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Avaliacao da nanofiltracao e da
osmose inversa na remoc¢ao de carbofurano
em aguas de abastecimento

Evaluation of nanofiltration and reverse osmaosis
membranes on removal of carbofuran in drinking waters

Marcelo Zawadzki Bueno', Lucila Adriani Coral? Mauricio Luiz Sens?, Flavio Rubens Lapolli®

RESUMO

A complexidade fisico-quimica de micropoluentes, como os defensivos
agricolas, exige o uso de tecnologias avancadas de tratamento de agua para
abastecimento. O objetivo deste estudo foi avaliar a remogao de carbofurano
em nivel de bancada (batelada) utilizando membranas comerciais de
nanofiltracdo (NFOO — DowFilmtec®) e osmose inversa (HR — Koch Membrane
Systems®). Nos experimentos foi avaliada a influéncia da qualidade da matriz
de alimentacdo (agua ultrapura, bruta e pré-tratada) contendo carbofurano
(50 puglh), e da pressao de operagédo (8 e 15 bar para a NFOO e 15 e 30 bar para
a HR). Para a NF9O, com a matriz de agua ultrapura, as eficiéncias de remogao
foram inferiores (898%), porém o fluxo permeado foi superior (1321 Lm?h")
aquelas obtidas com a matriz de dgua bruta (984% - 94,7 Lm?h") e agua
pré-tratada (952% - 953 Lm?h") para a pressao de 15 bar. Para a membrana
HR, remocdes relativamente superiores foram observadas para a pressao de
30 bar para as trés matrizes, com a agua bruta apresentando os melhores
resultados (99,7% - 49,7 Lm?h"). Concluiu-se, portanto, que o pré-tratamento da
dgua bruta ndo acarretou diferenca significativa na remocao do carbofurano
e nao influenciou no fluxo de permeado de acordo com a metodologia
adotada (baixo tempo de separacdo em batelada com recirculacdo).

Palavras-chave: tratamento de agua para abastecimento; nanofiltracao;

ABSTRACT

The physicochemical complexity of micropollutants such as pesticides
requires the use of advanced technologies of drinking water treatment.
The main objective of this study was to evaluate the removal of carbofuran
using commercial nanofiltration (NFOO — DowFilmtec® and reverse
osmosis (HR — Koch Membrane Systems®) membranes in a bench-scale
system (batch operation). The effect of feed matrix quality (ultrapure water,
raw water and pretreated water) with carbofuran (50 ugL") and the applied
pressure (8 and 15 bar for NFOO and 15 and 30 bar for HR) were studied.
For NF9OO, with ultrapure water matrix, the removal efficiencies were lower
(894%), but the permeate flow was higher (1321 Lm?h?) than those obtained
with the raw water (984% - 94.7 Lm?h") and pretreated water (95.2% -
953 Lm?h" to 15 bar of pressure. For HR membrane relatively higher
removals were observed for 30 bar of pressure for the three matrices, with
a better behavior for raw water (99.7% - 497 Lm*h?). In accordance to the
methodology adopted (low separation time in batch with recirculation), it
can be concluded, therefore, that the pretreatment of raw water did not
caused significant difference in carbofuran removal and did not influenced
the permeate flux.

Keywords: drinking water treatment; nanofiltration; reverse 0smosis;

osmose inversa; carbofurano. carbofuran.
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INTRODUCAO de elevadas cargas de compostos orgéanicos devido a fatores naturais

Um dos problemas ambientais mais comuns envolve a presenca de
contaminantes organicos sintéticos em aguas superficiais e subterra-
neas localizadas proximas as dreas agricolas. A proximidade de manan-

ciais de abastecimento a estas areas tém contribuido para a dispersdo

como infiltragdo e escoamento superficial.
Segundo dados fornecidos pelo Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE), por meio do “Atlas de Saneamento” publicado

em 2011, o qual traz informagdes sobre a polui¢do ou contaminagéo
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na captagao de dgua para o abastecimento nos municipios brasi-
leiros, a contaminagdo de mananciais superficiais por defensivos
agricolas ficou atrds apenas da contaminagdo por esgoto sanitario
(IBGE, 2011).

Atualmente, os defensivos agricolas mais utilizados na agricultura
para o controle de pragas pertencem ao grupo dos organofosforados
e carbamatos, os quais possuem atividade inseticida muito eficiente,
devido a sua caracteristica de inibidores da enzima acetilcolinesterase
(AchE), atuando no sistema nervoso de insetos e mamiferos (VEIGA
et al., 2006; IBAMA, 2010). Entre os carbamatos controlados estio
alguns da classe N-metilcarbamatos (NMC), grupo de inseticidas, ao
qual pertence o carbofurano.

O carbofurano (carbofuran) pertence ao grupo quimico metilcarba-
mato de benzofuranila, e a classe dos inseticidas, cupinicidas, acaricidas
e nematicidas. O carbofurano possui massa molar de 221,26 g.mol.
Sua solubilidade em agua ¢ de 322 mg.L" a 20°C, ponto de degrada-
¢do de 276°C, constante de logKow de1,8empH7a20°Ce t,,em fase
aquosa de 6,1 dias (PPDB, 2013). Possui classe toxicoldgica I, com DL,
de 7 mg.kg"' (ANVISA, 2013b; PPDB, 2013).

O carbofurano representa uma das classes de inseticidas utiliza-
dos com maior frequéncia no combate a pragas em diversas cultu-
ras agricolas. A presenca do carbofurano tem se tornado comum em
fontes de agua, podendo causar prejuizos ao meio ambiente e & saide
humana (WHO, 2004).

Em se tratando da concentragdo de carbofurano em aguas para
consumo humano, de modo geral, entre as normas de maior rigor na
defini¢do da concentragdo maxima em agua potavel esta a Diretiva
Europeia, que estabelece o limite de 0,1 pg.L* para qualquer defen-
sivo ou 0,5 ug.L! para a soma de todos os compostos ativos individuais
(DIRECTIVE COUNCIL, 1998).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
padronizou como limite maximo de concentragio de carbofurano em
agua potavel o valor de 40 pg.L* (USEPA, 2009). O Canada é o pais
que mantém o menor rigor com relagio ao limite de concentragéo de
carbofurano em dgua, sendo de 90 pg.L" a concentragdo méaxima per-
mitida (HEALTH CANADA, 2013).

A vasta utilidade agricola do carbofurano o tem colocado entre um
dos carbamatos mais detectados em dguas naturais, inclusive em con-
centragdes bastante elevadas. Chowdhury et al. (2012) avaliaram a pre-
senca de carbofurano em lavouras de arroz e vegetais em Bangladesh,
na Asia, e verificaram, durante as amostragens, concentragoes entre
105,2 e 198,7 pg.L* de carbofurano.

Quanto a legislacdo brasileira, em 2011, a Portaria n° 2.914/2011
do Ministério da Saude que estabelece procedimentos, responsabi-
lidade, vigilancia e padrdo de potabilidade para dgua de consumo
humano, inseriu o carbofurano na listagem dos compostos orga-

nicos com seus devidos limites de concentragio, estabelecendo em
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7 ugL! a concentragdo maxima permitida em agua para abasteci-
mento (BRASIL, 2011).

A tecnologia de tratamento de 4gua mais praticada para a remo-
¢do0 de compostos orginicos como os defensivos agricolas é a adsor-
¢do em carviao ativado granular (CAG) ou em p6 (CAP) (HAMEED;
SALMAN; AHMAD, 2009; FOO & HAMEED, 2010). No entanto,
esta técnica exige um controle de processo bastante minucioso quanto
a capacidade de adsor¢do dos contaminantes pelo carvdo em fungéo
da concentragio e propriedades fisico-quimicas, bem como a taxa de
adsorcdo e o tempo necessdrio para a substitui¢do do leito (PARSONS
& JEFFERSON, 2006).

Diante destas dificuldades, os sistemas de separa¢do por mem-
branas possuem algumas vantagens como a possibilidade de ope-
ragdo em fluxo continuo e a temperatura ambiente, além do uso de
um sistema compacto (reduz custos com aquisigdo de grandes dreas)
e automatizado.

A tecnologia de membranas foi inicialmente comercializada para
a dessalinizagao da d4gua do mar, no inicio dos anos 1960, na forma de
sistemas de osmose inversa (SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001). O desen-
volvimento de membranas compostas de poliamida aromatica de liga-
¢do cruzada ou filme fino composto (FFC), no final de 1970, represen-
tou um grande avango na tecnologia de membranas, principalmente
em se tratando da remogao de compostos organicos presentes em agua
(TAYLOR & WIESNER, 1999).

Plakas e Karabelas (2011) citam que as investigagdes relaciona-
das ao uso de processos de separagao por membranas no tratamento
de 4gua para a remogéo de agrotdxicos comegou por volta do final
dos anos 1960, quando Hindin et al. (1969) estudaram a remocio
de agrotoxicos clorados por osmose inversa através de membranas de
acetato de celulose (AC). Os estudos iniciais mostraram que a sepa-
ragdo por osmose inversa utilizando-se membranas de AC era um
processo de tratamento promissor na recuperagio de dgua com bai-
xas concentragdes de substancias organicas, incluindo os agrotoéxicos.
Kiso et al. (2000) estudaram as propriedades de rejei¢do de onze
agrotdxicos por nanofiltragdo. As membranas com alto grau de des-
salinizagdo promoveram a rejei¢do da maioria dos agrotdxicos em
taxas superiores a 96,7%.

Segundo Crittenden et al. (2012), a distingao entre os tipos de mem-
branas é um tanto quanto arbitraria e sujeita a diferentes interpreta-
¢des. A caracterizagdo de meios nao porosos ou densos (por exemplo,
ananofiltracio e a osmose inversa) envolve o estudo das propriedades
e da morfologia do material, além das condigdes operacionais (SCOTT,
1995). As informagdes sobre a estrutura quimica, a hidrofobicidade e
a carga sdo necessarias para uma melhor compreenséo da estabilidade
da membrana em diferentes condigdes.

Para o estudo sobre a caracterizagio superficial e estrutural das

membranas é comum a utilizagdo de técnicas como a microscopia
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eletronica de varredura (MEV) tanto de superficie quanto da se¢do
transversal (fratura) das membranas de nanofiltragdo e osmose inversa.
A principal fungdo desta técnica estd na pré-avaliagdo visual das carac-
teristicas morfolégicas das membranas.

A MEV permite uma visdo geral da estrutura da membrana, assim
como da superficie e de sua segdo transversal, o que permite que qual-
quer assimetria possa ser observada (SCOTT, 1995; MULDER, 1996).
Boussu (2007) utilizou a MEV para a obtengdo de imagens superficiais e
transversais de membranas fabricadas em laboratdrio a partir de polie-
tersulfona (PES)/dimetilformamida (DMF) e PES/N-metilpirrolidona
(NMP) e de membranas comerciais no estudo da influéncia das carac-
teristicas das membranas na queda do fluxo e na remogédo de compos-
tos organicos por nanofiltragao.

Diversos autores associam a rugosidade superficial das membra-
nas com parametros de funcionamento (DIAZ, 2008). Elimelech et al.
(1997) citam que hd uma tendéncia das particulas se acumularem
preferencialmente em vales de membranas com superficies rugo-
sas. A rugosidade é quantificada pelo espagcamento vertical de uma
superficie real a partir de sua forma ideal. O conceito de rugosidade
tem implicagdes estatisticas, uma vez que leva em consideragao
fatores como o tamanho da amostra e o intervalo de amostragem
(OLIVEIRA et al., 2012).

A hidrofobicidade é fortemente influenciada pela composi¢ao qui-
mica do polimero utilizado na confecgdo da membrana. O aumento
da hidrofilicidade da membrana, através da insercio de grupos hidro-
filicos (como os grupos hidroxila, por exemplo), permite uma maior
transferéncia de massa de compostos hidrofilicos através de sua estru-
tura; porém, acabam por perderem sua resisténcia térmica e mecanica
(CRITTENDEN et al., 2012).

O método mais comum para a determinagdo da hidrofobici-
dade da membrana ¢ através da medida do angulo de contato (LI
et al., 2008). Com base nas caracteristicas quimicas do material das
membranas, o 4ngulo de contato () pode ser utilizado para se obter
informagdes a respeito das propriedades energéticas da superficie
da membrana. As informagdes que sao recolhidas a partir da ana-
lise do angulo de contato podem ser utilizadas para se calcular as
propriedades da energia superficial especifica da membrana, para
andlises interfaciais detalhadas, bem como para avaliar qualitativa-
mente a hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie da membrana.
Superficies hidrofilicas apresentam um baixo 4ngulo de contato,
enquanto que superficies hidrofébicas apresentam um 4ngulo de
contato mais alto (BOUSSU, 2007).

Uma vez que a massa molecular de corte da membrana (MMC) é
geralmente divulgada pelo fabricante, a rejeicao de sal (capacidade de
dessaliniza¢io) pode ser um pardmetro util para comparagdes entre
membranas. O grau de dessalinizagdo de uma membrana é geralmente

descrito como a percentagem de rejeigao salina de uma solugao com
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concentra¢do padronizada e em condigdes especificadas pelo fabri-
cante e para cada tipo de membrana. Para a padronizagido do teste,
deve ser especificado o tipo de sal utilizado. Para membranas de nano-
filtracdo e osmose inversa utiliza-se normalmente o NaCl (ion mono-
valente) enquanto que para membranas de nanofiltragdo e osmose
inversa de baixa pressdo, ¢ comum o uso do MgSO, (ion bivalente)
(CRITTENDEN et al., 2012).

Ao levar-se em considera¢do que a maioria dos agrotoxicos possui
massa molecular superior a 200 g.mol" e tamanho i6nico em torno de
1 nm, a atengdo dos pesquisadores voltou-se para a osmose inversa e
a nanofiltracdo como os mais apropriados processos de separagdo por
membranas para a remogao de agrotoxicos a partir de fontes de dguas
contaminadas (KISO, 2000).

O objetivo deste trabalho foi avaliar, em nivel de bancada, a rejei-
¢do do carbofurano por membranas comerciais de nanofiltra¢io e
osmose inversa em funcio:

a) das caracteristicas fisicas das membranas;
b) das condigdes de operagio e;

¢) da qualidade de diferentes matrizes de dgua.

METODOLOGIA

Equipamento e membranas

Para os ensaios de nanofiltracdo e osmose inversa foi utilizada uma uni-
dade de filtracdo em bancada (LabCell CF-1), fornecida pela empresa
Koch Membranes Systems’, a qual consiste em um equipamento uni-
versal para testes qualitativos de membranas em batelada e fluxo tan-
gencial. O esquema de funcionamento da unidade de separagdo pode
ser visualizado na Figura 1.

O dispositivo utiliza membranas planas com didmetro de 75 mm,
com area efetiva de 0,0028 m?, capacidade volumétrica de 0,5 L e uma
bomba de alimentagdo/recirculagido. Um sistema de recirculagdo de
agua foi acoplado ao sistema para o controle da temperatura.

Foram utilizadas duas membranas comerciais, sendo uma de nano-
filtragdio — NF90 (DowFilmtec®) — e a outra de osmose inversa — HR
(Koch Membrane Systems®) —, ambas de filme fino composto (FFC),
com a camada de separagdo em poliamida. No Quadro 1 sdo apresenta-
das as especificagdes das membranas de nanofiltragio e osmose inversa.

A caracterizagao fisico-quimica das membranas foi feita a partir do
estudo da morfologia superficial, realizada por meio de microscopia ele-
tronica de varredura (MEV) (microscépio JEOL modelo JSM-6390LV);
da determinagio da sua hidrofobicidade, obtida mediante medidas de
angulo de contato pelo método da gota séssil (gonidmetro Kriiss modelo
G10/DSA10); e da avaliagdo da sua capacidade de rejei¢ao de sais.

A capacidade de remocéo de sais pelas membranas foi avaliada

utilizando-se duas espécies de sais diferentes (NaCl e MgSO,) em
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concentragdo de 2 g.L'. Antes de iniciar os ensaios com as solu-
¢des salinas, as membranas foram compactadas com dgua ultrapura
por aproximadamente uma hora. A eficiéncia quanto a remogéo
dos sais foi verificada por meio de medidas de condutividade elé-
trica (mScm™) através de um condutivimetro digital (Instrutherm
CDR-870). A temperatura foi mantida constante em 25°C, assim
como a pressdo de operagdo de 5 e 15 bar para nanofiltracdo e osmose
inversa, respectivamente. Estes ensaios foram realizados com uma
taxa de recuperagdo de permeado de 15% e o protocolo de ensaio
foi estabelecido segundo informagdes do fabricante. A eficiéncia de
remogao dos ions foi mensurada através da diferenca entre a con-
dutividade da solugdo de alimentagdo e a condutividade do per-

meado, medida em puS.cm™.

Preparacao das matrizes de alimentacao
Foram utilizadas trés diferentes matrizes de alimentacdo nos ensaios
de separagdo: 4gua ultrapura (AUP), 4gua bruta ou de manancial (AB)
e dgua bruta pré-tratada por microfiltragio (ABM). A AUP foi produ-
zida a partir da purificagdo de dgua destilada através de um sistema
compacto de dgua ultrapura modelo Easy Pure RI da Barnstead . A AB
foi coletada em um manancial utilizado para abastecimento publico
na cidade de Floriandpolis (SC) com o propdsito de avaliar a influén-
cia da qualidade da 4gua no processo de separagdo por membrana.
Como forma de garantir um bom desempenho das membranas
de nanofiltragio e osmose inversa é preciso promover uma eficiente
etapa de pré-tratamento da agua de alimentagdo, diminuindo, com

isso, os custos com limpezas e aumento da vida util das membranas.

Alimentacao
agua + pesticida
REATOR
Tangue de Alimentacdo Valvula Regulador
] . ) , agulha
Linha de recirculacdo de Agua-T>25C o [ Lm.ha d? gas
dgua para resfriamento @ S |l 5 Nitrogénio
T =25°C = constante g g T
’ PSV s |g¢ FV - Valvula de controle de
. H Z (O] - ) ~
Nivelda © vazao de recirculagdo de
mistura  Valvula de Fy concentrado - v =2 ms’
seguranca
O a 60 bar
k<]
o
@
Agua - T=25C 8
e | /77| - o =
T|o S
|| o2 0
Filtrado S5 S
oL =
Unidade de S § ©
Refrigeracao &
[: ] Dreno Succao : Descarga
 E—
Balanca  Dreno de fundo Bomba de
analitica  do concentrado recirculacdo
do filtrado de fundo
(Permeado)
PSV - Valvula de Seguranga e Alivio (Pressure Safety and Relief Valve); FV -Filtro Valvula (Filter Valve); Pl - Mandmetro de pressao (Pressure Instrument).

Figura 1- Descritivo do funcionamento do sistema de filtracdo em bancada.

Quadro 1 - Especificacdo das membranas (informacdes do fabricante).

Nome comercial Fabricante Material Rejeicao salina (%) “g:s(sj;) Temp. Max. (°C) | Faixa étima de pH
NFOO Dow Chemical Company® FFC 150-300 >970 MgSO, 41 45 2-1
HR Koch Membrane Systems® FFC - 995 NaCl 4 45 4-1

'Massa molecular de corte em gmol’.
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Por esta razio, optou-se por utilizar um sistema de microfiltracdo para
aremogao de particulas e materiais suspensos que pudessem compro-
meter ou reduzir a eficiéncia das membranas. As amostras de dgua
pré-tratada (ABM) foram produzidas em batelada a partir da filtra-
¢d0 da dgua bruta (AB) em um sistema de bancada de microfiltragao.

O sistema de pré-tratamento por microfiltragdo era composto por
um modulo de membrana submerso conectado a uma bomba peris-
taltica configurada para exercer pressdo negativa na agua bruta arma-
zenada em um recipiente com volume suficiente para a produgio de
uma quantidade ideal de d4gua para cada ensaio.

O Quadro 2 contém as especificagdes a respeito do modulo de
microfiltragao utilizado durante as etapas de pré-tratamento.

Logo apds as coletas, tanto a AB como a ABM eram armazenadas
a uma temperatura de 4°C até o inicio dos ensaios. O pré-tratamento
da dgua bruta por microfiltracdo ocorria imediatamente apds a coleta.
Para todas as coletas da matriz AB, as amostras foram analisadas com
base em pardmetros de qualidade de d4gua, empregando-se procedi-
mentos recomendados pelo Standard Methods (APHA; AWWA; WEE,
2005). Foram avaliados os parametros carbono organico dissolvido
ndo purgavel, clorofila-a, cloretos, sulfatos, pH, cor (aparente e verda-
deira), turbidez, condutividade, alcalinidade total, dureza total, sélidos
totais suspensos e solidos totais dissolvidos. Estes mesmos pardmetros
foram utilizados para caracterizar a 4gua microfiltrada (ABM) apds a
etapa de pré-tratamento.

Todas as matrizes de alimentagdo foram fortificadas com 50 pg.L™!
de carbofurano grau padrio analitico (PA) conforme especificagoes
contidas no Quadro 3. Este valor foi arbitrado como sendo uma con-

centragdo passivel de ser detectada em mananciais préximos a areas

Quadro 2 - Caracteristicas do médulo de microfiltragao.

Caracteristicas

Material da Membrana Polieterimida
Diametro dos poros O3 um
Superficie filtrante 0178 m?
Configuracao Fibra Oca
Diametro do modulo 9cm
Comprimento do modulo 32cm
Fabricante PAM Membranas Seletivas®

Quadro 3 - Propriedades fisicoquimicas e comerciais do carbofurano.

Principio ativo Férmula quimica Estrutura quimica’

CH

o~ \CH

Carbofurano C,HNO; O. _NHCH
T

Fabricante

Sigma Aldrich® PA

agricolas (OTIENO et al., 2010; CHOWDHURY et al., 2012) e tam-
bém com o objetivo de se avaliar a capacidade do sistema em produ-
zir 4gua com concentragio abaixo do limite permitido pela legislagao
brasileira e internacional (DIRECTIVE COUNCIL, 1998; BRASIL,
2011; USEPA, 2013).

Procedimento experimental
Durante os ensaios de separagdo também foram verificadas as capaci-
dades das membranas quanto a produgédo de fluxo. O fluxo permeado

foi determinado conforme indicado na Equagéo 1.

J=V/AL (1)

onde:

J, = fluxo de permeado (L.m™>h™);

V =volume coletado (L), inicialmente determinado em termos de massa;
A = drea efetiva da membrana (m?); e

t = tempo de coleta.

Para os ensaios de remogéo foram adotados dois valores de pres-
sdo de operacdo, sendo 8 e 15 bar para a nanofiltracdo e de 15 e 30 bar
para osmose inversa. As pressdes foram mantidas constantes durante
todo o experimento. A temperatura foi mantida em 25°C.

Antes dos ensaios com as matrizes de alimentagdo (AUP, AB e
ABM) as membranas foram compactadas com dgua ultrapura por um
periodo de uma hora. A compactagdo é uma etapa importante do pro-
cesso e tem como objetivo minimizar alteragdes na estrutura da mem-
brana ao longo dos ensaios. Previamente a compactagao, as membra-
nas permaneceram submersas em dgua ultrapura por uma hora como
forma de garantir sua hidratagdo, além de auxiliar na remogéo de
qualquer material que pudesse estar aderido 8 membrana. De acordo
com o volume de solucio de alimentacéo utilizado durante os ensaios
de separacdo (300 mL) foi adotada uma taxa de recuperagio de 70%.
Todos os ensaios de separagio foram realizados em triplicata levando-se
em consideracdo as diferentes matrizes de dgua e pressoes utilizadas.

Durante os ensaios de separagao foi avaliada a capacidade de rejei-
¢do do carbofurano pelas membranas, representada por R (%), e deter-

minada a partir da Equagao 2.

M.M (g.mol)

2212 13

TFAO (1997); M.M: Massa Molar; PA: Padrao Analitico; LogP: Coeficiente de parti¢cao octanol-dgua (20°C).
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%R=100(C/C) 2

onde:
%R = percentagem de rejei¢do do carbofurano;
C, e C, = concentragao do agrotéxico no permeado e na dgua de ali-

mentagdo, respectivamente.

A quantificagdo do carbofurano foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) com derivatiza¢do pos-coluna e detector
de fluorescéncia (DF) mediante o método 531.2 da EPA (USEPA, 2001).
Foi utilizado cromatdgrafo Hawllet Packard™ (HP), modelo HP 1050 e
derivatizador Pickering modelo PCX 5200. Uma coluna analitica de fase
reversa de 250 x 4,6 mm e porosidade de 5 pm contendo octadecil C18,
area superficial de 300 m*.g", carga de carbono de 15,5% e faixa de pH
entre 1,8 e 11 foi utilizada para a separagdo dos carbamatos durante as
andlises cromatograficas. A temperatura da coluna foi mantidaa 30°C e o
volume de inje¢do utilizado foi igual a 223 uL. Foram utilizadas como fases
moéveis acetonitrila e 4gua na proporg¢do 30:70 com gradiente linear, até
alcangar 100% de acetonitrila em 15 minutos de corrida cromatografica.
Apos a validagao do método, foram obtidos valores de limite de quantifi-

cagdo (LQ) elimite de detecgdo (LD) de 0,3 e 1,0 ug.L'!, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes da realizacido dos ensaios de separagdo, as membranas utilizadas
foram caracterizadas por meio de microscopia eletronica de varredura

(MEV). As imagens obtidas sdo apresentas na Figura 2.

A partir das imagens ¢ possivel visualizar que a membrana NF90
possui uma superficie mais rugosa em relacdo a membrana HR, que
apresenta uma superficie lisa e densa.

Na Figura 3, sdo representados os resultados das medidas de angulo
de contato das membranas NF90 e HR. O 4ngulo de contato permite
estabelecer uma relacdo quanto & hidrofobicidade da membrana.

Observa-se que a membrana NF90 é mais hidrofébica que a
membrana de osmose inversa, com um angulo de 62,43%5,20°. Xu
e Drewes (2006) comprovaram a alta hidrofobicidade da membrana

NF90, os quais obtiveram um angulo semelhante ao obtido nesta
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Figura 3 - Medidas de angulo de contato das membranas NFOO e HR.
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Figura 2 - Fotomicrografias superficiais das membranas NF9O (A) e HR (B) obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
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pesquisa, sendo este de 63°. Fujioka et al. (2013) encontraram um
angulo de 69° para a mesma membrana. A membrana HR mostrou-se
menos hidrofébica em comparagdo a membrana NF90, mesmo com-
posta pelo mesmo material (poliamida), com um 4ngulo médio de
41,7143,90. Xu e Drewes (2006) citam em seu trabalho um 4ngulo
de 35° para a mesma membrana.

Diante dos resultados obtidos através das duas técnicas foi pos-
sivel observar a relagdo entre a rugosidade e hidrofobicidade das
membranas. Apesar das membranas serem de poliamida, a maior
hidrofobicidade da NF90 apresentada pelas medidas do 4ngulo de
contato pode estar relacionada a sua rugosidade, além desta ser
totalmente aromadtica (Ferndndez et al., 2011). J4 a membrana de
osmose inversa apresentou menor rugosidade e hidrofobicidade.
Estas caracteristicas também foram observadas por outros autores
(KWAK et al.,1999; XU & DREWES, 2006; LI et al., 2008; BROOMS,
2010; CRITTENDEN et al., 2012; GRYTA; BASTRZYK; LECH, 2012;
FUJIOKA et al., 2013).

Os resultados dos testes de remogdes de sais pelas membranas NF90
e HR sao representados na Figura 4. Pode-se verificar que a membrana
HR possui maior capacidade de rejei¢ao tanto para sais monovalen-
tes (NaCl) quanto bivalentes (MgSO,), que se justifica por se tratar
de uma membrana densa. A rigor membranas de osmose inversa nao
possuem poros fixos. Por isso, a separacio se da por processos difusi-
vos do fluido através das cadeias poliméricas que constituem a mem-
brana (MULDER, 1996; BAKER, 2004; CRITTENDEN et al., 2012).

Na Tabela 1, referente a qualidade das matrizes de alimentagéo,
verifica-se que o pré-tratamento por microfiltragao foi eficaz na remo-
¢do principalmente da cor, turbidez, sélidos totais em suspensio (STS)
da dgua bruta (AB).

Os fluxos de permeado obtidos pelas membranas de nanofil-
tracdo e osmose inversa, com as diferentes matrizes de alimenta-
¢do sao visualizados na Figura 5. A membrana NF90 (Figura 5A)
produziu um fluxo maximo de permeado de 132,1 Lm2.h"! paraa
dgua ultrapura (AUP) e pressdo de 15 bar. Para a membrana HR

(Figura 5B), obteve-se um fluxo méaximo de permeado foi de 63,9

apresentando caracteristica menos hidrofébica, mas por se tratar de
uma membrana densa, a HR apresentou maior resisténcia quanto
ao fluxo de permeado.

Em uma avaliagdo comparativa (Tabela 2) entre as duas membra-
nas para as mesmas condi¢des de operagdo é possivel verificar que a
membrana NF90 foi capaz de produzir um fluxo de permeado consi-
deravelmente superior a membrana de osmose inversa (HR).

Os fluxos de permeado das membranas NF90 e HR foram supe-
riores para a AUP de acordo com a pressao aplicada. A influéncia da
microfiltra¢do como pré-tratamento da ABM foi mais acentuada nos
ensaios de separagdo com a membrana de osmose inversa. A avaliagdo
quanto a influéncia do pré-tratamento nos fluxos de permeado entre as
AB e ABM mostra que para a NF90 nao houve uma melhora significa-
tiva nos fluxos. Quanto aos testes de osmose inversa, o pré-tratamento
da AB foi ligeiramente mais efetivo quanto a produgiao de permeado
durante os testes com a membrana HR. Segundo Chian, Bruce e Fang
(1975), em casos reais de filtragdo por membranas de nanofiltragdo e
osmose inversa, os solidos dissolvidos condicionam o desempenho das
membranas quanto a producio de fluxo. A presenca de sais dissolvi-
dos, os quais ndo sdo passiveis de serem removidos por microfiltragéo,
podem ter sido os responsaveis pelo baixo desempenho do pré-trata-
mento adotado neste trabalho.

Uma das razoes de néo ter havido diferenca significativa entre os
fluxos de permeado para as d4guas bruta e a pré-tratada tanto com o uso
da membrana de nanofiltragdo quanto com a de osmose inversa pode
ser quanto ao tempo reduzido de separagio e por ter sido realizado
em batelada com recirculagdo. Ainda, pode-se sugerir que a microfil-
tragdo ndo foi eficaz para permitir um aumento substancial no fluxo
de permeado para testes em batelada e com recirculagdo. Isto também
¢ um indicativo da relagdo de intera¢do dos contaminantes presentes

na matriz de 4gua bruta sobre o desempenho da membrana, ou seja, a

Tabela1- Qualidade das matrizes de alimentacado (valores médios para n=6).

. Agua Pré-tratada
Agua St (A8 GELD)

Lm2h' para a dgua ultrapura (AUP) e pressdo de 30 bar. Mesmo Temperatura (°C) 262413 242410

pH 75t03 69102

Cor aparente (uUH) 9954360 38423

Cor verdadeira (UH) 90+45 38123

Turbidez (UT) 89143 0,210]

100 Alcalinidade total (mgCaCO..L" Nn9+£39 10,3£3]1

K 80 Dureza total (mgCaCO..L") 124415 10£20

x% 60 - Condutividade (uS.cm?) 70444 79516/
g 40 STS (mg.L) 109489 -

& 2 | STD (mg.Lh) 4714210 533117

CODNP (mg.LD 101£33 70129

0 NF90 ' HR ' Cloretos (mg.L") 173439 165+38

B NaCl Mgso, Sulfatos (mg.L") 130482 54437

Figura 4 - Capacidade de rejei¢ao de sais pelas membranas NF9O e HR.
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STS: Sdlidos totais suspensos; STD: Solidos totais dissolvidos; CODNP: Carbono
organico dissolvido ndo purgavel.
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qualidade da matriz de 4gua bruta afeta mais o desempenho da mem-
brana de osmose inversa do que de nanofiltragéo.

A Figura 6 mostra os resultados obtidos para remogdo do carbo-
furano nos ensaios de separagdo com as diferentes matrizes de alimen-
tagdo e pressoes utilizadas e com as membranas NF90 (Figura 6A) e
HR (Figura 6B).

Neste estudo, as remogdes do carbofurano pela membrana NF90
tiveram uma variagdo entre 88,7% (AUP e pressdo de 8 bar) e 98,4%
(AB e pressdo de 15 bar) de acordo com as condi¢des de operagao.
A AB proporcionou as melhores eficiéncias de remogao do carbofu-
rano, seguida da AMB e da AUP. Por fim, a pressdo ndo exerceu forte
influéncia na remogao do carbofurano.

As elevadas remogdes do carbofurano promovidas pela membrana
NF90 podem estar relacionadas com os resultados de caracterizagao da
membrana como a rugosidade superficial e hidrofobicidade. A presenga
de turbidez nas AB pode ter auxiliado a adsor¢do do carbofurano as
particulas solidas presentes em agua natural formando um aglomerado
na superficie da membrana (fouling). Até mesmo a matéria dissolvida
(caracterizada pelo pardmetro cor verdadeira) poderia contribuir uma
vez que pode precipitar sobre a superficie da membrana & medida que
sua concentragdo aumenta devido a rejei¢ao. A propria hidrofobicidade
da membrana NF90, verificada pelas medidas de angulo de contato,
podem ter favorecido a formagao desta camada. Segundo Subramani,
Huang e Hoek (2009), a membrana NF90 ¢ susceptivel ao fouling devido
a sua alta rugosidade.

Plakas e Karabelas (2008) abordaram em seu trabalho que o alto

desempenho promovido pela membrana NF90 ocorreu em fungio de

Naio foram verificadas diferencas significativas nas remogoes do
carbofurano entre as membranas de poliamida NF90 e HR. Para mem-
branas de nanofiltragdo consideradas “fechadas”, como a NF90, o prin-
cipal mecanismo de transferéncia de massa é a difusdo, sendo este, um
mecanismo tipico de membranas densas de osmose inversa, o que seria
consistente com os bons resultados de remogao observados. Quanto &
relagdo entre a capacidade de rejeigao de sais e as remogdes do carbo-
furano, foi verificado que o comportamento da NF90 quanto a remo-
¢do do carbofurano foi superior a remogao para os sais. A explicagao
para tal fendmeno pode estar relacionada a hidrofobicidade do carbo-
furano (Log P=1,3) em relagdo aos sais estudados.

De acordo com os dados da Figura 6B, a membrana HR mostrou
alta eficiéncia para todas as condigoes de operagdo. Os melhores indi-
ces de remogao do carbofurano ocorreram na presenga da dgua bruta.
As remogdes do carbofurano promovidas pela membrana HR foram
entre 92,05% (AUP e pressao de 15 bar) a 99,7% (AB e pressao de 30 bar).

A relagdo entre as remogoes dos agrotdxicos e as caracteristicas da
membrana HR verificadas durante os ensaios de caracterizagio, ape-
nas a capacidade de rejei¢ao de sais foi proporcional aos resultados
obtidos. A baixa rugosidade e hidrofobicidade da membrana favore-

ceram apenas a producio de fluxo. As propriedades responsaveis pelo

Tabela 2 - Resultados comparativos entre as membranas de
nanofiltracdo e osmose inversa quanto ao fluxo de permeado sob as
mesmas condicoes de operacao (dgua AUP e 15 bar de pressao).

.
Parametro
NFO | HR |

que a mesma apresenta caracteristicas fisicas similares as membranas Fluxo (L m=h" 1321441397 3200+4.26
de osmose inversa a exemplo de sua densidade superficial. Permeabilidade (L.m?Mbar?) 881093 2134028

ABM (15bar) ABM (30bar)
G G
lg x%

] ABM (8bar) ¢ ABM (15ban)
S S
(] o
(0 (0

o4 AB (15bar) [ AB (30bar)
= =
Q Q
£ =

= AB (8bar) = AB (15bar)
Q Q
© ©
@ @

S  AUP(5ban) 3 AUP (30ban
< <

AUP (8bar) AUP (15bar)
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Fluxo médio final (L. m2h?" Fluxo médio final (L. m2h?")

454

Figura 5 - Fluxos produzidos pelas membranas NF9O0 (A) e HR (B) de acordo com as matrizes de alimentacgdo e pressao aplicada (n=3).
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alto desempenho da membrana HR nio puderam ser determinadas
neste trabalho. Uma das hipdteses seria a baixa massa molecular de
corte (MMC) da membrana HR. Apesar de ndo ser aplicével a deter-
mina¢do da MMC de membranas de osmose inversa, Xu et al. (2006)
caracterizaram a MMC da membrana HR em 100 g.mol. Este valor,
estando abaixo da massa molecular do carbofurano, pode explicar o
alto desempenho desta membrana quanto a remogao do agrotéxico.

Em relagéo a pressao, apesar da maior produgdo de permeado,
pode-se concluir que a aplicagdo da pressdo de 30 bar pode tornar o
processo economicamente invidvel quando comparado com as remogdes
obtidas para a metade desta pressao (15 bar). Outro aspecto relevante a
ser considerado foi o alto desempenho da membrana de nanofiltragdo
para a pressao de 8 bar a qual foi praticamente equivalente ao desem-
penho quando aplicou-se a pressdo de 15 bar. Por fim, é importante
levar em conta o fato da membrana de nanofiltragdo alcancar remogoes
de carbofurano muito préximas & membrana de osmose inversa para a
pressao de 15 bar. O aspecto positivo neste caso estd relacionado a alta
taxa de remogdo do agrotéxico com a maior produgdo de permeado
por parte da membrana de nanofiltragao.

A maior concentragao de matéria orgénica presente nas AB e ABM
pode ter auxiliado na remog¢ao do carbofurano para as duas membra-
nas. Durante as filtragdes com dguas naturais, os agrotoxicos podem
associar-se com grupos funcionais presentes na matéria orgénica e for-
mar complexos macromoleculares o que aumenta o efeito da exclusao
por tamanho. Segundo Boussahel et al. (2000), os acidos himicos sdo
substancias hidrofébicas com elevada massa molecular e pouco solu-
veis em agua. A fisiosor¢ao e a quimiosor¢do entre os agrotoxicos e a
matéria organica provocam a formagao de macromoléculas densas,
as quais provocam um congestionamento estérico e assim facilitam

a eliminagdo de certos agrotoxicos por exclusio estérica e repulsio

eletrostdtica, porém sem aumentar a adsorgao. Segundo os autores,
a adsorgao pode facilitar a difusdo dos agrotoxicos pelas membranas
em dire¢do ao permeado.

Zhang et al. (2004) estudaram a remogédo de dois defensivos agri-
colas (atrazina e simazina) a partir de diferentes matrizes de dgua (agua
destilada, agua de torneira e d4gua de rio) por nanofiltragao. Os resul-
tados mostraram que a rejeigao dos agrotdxicos foi superior quando
se utilizou as dguas do rio e da torneira; porém, os fluxos foram supe-
riores quando se utilizou a 4gua destilada. A matéria orgénica natu-
ral foi responsabilizada por melhorar a adsor¢do dos agrotdxicos na
superficie da membrana, permitindo a agdo de efeitos como a exclusao
por tamanho e repulso eletrostatica. Lopez-Mufoz et al. (2009) citam
que o contato entre os agrotoxicos e substancias humicas presentes em
aguas naturais acarretam na formagao de pseudo-complexos e com isso
ocorre um aumento da rejeigao dos agrotdxicos devido ao aumento do
tamanho e da carga destes complexos.

Xu et al. (2005) estudaram a remogdo de micropoluentes organi-
cos (farmacos, agrotoxicos, subprodutos de desinfec¢do) através da
aplicagdo da nanofiltragao (NF200, NF90 — Dow/Filmtec®, TFCSR2 —
Koch®) e osmose inversa (HR-Koch®) na produgio de dgua potavel.
Foram também avaliados os efeitos da matriz de alimentacéo e das
condigdes hidrodindmicas no desempenho de remogao dos poluentes.
O agrotoxico analisado foi o mecoprope (PM=214,65 g.mol*). Durante
o estudo, verificou-se que a presen¢a de matéria orgénica presente da
dgua contribuiu para o aumento da eficiéncia de remogao de produtos
orgénicos i6nicos pelas membranas de nanofiltracdo e osmose inversa
em comparag¢do com a matriz utilizada para o tratamento de dgua pota-
vel (dgua deionizada).

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores remanescentes e porcentagem

de remocio do carbofurano. De acordo com a Portaria n° 2.914/2011
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Figura 6 - Eficiéncia de remogao do carbofurano pelas membranas NF9O0 (A) e HR (B).
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|

Tabela 3 - Relagcao das eficiéncias de remocgao e das concentragdes do carbofurano nos permeados de acordo com as membranas, pressdes e
matrizes de alimentacao (AUP - dgua ultrapura; AB - agua bruta e ABM - dgua bruta microfiltrada).

Concentracao média de

Membrana Agua de alimentacéo Pressao (bar) Remocado média carbofurano (%) carbofurano no permeado
(ug.L"
AUP 8 88,75 563
AUP 15 8984 508
NFSO AB 8 9717 142
AB 15 9837 082
ABM 8 96,52 1,74
ABM 15 9523 239
AUP 15 92,05 398
AUP 30 94,95 253
AB 15 9602 199
HR AB 30 9970 (<LD)
ABM 15 9358 321
ABM 30 9375 312

do Ministério da Saude, a qual limita a concentragdo do carbofurano
em 7 pg.L’, os valores de concentragdo remanescentes do carbofurano

ficaram abaixo do limite estabelecido na referida portaria.

CONCLUSAO

Tanto a membrana NF90 de nanofiltragdo, como a membrana HR
de osmose inversa mostraram-se eficientes na remog¢ao do carbofu-

rano, atingindo remogdes maximas de 98,4 e 99,7%, respectivamente.

Estas varia¢des das eficiéncias de remogdo ocorreram principalmente
em fungdo das matrizes de dgua utilizadas durante os testes.

A membrana NF90 foi efetiva na remog¢ao do carbofurano, pro-
porcionando um maior fluxo de permeado. Apesar das diferencas
observadas nas caracterizacdes das membranas NF90 e HR, o desem-
penho das mesmas quanto a remogéo do carbofurano foi semelhante.
A hidrofobicidade da NF90, com maior capacidade de difusdo que a
HR, parece ter sido decisiva para que o carbofurano tenha sido rejei-

tado na mesma proporgao.
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