Bemogdo (%6)| 933 976 835 033 1000 213
DP 19 1.6 40 26 0.0 3.3

DP = desvio padréo

Na Figura 28 tem-se a representagdo
remocdo dos contaminantes pela membrana de nanofiltracdo para o
carbamato metomil em fungdo dos diferentes niveis de concentragdo de
alimentacdo. Verifica-se que na menor concentracdo de alimentacdo
avaliada (1) a eficiéncia de remog&o também foi menor.

grafica da eficiéncia de
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Figura 28: Eficiéncia de remogdo do Metomil através da membrana de
nanofiltragdo em diferentes niveis de concentragdo na alimentagéo.
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5.4.2. Osmose Inversa na Remocdo de Carbamatos em Agua
Destilada

A eficiéncia da remogao dos carbamatos através da membrana de
osmose inversa foi avaliada de maneira semelhante aos ensaios com a
membrana de nanofiltracdo. A diferenga foram os valores de pressdes
aplicadas na membrana, que no caso da osmose inversa, foram de 80 e
110 psi.

Nas Figuras 29 e 30 (a, b, ¢ e d) tem-se a representacdo grafica
das concentracbes dos carbamatos no permeado ao longo do tempo de
filtracdo, nas diferentes concentragdes de alimentacdo avaliadas e nas
diferentes pressdes.

Como observado nos resultados da membrana de nanofiltracao,
as menores concentragfes no permeado foram para o carbofurano e
carbaril, isso devido as suas propriedades como coeficiente de particdo
ocatanol-dgua e solubilidade em &gua. Dessa maneira, verifica-se 0
efeito significativo das propriedades dos compostos na remogdo por
processos com membranas de nanofiltragdo e osmose inversa onde a
transferéncia de massa é difusiva.

No caso do carbaril as concentragdes encontradas no permeado
foram menores do que 12 pg/L.

Todas as amostras analisadas apresentaram valores menores que
5 ug/L para o carbofurano, sendo que na maioria dos ensaios esse valor
foi menor que 2 pg/L, estando abaixo do valor maximo permitido pela
legislacdo brasileira em agua potavel (BRASIL, 2011).

A concentragdlo de metomil no permeado variou
significativamente dependendo da concentracdo inicial na agua de
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alimentacdo, sendo menores que aproximadamente 5 pg/L para as
concentragdes de alimentagdo mais baixas até maiores que 30 pg/L para
as concentracGes de alimentacdo mais elevadas. Esse fato demonstra a
dominéncia da difusividade no processo de transferéncia de massa, em
gue a concentracdo de alimentacdo interfere na concentracdo de
permeado.

Figura 29: Concentragdo de permeado ao longo do tempo de filtragdo utilizando
a membrana de osmose inversa OI-3218 a 80 psi para diferentes niveis de
concentracdo de alimentacéo. (a) C1; (b) C2; (c) C3; (d) C4.
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Figura 30: Concentragdo de permeado ao longo do tempo de filtragdo utilizando
a membrana de osmose inversa OI-3218 a 110 psi para diferentes niveis de
concentragdo de alimentacéo. (a) C1; (b) C2; (c) C3; (d) C4.
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Na analise da Tabela 9 verifica-se que para cumprir as legislacGes
vigentes, em termos de valores maximos permitidos para os defensivos
agricolas, as membranas serdo eficientes dependendo da concentracdo
na &gua a ser tratada.
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Tabela 9: Concentragdo média na alimentacédo e no permeado, eficiéncia
média de remocao e desvio padrao.

80 psi 110 psi
Niwel Pardmetros
Carbaril | Carbofirano | Metomil | Carbaril | Carbofirano | Metomil
C Alimentacio (ug/L) 1.5 02 g5 6.4 8.3 1.1
DP 0.8 0.3 0.5 0.2 0.2 02
c1 C Pemmeado (pg/T) 19 0.5 48 12 0,2 41
DP 04 0,7 0.5 03 0.2 02
Eficiéncia de Remogdo (%4)| 73.7 Q40 434 726 0735 46,7
DF 71 1.7 36 3.5 22 19
C Alimentagio (ugL) 197 256 238 158 249 217
DP 3.2 16 0.7 0.4 0.6 0.6
2 C Pemmeado {pg/L) 49 0.9 12:1 44 0,2 11:?
DP 12 12 0.7 0.5 0.3 0,7
Eficiéncia de Remogdo (%4)| 742 D64 478 723 00,1 485
DP 29 45 24 3.7 1.0 36
C Alimentacio (ug/L) 287 419 303 206 407 360
DP 83 28 30 0.8 1.6 34
03 C Pemneado (ug/L) 6.5 0,7 234 6,7 1.3 195
DP 40 02 472 04 13 17
Eficiénecia de Remogdo (%) 738 Qg3 414 673 066 450
DP 170 0.5 6.6 24 3 103
C Alimentagio (ug/L) 633 o020 T64 468 062 739
DP 153 143 24 29 24 09
c4 C Pemmeado {pg/L) 112 0.9 373 110 2.0 334
DFP 6.5 0.2 i3 13 22 19
Eficiéncia de Remogdo (%4)| 808 Qo0 303 76,7 o758 347
DP 120 0.2 23 19 22 30

DP = desvio padréo

A eficiéncia média de remocdo dos carbamatos através da
membrana de osmose inversa O1-3218 foram: maiores que 67% para 0
carbaril, maiores que 94% para o carbofurano e maiores que 41% para o
metomil.
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5.5. NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA NA REMOGAO
DOS CARBAMATOS EM AGUA NATURAL

Para a realizacdo dos ensaios de remocdo dos defensivos
agricolas com agua natural, primeiramente foi realizada a caracterizacdo
da 4gua natural utilizada.

Para isso, trés tipos de &gua foram caracterizadas e o0s
parametros SDI, MFI e turbidez foram avaliados para verificar se
atingiriam os requisitos da agua de alimentacdo das membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa, conforme especificacdes dos fabricantes
e referéncias bibliogréaficas.

5.5.1. Caracterizacdo da Agua Natural

As variaveis de qualidade da agua foram avaliados apos
diferentes pré-tratamentos, assim os trés diferentes tipos de agua foram
denominados da seguinte maneira:

- Agua 1: Agua da Lagoa do Peri submetida & coagulacio e
filtracdo direta em filtro com esferas de poliestireno;

- Agua 2: Agua da Lagoa do Peri submetida & coagulacio e
filtracdo direta em filtro com esferas de poliestireno + submetida a
filtragdo em filtro cartucho de 5 um.

- Agua 3: Agua da Lagoa do Peri submetida & coagulacio e
filtracdo direta em filtro com esferas de poliestireno + submetida a
filtragdo em filtro cartucho de 5 um + passagem em carvao ativado.

5.5.1.1. Agua Natural Utilizada na Nanofiltracio

Nos testes realizados para avaliar a dgua que seria utilizada no
ensaio com a membrana de nanofiltragdo foram apenas avaliadas a Agua
1 e 2, devido a problemas operacionais relacionados ao sistema de
carvao ativado que impossibilitou sua utilizacdo. Os resultados obtidos
com as duas aguas avaliadas estdo apresentados na Tabela 10. Pode-se
verificar que o filtro cartucho de 5 pm atuou na reducdo da turbidez,
condutividade, sélidos totais dissolvidos, carbono organico dissolvido e
SDI.



Tabela 10: Caracteriza¢do das aguas estudadas.

Parametros Agua 1 Agua 2

pH 6,93 6,33

Turbidez (uT) 0,79 0,65

Temperatura (°C) 19,2 20,1
Cor Aparente (uH) 13 16
Cor Verdadeira (uH) 1 2

Condutividade (uS/cm) 61,7 59,0

STD (mg/L) 39,5 37,8

COD (mg/L) 3,421 2,373

SDI 19,55 19,20

Nas Figuras 31. a, b esta apresentado graficamente as curvas de
MFI. Pode-se verificar que a Agua 2 apresenta uma menor inclinagdo do
gue a Agua 1 que representa que o filtro de de 5 um também atuou em

uma diminuicéo no valor do MFI.

Figura 31: Curva de MFI que correlaciona o fluxo inverso com o volume total

filtrado. (a) Agua 1; (b) Agua.
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nanofiltracéo, selecionou-se a Agua 2 para dar continuidade nos testes,
sendo esta utilizada para a fortificagdo com defensivos agricolas para
avaliar a remogao de defensivos agricolas através na membrana em agua
natural. A Agua 2 foi selecionada ja que apresentou valores menores de
SDI e MFI, e também devido ao menor valor de turbidez, quando
comparado com a Agua 1.

5.5.1.2. Agua Natural Utilizada na Osmose Inversa

Para 0 ensaio com a membrana de osmose inversa, selecionou-se
dentre a Agua 1, 2 e 3, aquela que melhor apresentou resultados de SDI,
MFI e turbidez. Os pardmetros avaliados na caracterizagdo das aguas
estdo apresentados na Tabela 11.

O filtro cartucho de 5 um possibilitou a redugéo da turbidez , cor
aparente, condutividade e sélidos totais dissolvidos. A combinagdo do
filtro cartucho de 5 wm e carvédo ativado aturaram na diminuicéo da cor
aparente, carbono orgénico dissolvido e SDI.

Tabela 11: Caracterizacdo das aguas estudadas.

Parametros Agua 1 Agua 2 Agua 3
pH 7,04 7,18 6,62
Turbidez (uT) 1,85 0,64 0,65
Temperatura (°C) 24,3 23,6 24,2
Cor Aparente (uH) 37,3 15,3 10,3

Cor Verdadeira (uH) 2,3 4,3 3,7

Condutividade (uS/cm) 71,5 61,7 87,6
STD (mg/L) 45,7 39,5 56,1
COD (mg/L) 2,86 2,85 0,91
SDI 19,73 19,73 18,15

Nas Figuras 32. a, b, c, estdo apresentadas as curvas de MFI para
cada uma das aguas avaliadas. Verifica-se que na Figura 32. ¢ hd um
menor coeficiente angular do que as outras duas &guas, sendo assim,
pode-se afirmar que a combinacdo de pré-tratamento cartucho de 5 pm
mais carvdo ativado atuaram na diminuigcdo do MFI.



Figura 32: Curva de MFI que correlaciona o fluxo inverso com o volume total

filtrado. (a) Agua 1; (b) Agua 2; (c) Agua 3.
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Os valores de SDI e MFI para as aguas avaliadas foram maiores
gue os recomendados para a agua de alimentacdo para a membrana de
osmose inversa, assim escolheu-se a Agua 3 para dar continuidade aos
ensaios com fortificagdo de defensivos agricolas, ja& que esta agua
apresentou melhores resultados desses parametros.
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5.5.1.3. Pré-Tratamentos as Membranas de Nanofiltracdo e
Osmose Inversa

Os pré-tratamentos utilizados neste estudo, que antecederam as
membranas de nanofiltragdo e osmose inversa, ndo apresentaram
resultados satisfatorios, ja que os valores do SDI foram de 19,20 e 18,15
para a membrana de nanofiltragdo e osmose inversa, respectivamente.
Os valores ideais do SDI sdo de até 2 para osmose e até 3 para
nanofiltracdo (Duranceau, 2011).

De acordo com Alhadidi et al. (2012) ha cada vez mais davidas
sobre a confiabilidade dos resultados de SDI, por exemplo: fabricantes
de membranas de microfilracdo e ultrafiltracdo sdo freqilientemente
confrontados, ja que o SDI da agua filtrada por essas membranas pode
dar maior do que 3. Do ponto de vista tedrico, € dificil de explicar que a
agua filtrada através de membranas com poros menores que 0,02 pum
tem SDI maior que 3.

Mesmo assim, o SDI é atualmente considerado o teste definitivo
para medir o potencial de fouling da &gua de alimentacdo nas
membranas de nanofiltragdo e osmose inversa.

5.5.2. Remoc¢do dos Carbamatos através das Membranas
Utilizando Agua Natural

5.5.2.1. Nanofiltracdo na Remocdo dos Carbamatos em Agua
Natural

Para os ensaios de nanofiltracdo, primeiramente toda a agua da
Lagoa do Peri que havia sido submetida & coagulacéo e filtracdo direta
descendente em filtro com material sintético, foi levada a filtracdo em
filtro de 5 pm. Os 200 litros de agua foram armazenados em um
reservatorio e foi realizada a fortificagdo com o objetivo de se atingir 20
ug/L.

As amostras foram coletadas antes da passagem pela membrana e
no permeado, a cada dez minutos, e os resultados obtidos para os
parametros avaliados estdo apresentado na Tabela 12 e Figura 33. O
ensaio foi realizado utilizando-se 70 psi de presséo.

Os dados apresentados na Tabela 12 permitem verificar que a
membrana de nanofiltracdo atua na redugdo da condutividade, turbidez,
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cor aparente, cor verdadeira e sélidos totais dissolvidos, fazendo com
gue, no permeado, esses pardmetros se encontrem em valores muito
baixos ou até mesmo nulos.

Tabela 12: Valores médios e desvio padrdo dos pardmetros analisados na

alimentacdo da membrana de nanofiltracdo e permeado.

Alimentacdo | Permeado

Média | DP | Média | DP
Condutividade (uS/cm)| 635 | 06| 70 |46
Turbidez (uT) 06 [01] 03 |01
Cor Aparente (uUH) 108 | 0,7 00 |00
Cor Verdadeira (uH) 2,8 04| 00 |00
STD (mg/L) 406 | 04 ] 45 |29

Na Figura 33 tem-se 0 comportamento ao longo do tempo do pH
e da temperatura tanto da alimentacdo quanto do permeado que néo
apresentaram variacOes significativas. Diferentemente do que ocorreu
nos ensaios com agua destilada, neste ensaio ndo houve variacdo de
temperatura, pois ndo foi realizada a recirculacdo do permeado e do
concentrado.

Figura 33: Valores de pH e temperatura da agua de alimentagdo da membrana e
do permeado ao longo do tempo de filtracéo.
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Os valores de eficiéncia de remocéo dos carbamatos através da
membrana de nanofiltracdo e a concentracdo obtida no permeado ao
longo do tempo de filtragdo estdo apresentados na Figura 34 e na Tabela
13.

A andlise da Figura 34 permite verificar que os valores de
concentracdo de carbofurano foram menores que 1 pg/L durante todo o
tempo de filtragdo. Dessa maneira, pode-se concluir que a membrana de
nanofiltragdo NF90-4040 é uma alternativa para remocdo deste
carbamato em aguas para abastecimento publico ja que é capaz de obter
concentragdes menores que a concentragcdo maxima permitida para dgua
potavel que ¢ de 7 ng/L (BRASIL, 2011).

As concentracGes do carbaril no permeado também foram baixas,
menores do que 2 pg/L. No Brasil ndo ha limites restritivos para esse
agrotéxico porém atenderia a legislacdo de outros paises como Canada
que estabelece um limite de 90 pg/L (HEALTH CANADA, 2010) e a
Australia de 30 ug/L (NRMMC, 2011).

O metomil foi o agrotdxico que apresentou concentracdes mais
elevadas, porém menores que 5 pg/L. Como no caso anterior, o Brasil
também ndo possui valores maximos permitidos para este agrotéxico,
porém encontra-se abaixo do limite maximo permitido pela legislacdo
australiana de 20 pg/L (NRMMC, 2011).

A legislagdo mais rigorosa quanto aos valores maximos
permitidos de defensivos agricolas em aguas de abastecimento publico é
a da Comunidade Européia que estabelece 0,1 pg/L para qualquer
agrotoxico e 0,5 ug/L para a soma do defensivos agricolas na agua
(CEE, 1998). Esses limites sdo tdo restritivos que 0 método
cromatogréfico utilizado neste trabalho, ndo permite calcula-los com
precisao.
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Figura 34: Concentragdo dos carbamatos no permeado ao longo do tempo de
filtragdo utilizando a membrana de nanofiltracdo com fortificagdo de
aproximadamente 20 pg/L.
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Com a andlise da Tabela 13 verifica-se que a eficiéncia de
remocéo dos defensivos agricolas através da membrana de nanofiltracéo
NF90-4040 foi maior para o carbofurano, seguido do carbaril e metomil.
Essa foi a mesma ordem obtida em todo os ensaios quando utilizado
agua destilada. Como mencionado anteriormente, essa diferenca ocorreu
devido as propriedades de cada carbamato.

As eficiéncias médias de remocdo dos carbamatos através da
membrana de nanofiltragdo NF90-4040 foram maiores que 90% em
todos os casos.

Tabela 13: Concentragdo média na alimentacdo e no permeado, eficiéncia média
de remocgdo e desvio padrdo.

Carbaril | Carbofurano | Metomil
Crnedia Alimentagao (ug/L) 20,5 17,4 23,0
Desvio Padréo 2,8 1,0 2,4
Crnedia Permeado (pg/L) 04 0,1 2,3
Desvio Padréo 0,5 0,2 2,3
Eficiéncianegi. de Remogao (%) 97,9 99,5 90,2
Desvio Padrdo 2,8 1,3 9,0
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5.5.2.2. Osmose Inversa na Remocdo dos Carbamatos em Agua
Natural

Para 0s ensaios com a membrana de osmose inversa,
primeiramente toda a 4gua da Lagoa do Peri que havia passado por
coagulacdo e filtracdo direta descendente em filtro com material
sintético, foi submetida a filtragdo em filtro de 5 um e a filtracdo em
cartucho de carvdo ativado. Os 200 litros de dgua foram armazenados
em um reservatorio e foi realizada a fortificacdo com o objetivo de
atingir 20 pg/L.

As amostras foram coletadas antes da entrada da membrana e no
permeado, a cada dez minutos, e 0s resultados obtidos para 0s
parametros avaliados estdo apresentado na Tabela 14 e Figura 35. O
ensaio foi realizado utilizando 110 psi de presséo.

Verifica-se que a membrana de osmose inversa OI-3218 atuou na
reducdo da condutividade, turbidez, cor aparente e verdadeira, e sélidos
totais dissolvidos (Tabela 14).

Tabela 14: Valores médios e desvio padrao dos parametros analisados na
alimentacdo da membrana de osmose inversa e permeado.

Alimentacéo | Permeado

Média | DP | Média | DP
Condutividade (uS/cm)| 675 | 3,3 | 56 |35
Turbidez (uT) 11 [01] 01 |0,1
Cor Aparente (uUH) 242 | 47] 04 |05
Cor Verdadeira (uH) 30 | 07] 04 |05
STD (mg/L) 432 | 21 ] 36 |26

Na Figura 35 tem-se a representacdo grafica do comportamento
do pH e da temperatura, tanto da agua de alimentacdo quanto do
permeado, ao longo do tempo de filtracdo. Verifica-se que ndo houve
variagdes significativas desses valores.
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Figura 35: Valores de pH e temperatura da agua de alimentagdo da membrana e
do permeado ao longo do tempo de filtracdo.
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Os valores de eficiéncia de remog¢do dos carbamatos atraves da
membrana de osmose inversa e a concentracdo dos defensivos agricolas
obtidas no permeado ao longo do tempo de filtragdo estdo apresentados
na Figura 36 e na Tabela 15.

A andlise da Figura 36 mostra que a membrana de osmose
inversa é eficiente na remoc¢do do carbofurano apresentando valores
menores do que o limite de deteccdo do método de quantificacdo
utilizado. Atende assim a legislacéo brasileira que estabelece como valor
maximo permitido 7 ug/L. Para o carbaril, as concentracGes obtidas
foram em torno de 2 ug/L e do metomil entre 6 pg/L e 10 pg/L. No
Brasil ndo ha valores estabelecidos para a presenca desses defensivos
agricolas na agua para abastecimento publico, porém, como mencionado
no caso da nanofiltragdo encontram-se abaixo dos valores maximos
permitidos das legislagdes canadense e australiana.
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Figura 36: Concentragdo dos carbamatos no permeado ao longo do tempo de
filtragdo utilizando a membrana de osmose inversa com fortificacdo de
aproximadamente 20 pg/L.
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Na tabela 15 pode-se verificar que a eficiéncia média de remocéo
dos carbamatos através da membrana de osmose inversa seguiu a mesma
tendéncia de quando foi utilizada adgua destilada e 0 mesmo que ocorreu
com a membrana de nanofiltragéo, que seguiu ordem do peso molecular
dos defensivos agricolas, sendo que, quanto maiores, maior eficiéncia.

As eficiéncias médias de remogdo foram de aproximadamente
84% para o carbaril, 100% para o carbofurano e 63% para 0 metomil.

Tabela 15: Concentragdo média de alimentag&o e permeado, eficiéncia média de
remog&o e desvio padréo.

Carbaril | Carbofurano | Metomil
Credia Alimentacao (ug/L) 16,1 19,1 22,7
Desvio Padrédo 14 1,7 2,2
Crredia Permeado (pg/L) 2,4 0,0 8,2
Desvio Padrdo 2,9 0,0 0,9
Eficiénciaeqi, de Remocao (%) 84,4 100,0 63,4
Desvio Padrédo 14,4 0,0 6,5
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5.6. COMPARACAO DA EFICIENCIA DE REMOCAO DOS
CARBAMATOS ATRAVES DA MEMBRANA DE
NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA QUANDO
UTILIZADO AGUA DESTILADA E AGUA NATURAL

A avaliacdo dos resultados tem por objetivo verificar se a agua de
alimentacdo interfere na remogdo dos carbamatos quando utilizado
processos com membranas de nanofiltragdo e osmose inversa.

A Figura 37 apresenta os valores médios de eficiéncia de
remogdo dos trés carbamatos estudados quando utilizada a membrana de
nanofiltracdo a 70 psi e com uma concentracdo na alimentacdo de
aproximadamente 20 ug/L, quando em &gua destilada e 4gua natural.

Verifica-se que quando utilizado a 4gua natural na alimentacéo da
membrana com a fortificacdo dos defensivos agricolas houve uma
tendéncia ao aumento da eficiéncia de remogéo para todos os defensivos
agricolas do que quando utilizado a 4gua destilada.

Houve um aumento de 90% em agua destilada para 98% em agua
natural para a eficiéncia de remocdo do carbaril.

Para o carbofurano a eficiéncia média de remogao foi de 99%
100% para as diferentes aguas de alimentacao utilizadas.

A eficiéncia média de remoc¢do do metomil através da membrana
NF90-4040 aumentou de 81% em dagua destilada para 90% em agua
natural.

Figura 37: Eficiéncia de remocéao dos carbamatos através da membrana de
nanofiltracdo a 70 psi e com concentracdo na alimentacdo aproximadamente de
20 pg/L quando utilizado agua destilada e agua natural.

Eficiéncia Média
de Remocéo (%)

Metomil Carbofurano Carbaril
Agrotéxicos

B Agua Destilada B Agua Natural
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A mesma tendéncia ao aumento da eficiéncia de remocdo dos
defensivos agricolas quando utilizado adgua natural em comparacdo a
agua destilada foi observada para a membrana de osmose inversa Ol-
3218 a 110 psi, com concentracdo na alimentacdo de aproximadamente
20 pg/L (Figura 38).

No caso do carbaril esse aumento foi de 67% para 84%. Para o
carbofurano ndo houve diferenga significativas. Para o metomil houve
um aumento da eficiéncia média de remocéo através da membrana de
osmose inversa de 48% para 63% quando utilizado a 4gua natural.

Figura 38: Eficiéncia de remocdo dos carbamtos através da membrana de
osmose inversa & 110 psi e com concentragdo na alimentagdo aproximadamente
de 20 pg/L quando utilizado &gua destilada e 4gua natural.

Eficiéncia Média
de Remocéo (%)
3

Metomil Carbofurano Carbaril
Agrotoxicos

ll Agua Destilada B Agua Naturall

A 4gua natural interferiu na eficiéncia de remocgdo dos
carbamatos de forma positiva, aumentando essa eficiéncia quando
comparado com a utilizacdo de &gua destilada na alimentagdo das
membranas de nanofiltragdo e osmose inversa.

A influéncia da composicédo da agua de alimentacdo na eficiéncia
de remogdo de defensivos agricolas por membranas de nanofiltracéo e
osmose inversa ja vem sendo observada por outros pesquisadores.
Plakas e Karabelas (2012) afirmam que o pH, forca ibnica e a presenca
de matéria organica sdo fatores da agua de alimentacdo que influenciam
na remogcdao dos defensivos agricolas.

A presenca de matéria organica e sua influéncia na remocéo dos
defensivos agricolas quando utilizado membrana de nanofiltracdo foi
citada por Berg et al. (1997). Zhang et al. (2004) concluiu que a
presenga da matéria organica na 4gua de alimentacdo aumenta a
retencdo de defensivos agricolas por membranas de nanofiltracéo.
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6. CONCLUSOES
Diante dos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que:

+ O método analitico utilizado para quantificagdo dos carbamatos,
método EPA 531.2 com as modificacdes realizadas (fase movel,
gradiente da fase movel, fluxo, tempo de corrida) permitiu
avaliar a eficiéncia das membranas na remocéo dos mesmos. A
validacdo do método: seletividade, linearidade, precisdo, limites
de deteccdo e quantificacdo, forneceu valores confiaveis de
concentragdo dos carbamatos nos ensaios e em limites que
puderem ser discutidos com os limites maximos permitidos por
legislacdo brasileira e legislagdes internacionais.

¢ Em curto periodo de tempo (5 horas) ndo h& degradacdo dos
carbamatos em solugéo aquosa a temperatura de 30° C.

¢ Os pré-tratamentos utilizados ndo foram eficientes para atingir
os critérios SDI (Silt Density Index) e MFI (Modified Fouling
Index). Dessa maneira, outros pré-tratamentos devem ser
buscados, como por exemplo, a utilizagdo da ultrafiltracdo, pois
esses indices sdo atualmente os considerados para medir o
potencial de fouling da 4gua de alimentacao.

¢ A membrana de nanofiltragdo NF90-4040 foi eficiente na
remogdo dos carbamatos em agua natural advinda da Lagoa do
Peri submetida a pré-tratamentos, possibilitando atingir valores
de concentracdo no permeado menores que 2 ug/L do carbaril,
menores que 1 pg/L da carbofurano e menores que 5 pg/L para
o metomil, que atendem os limites estabelecidos pela legislacdo
brasileira, australiana e canadense. As eficiéncias médias de
remocao proporcionadas por essa membrana foram de 98% para
o carbaril, 99% para o carbofurano e 90% para 0 metomil, ou
seja, em &gua natural a eficiéncia de remogdo da membrana de
nanofiltracdo foi maior do que 90% para todos os carbamatos
estudados.

+ A eficiéncia de remocédo dos carbamatos através da membrana
de osmose inversa OI-3218 em agua natural advinda da Lagoa
do Peri permitiu atingir valores abaixo do limite de deteccdo
para o carbofurano 0,33 pg/L, menores do que 2 pg/L para o
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carbaril e entre 6 pg/L e 10 pg/L para o metomil. Conseguindo,
na maioria das vezes, que esses valores fossem abaixo das
legislacdo nacional e internacional. As eficiéncias foram
maiores que 84%, 100% e 63% para carbaril, carbofurano e
metomil, respectivamente.

A comparacdo entre a eficiéncia de remocdo dos carbamatos
através das membranas de nanofiltracdo e osmose inversa
utilizando diferentes aguas de alimentacdo: agua destilada e
agua natural, permitiram concluir que a utilizagdo da agua
natural proporciou um aumento na eficiéncia de remogéo.
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