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RESUMO

SOUZA, K. B. Avaliacédo da remocéo do acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-
D) pelo sistema convencional de tratamento de agua e pelo processo de
nanofiltragdo. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Ambiental). Centro
Tecnologico, Universidade Federal do Espirito Santo, 2013.

Os agrotoxicos contribuiram para o aumento da produtividade agricola.
Entretanto, seu uso esté relacionado a danos no meio ambiente e na saude
publica. O sistema convencional de tratamento de 4gua, amplamente utilizado
no pais, € ineficiente na remocdo de muitos destes compostos, sendo
necessario o desenvolvimento de tecnologias alternativas. Os sistemas de
filtracdo por membranas tem se mostrado uma tecnologia eficiente na remocao
de agrotéxicos no tratamento de agua. O objetivo da pesquisa foi avaliar a
remocao do agrotoxico acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) pelo tratamento
convencional de agua em agua bruta e pelo processo de nanofiltracdo em agua
ultrapura e agua filtrada proveniente da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA).
Os agrotoxicos foram detectados e quantificados através da cromatografia
liguida de alta eficiéncia, em metodologia validada. Apos a constru¢cdo dos
diagramas de coagulacéo para a agua bruta coletada na ETA Carapina (Serra,
ES) proveniente do rio Santa Maria da Vitéria, a eficiéncia do sistema
convencional de tratamento de agua na remocao do 2,4-D foi realizada em
ensaio de jarteste, com a adicdo do agrotéxico em sua formula comercial na
agua bruta. Os ensaios de nanofiltracdo foram realizados em agua ultrapura e
adgua filtrada fortificadas com 2,4-D. As amostras coletadas foram
caracterizadas de acordo com o0s parametros: temperatura, turbidez,
condutividade elétrica, absorbancia em 254 nm, cor real, cor aparente,
alcalinidade, carbono orgéanico total (COT) e concentracdo dos agrotoxicos 2,4-
D e acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) e do metabdlito 2,4-diclorofenol
(2,4-DCP). Os diferentes ensaios foram avaliados em termos da taxa de
remocgdo destes pardmetros. O sistema convencional de tratamento de agua
mostrou-se eficiente na remocéo de turbidez, Abs. 254 nm, cor aparente e real,
entretanto nao possibilitou a remocgédo do 2,4-D. A membrana NF-90 além de
permitir a remocdo dos parametros turbidez, condutividade elétrica, cor

aparente, Abs. 254 nm e COT, apresentou altas taxas de remoc&o do



agrotoxico 2,4-D. A remocdo deste agrotoxico estd associada com a massa
molar e carga do agrotoxico e com a carga € massa molar de corte da
membrana, ndo sendo influenciada pela matriz de estudo. A exclusdo por
tamanho e a repulséo eletrostatica foram os principais fendbmenos observados
na remocao deste agrotoxico. Observou-se a formagéo do metabdlito 2,4-DCP
na agua de retorno, podendo estar associado ao aumento da temperatura. Os
valores de permeabilidade hidraulica e do fluxo do permeado foram reduzidos
principalmente apdés os ensaios de nanofiltracdo em agua filtrada, podendo
estar relacionado com os valores mais elevados de condutividade elétrica, Abs.
254 nm e COT nesta matriz. Estes parametros podem provocar modificagdes
na membrana NF-90, reduzindo sua eficiéncia. Diante dos resultados, pode-se
afirmar que a nanofiltracdo mostrou-se eficiente na remocéo do agrotéxico 2,4-
D e outros paradmetros, atendendo aos valores maximos permitidos

estabelecidos pela Portaria do Ministério da Saude n°. 2.914/2011.

Palavras chaves: Nanofiltracdo; Agrotoxico; Acido 2,4-Diclorofenoxiacético;

Andlise cromatogréfica.



ABSTRACT

SOUZA, K. B. Evaluation of removal of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid
(2,4-D) by conventional drinking water treatment and by nanofiltration....
Dissertation (Masters in Environmental Engineering) — Technological Center,
Federal University of Espirito Santo, 2013.

Pesticides have contributed to increased agricultural productivity. Nevertheless,
its use is related to damage to the environment and public health. The
conventional drinking water treatment, widely used in Brazil, is ineffective in
removing many of these compounds, requiring the use of alternative
technologies. The membrane filtration systems, particularly nanofiltration has
been shown to be an efficient technology for the removal of pesticides in water
treatment. The aim of this study was to evaluate the removal of the pesticide
2,4-D by conventional drinking water treatment in raw water and by
nanofiltration in ultrapure water and filtered water from the water treatment
plant. Pesticides were detected and quantified using high performance liquid
chromatography with a validated methodology. After the construction of
coagulation diagrams for raw water collected in Water Treatment Plant
Carapina (Serra, ES) from Santa Maria da Vitéria river, the efficiency of
conventional drinking water treatment for removing of 2,4-D was performed
through assay jar test, with the addition of the commercial pesticide in the raw
water. The nanofiltration tests were performed with ultrapure water and filtered
water fortified with 2,4-D in triplicate. The samples were characterized
according to the parameters: temperature, turbidity, conductivity, absorbance at
254 nm, color, alkalinity, TOC and concentration of the pesticide 2,4-D and
2,4,5-T and metabolite 2,4-DCP. The different tests were evaluated in terms of
the rejection of these variables. The conventional drinking water treatment was
effective in removing turbidity, absorbance at 254 nm and color, though not
allowed the removal of 2,4-D. The NF-90 membrane allowed the removal of
turbidity, conductivity, color, absorbance at 254 nm and TOC and also showed
high removal of the pesticide 2,4-D. The removal of this pesticide is associated
with pesticide molecular weight and charge and with membrane charge and
molecular weight cut-off not being influenced by the water matrix. The size

exclusion and electrostatic repulsion were the main phenomena observed in the



removal of this pesticide. The formation of the metabolite 2,4-DCP was
observed in the retentate, which may be associated with an increase in
temperature. The water permeability and permeate flux was reduced particularly
after nanofiltration tests in filtered water, and may be associated with higher
levels of conductivity, absorbance at 254 nm and TOC in this matrix. These
parameters can cause changes in the NF-90 membrane, reducing its efficiency.
Therefore, the nanofiltration was found to be effective in removing the pesticide
2,4-D and other parameters, attending the maximum allowed values
established by Ordinance No. 2914/2011 of the Ministry of Health.

Keywords:  Nandfiltration;  Pesticide;  2,4-dichlorophenoxyacetic  acid;

Chromatographic analysis.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o emprego de agrotoxicos na agricultura promoveu o
aumento da produtividade e possibilitou o atendimento da crescente demanda
alimenticia mundial. O uso destes produtos na agricultura tem aumentado
constantemente em todo mundo, inclusive no Brasil, e tem se tornado

inevitavel.

O Brasil se destaca no cenario mundial como o maior consumidor de
agrotoxicos, respondendo, na América Latina, por 86% dos produtos, sendo
que em 2008, o mercado de agrotoxicos movimentou R$ 7 bilh6es no pais,
mais do dobro em relacdo ao ano de 2003 (IBGE, 2010). Dentre as principais
classes de agrotoxicos usados no pais, destacam-se os herbicidas incluindo o
acido 2,4-diclorofenoxiacético, principio ativo amplamente comercializado no

estado do Espirito Santo.

Apesar dos beneficios trazidos pelos agrotéxicos na agricultura, o uso intensivo
destes compostos esta associado a inUmeros agravos no meio ambiente e na
salude publica. Apés sua aplicacédo, apenas parte do principio ativo atinge seu
alvo, enquanto o restante pode ser transportado para diversos compartimentos
ambientais, contribuindo para a contaminacdo das &aguas subterrdneas e
superficiais. Ao atingir mananciais usados para abastecimento publico, a
populacdo da regido estard suscetivel a diversos riscos relacionados ao
consumo de agrotéxicos, tais como danos nos sistemas reprodutor, endécrino

e nervoso, problemas cardiovasculares e aumento do risco de céncer.

No Brasil, o processo convencional de tratamento de agua (coagulacao,
floculacdo, sedimentacédo ou flotacao, filtracdo e desinfeccdo) é utilizado pela
grande maioria das Estacbes de Tratamento de Agua. Esta tecnologia,
entretanto, apresenta limitagcbes na remocao de agrotoxicos, colocando em

risco as populacdes abastecidas por esta agua.

A fixagdo de padroes de potabilidade cada vez mais restritivos pelas
legislacdes internacionais e nacional e a queda da qualidade das aguas dos
mananciais tém contribuido para o surgimento de novas tecnologias para o
tratamento de agua, tais como 0s processos de separacdo por membranas.

Estes sistemas consistem na utilizagdo de membranas sintéticas que permitem
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a separacao total ou parcial entre a agua e as varias espécies quimicas ali
presentes. Dentre os processos de filtragdo em membrana, a nanofiltracao tem
sido evidenciada em inumeros trabalhos como uma tecnologia viavel para a

remocao de diversos agrotoxicos.

No Brasil, os processos de separagao por membranas ainda sé&o considerados
de alto custo e por isto sua aplicagao ainda limita-se a pequenas instalagoes.
Desta forma, ainda é considerado um pais com pouca experiéncia sobre a
capacidade destes processos para tratamento de agua. Com relacdo a
aplicacdo da nandfiltracdo na remocao de agrotdxicos, sdo raros os estudos
desenvolvidos no pais, sendo que para o acido 2,4-diclorofenoxiacético nao

houve registro de pesquisas.

Diante disso, insere-se a proposta de avaliar, em escala de bancada, a
remocao do agrotoxico acido 2,4-diclorofenoxiacético em diferentes aguas de
estudo através do processo de nanofiltragdo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a remocao do agrotéxico &cido 2,4-diclorofenoxiacético e a formacao do
seu principal metabdlito 2,4-diclorofenol pelo sistema convencional de

tratamento de agua e pela nanofiltracao.

2.2. Objetivos Especificos

e Coletar e caracterizar amostras de agua do rio Santa Maria da Vitoria
(Serra/ES) de acordo com os parametros pH, turbidez, temperatura,
absorbancia 254nm, cor aparente e real, alcalinidade, condutividade elétrica e
concentragdo de acido 2,4-diclorofenoxiacético, 2,4-diclorofenol e &cido 2,4,5-

triclorofenoxiacético;

e Verificar as condi¢cdes de coagulacdo para a agua do rio Santa Maria da
Vitéria (Serra/ES) utilizando ensaios em jarteste, para avaliar a remocao de cor

aparente e turbidez;

e Validar a metodologia para deteccdo e quantificacdo do &acido 2,4-
diclorofenoxiacético, acido 2,4,5-triclorofenoxiacético e 2,4-diclorofenol através

da cromatografia liquida de alta eficiéncia e extracao em fase sélida;

e Avaliar a eficiéncia das etapas de coagulacéo, floculacdo, sedimentacéo e
filtracdo na remocdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético e dos parametros cor

aparente, cor real, turbidez condutividade elétrica e absorbancia 254nm.

e Avaliar a remocédo do acido 2,4-diclorofenoxiacético e dos parametros cor
aparente, cor real, turbidez, condutividade elétrica e absorbancia 254nm pela

nanofiltracao;
e Verificar a formagdo do metabdlito 2,4-diclorofenol nos tratamentos;

e Analisar a influéncia do tipo de agua na reducdo da permeabilidade da

membrana de nanofiltracéo;

e Comparar a eficiéncia de remocdo de agrotoxicos pelos diferentes
tratamentos considerando os valores maximos permitidos estabelecidos pela
Portaria MS n° 2.914 de 12/12/2011.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Agrotoxicos

3.1.1. Aspectos gerais

Os agrotoxicos, popularmente conhecidos como defensivos agricolas ou
pesticidas, possuem em sua composicdo substancias denominadas
ingredientes ativos que interferem na atividade biolégica normal dos seres
vivos visando controlar organismos considerados indesejaveis em fungédo da
conservagao de outros seres vivos, produtos ou do meio ambiente (IBAMA,
2010).

De acordo com Brasil (1989), agrotoxicos sédo considerados como os produtos
e 0s agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados ao uso
nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecédo de florestas, nativas ou implantadas, e
de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais,
cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de

preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos.

A intensificacdo do uso de agrotdéxicos ocorreu a partir da Segunda Guerra
Mundial visando o aumento da produtividade agricola e, consequentemente,
atender uma explosdo demogréfica mundial que vinha se desenhando (VEIGA
et al., 2006). No Brasil, o0 uso dos agrotoxicos comecou a se difundir em
meados da década de 1940, sendo que no fim da década de 1960 o consumo
aumentou na agricultura em funcdo da isencdo de impostos e de taxas de
produtos néo produzidos no Brasil (SOARES; PORTO, 2008).

Atualmente, o Brasil é considerado o maior consumidor mundial de agrotéxicos.
Em 2008, o mercado de agrotéxicos no pais movimentou R$ 7 bilhdes, mais do
dobro em relagdo ao ano de 2003 (IBGE, 2010). Até o ano de 2009, existiam
mais de 477 ingredientes ativos e 1.002 produtos formulados registrados no
Brasil (MIHOME et al., 2009; BASTOS et al., 2011).

Os agrotoxicos mais intensamente utilizados sao os herbicidas (mais de 50%

do total), usados no controle de ervas daninhas, seguidas pelos inseticidas,
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fungicidas e acaricidas. Dentre os herbicidas, destacam-se o glifosato, &cido
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e a atrazina (IBGE, 2012). Nas Figuras 1 e 2
estado dispostos, respectivamente, o0 consumo dos principais ingredientes ativos
de agrotoxicos no Brasil e a percentagem de consumo dos principais herbicidas
no pais em 2009, ambos evidenciando que o 2,4-D encontra-se entre 0s

agrotoéxicos mais comercializados.

toneladas
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200 000

150 000

100 000

50 000

Total
24D

Enxod ra

Outros (1)
Atradna
Metamidolos
Acefato
Carbendazim
Mancozebe
Endosulfarm

Tebuconazol

Glilosato @ saus sais
Oleo Mineral

Oleo Vegetal
Tiofanatomatilico
Oxiclomeio De Cobre

Figura 1 — Consumo dos principais ingredientes ativos de agrotéxicos no Brasil em 2009.
Fonte: IBGE (2012).

6,4%
7.4%
15,1%
71,1%
Atrazina 2,4-D acido
Qutros herbicidas Glifosato

Figura 2 - Distribuicdo percentual dos ingredientes ativos dos herbicidas.
Fonte: IBGE (2012)
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Em 2009, o estado do Espirito Santo apresentou um consumo de agrotoxicos
superior a 2 kg.ha™ sendo este valor, 0 menor da regido Sudeste (Figura 3).
Segundo IBAMA (2010), os ingredientes ativos mais comercializados no estado

sao 2,4-D, clorpirifés, mancozebe, glifosato, além dos 6leos vegetais.
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Tocantins
Roraima
Acra

Para
Amazonas

MNordesta
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Coara (1)
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Rio Grande do Sul
Santa Catarina
Parana

Cantro-Oesta

Distrito Fedaral
Mato Grosso
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Mato Grosso do Sul kg/ha
0 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10 11

Figura 3 - Utilizagcdo de agrotdxicos e afins, segundo as Grandes Regides e as Unidades da
Federagc&do em 2009.

Fonte: IBGE (2012)

@ Corresponde a soma dos fungicidas, inseticidas, acaricidas e outros. Os herbicidas foram
excluidos devido ao valor negativo apresentado, em virtude da retirada destes do mercado em
20009.

Apesar do crescimento da agricultura brasileira e do agronegdécio nos ultimos
anos em decorréncia da aplicacdo de agrotéxicos, 0 uso intensivo destes
produtos contribui para agravos na saude da populacdo (tanto dos
consumidores dos alimentos quanto dos trabalhadores que lidam diretamente
com os produtos), na contaminacdo de alimentos e na degradacdo do meio
ambiente (IBGE, 2010).
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3.1.2. Classificagdo dos agrotoxicos e impactos no meio ambiente

Pelos diferentes modos de acdo, as principais classes de agrotoxicos s&o:
herbicidas (age contra plantas), inseticidas (insetos), fungicidas (fungos),
acaricidas (acaros), raticidas (ratos), bactericidas (bactérias), cupinicidas
(cupins), formicidas (formigas), nematicidas (microrganismos de solo), entre
outros (GHISELLI; JARDIM, 2007; FOO; HAMMED, 2010; IBAMA, 2010).

O uso intensivo de agrotoxicos na agricultura contribui para contaminacao das
adguas subterrdneas e superficiais (BOUSSAHEL et al., 2000), o que é de
grande preocupacdo a populacdo, as autoridades e a todos envolvidos na
producdo de &gua potavel, tratamento de efluentes e reuso de agua, devido
aos efeitos adversos que esses podem causar a saude, mesmo quando

presentes em pequenas dosagens (PLAKAS; KARABELAS, 2012).

Em alguns casos, estima-se que menos que 0,3% dos agrotoxicos aplicados
alcancam o alvo (MUSBAH et al., 2013), enquanto o restante tem potencial
para se mover para outros compartimentos ambientais (LOURENCETTI et al.,
2005). Apods chegar ao solo, o agrotoxico pode ter seu destino influenciado por
trés formas principais de transporte: volatilizacdo, lixiviagdo e escoamento
superficial (FARIA, 2004; MUSBAH et al., 2013). Na Figura 4 estéo ilustrados

os diversos destinos dos agrotéxicos.

Agua superficial Agua subterranea

Figura 4- Destino dos agrotoxicos nos diferentes compartimentos ambientais.
Fonte: Veiga et al. (2006).
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A volatilizacdo consiste na transferéncia do agrotoxico do solo para a
atmosfera, contaminando os mananciais superficiais pelas chuvas. A lixiviacao,
considerada a principal causadora de contaminacdo de mananciais
subterrdneos, corresponde ao transporte dos agrotéxicos através dos poros do
solo juntamente com a &gua da chuva ou da irrigacdo. O escoamento
superficial esta relacionado com o transporte dos agrotoxicos pela superficie do
solo, através da agua da enxurrada, tendo como destino final rios e lagos
(ROZARIO, 2012).

De acordo com o0s riscos ao meio ambiente, os agrotoxicos podem ser

classificados segundo a Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo ambiental dos agrotéxicos.

Classificag&o ambiental Periculosidade

| Produto altamente perigoso

I Produto muito perigoso

1] Produto perigoso

v Produto pouco perigoso
Fonte: IBAMA (2010).

Algumas alteracdes fisioldégicas nos seres vivos, incluindo os seres humanos,
estdo relacionadas a presenca de agrotéxicos no meio ambiente. Muitos deles
sao persistentes no meio ambiente devido, principalmente, a sua estabilidade
quimica, baixa solubilidade em &gua e elevada lipofilicidade, podendo ser
facilmente bioacumulados (GHISELLI; JARDIM, 2007). Desta forma, a
presenca de agrotoxicos nos diferentes compartimentos ambientais (agua, ar e

solo) representa um problema de saude publica.

A exposicdo humana aos agrotoxicos pode provocar diversos efeitos, tais como
aumento do risco de céancer, problemas cardiovasculares e nos sistemas
nervosos e reprodutores, problemas no sangue, rins, entre outros (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009). Além disto,

alguns agrotéxicos sdo conhecidos como disruptores enddcrinos, sendo
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capazes de interferir no sistema endécrino dos seres humanos mesmo em
concentracdes extremamente baixas (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Os agrotéxicos sao classificados, ainda, segundo seu poder toxico conforme a

Tabela 2. Essa classificacdo é associada a cor da faixa do rétulo do produto.

Tabela 2 - Classificacéo toxicologica dos agrotoxicos segundo a DLsp,.

Classe Toxicidade DLsp* Cor da faixa
I Extremamente toxico <5mg.kg” Vermelha
I Altamente téxico Entre 5 e 50 mg.kg'l Amarela
Il Moderadamente téxico Entre 50 e 500 mg.kg™ Azul
v Pouco téxico > 500 mg.kg™ Verde

* DLgo: dose letal, dada em miligramas de produto téxico por quilograma de peso corporal
necessarios para matar 50% dos ratos ou outros animais expostos ao produto.

Fonte: Opas (1997).

3.1.3. Legislagdes para o controle de agrotéxicos em agua de consumo

humano

Diante dos maleficios causados pela exposicdo humana aos agrotoxicos,
legislacbes internacionais e nacionais incluem esses compostos na lista de
parametros de controle de qualidade da agua para consumo humano, em
especial para o estabelecimento de padrdes de potabilidade. Na Tabela 3 estéo
comparados o0s valores maximos permitidos (VMPs) dos agrotoxicos
regulamentados pela Portaria n°. 2.914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL,
2011) com diferentes normatiza¢des internacionais.

A 42 edicdo dos Guias da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), sobre a
qualidade de &gua para consumo humano, é destinada a apoiar o
desenvolvimento e a implantacéo de estratégias de gerenciamento de risco que
irdo garantir a seguranca do abastecimento de &agua potavel através do
controle de constituintes perigosos na agua. Esses guias devem ser utilizados
como base para a criagdo de padrdes nacionais e regionais, sendo necessario
levar em consideracdo os contextos locais, tais como as condi¢bes ambientais,

sociais, econbémicas e culturais (WHO, 2011).
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Tabela 3 - Comparacao entre os VMPs dos agrotéxicos regulamentados pela Portaria MS n°
2.914/2011 e algumas normatizagées internacionais, em pg.L'l.

Portaria MS WHO USEPA HC AWA
Agrotoéxico n° 2914 EUA CANADA AUSTRALIA
(2011) (2011) (2009) (2010) (2011)
2,4-D 30" 30 70 100 30
2,4,5-T 30 9 NE NE 100
Alaclor 20 20 2 NE NE
Q';Eggﬁfoz 10 10 NE 9® NE
Aldrin + Dieldrin 0,03 0,03 NE 0,7 0,3
Atrazina 2 100 @ 3 5@ 20
Car%eerr‘foan:‘i:m - 120 NE NE NE 90
Carbofurano 7 7 40 90 10
Clordano 0,2 0,2 2 NE 2
clorpit fos-oxon 30 0 NE % 10
DDT+DDD+DDE 1 1 NE NE 9
Diuron 90 NE NE 150 20
E”dosssl‘;g;’ @ Be 20 NE NE NE 20
Endrin 0,6 0,6 2 NE NE
Glifosato +AMPA 500 @ NE 700 280 100
Li”d‘"ﬂ‘gl_f)g’ama 2 2 0,2 NE 10
Mancozebe 180 NE NE NE 9
Metamidofés 12 NE NE NE NE
Metalacloro 10 10 NE 50 300
Molinato 6 6 NE NE NE
Parationa Metilica 9 NE NE NE 0,7
Pendimentalina 20 20 NE NE 400
Permetrina 20 NE NE NE 200
Profenofés 60 NE NE NE NE
Simazina 2 2 4 10 20
Tebuconazol 180 NE NE NE NE
Terbufés 1,2 NE NE NE NE
Trifluralina 20 20 NE NE NE

NE: néo estabelecido;
) Refere-se & somatéria das concentracdes de 2,4-D e 2,4,5-T; ® Inclui os metabdlitos;
®) N&o inclui metabdlitos;  Refere-se a somatéria das concentracdes de glifosato e AMPA;
Fonte: AWA (2011); Brasil (2011); WHO (2011); HC (2010); USEPA (2009).
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Nos paises da Comunidade Européia, a legislacdo atual é a mais restritiva. A
concentracdo maxima admissivel de um agrotéxico individual na agua potavel é
de 0,1 pg.L™?, com excecdo das substancias aldrin, dieldrin, heptacloro e
heptacloro hepéxido (concentracdo maxima: 0,030 pg.L™). Além disso, a soma
de todos os agrotéxicos presentes na agua ndo deve ultrapassar 0,5 pg.L™
(EC, 1998).

No Brasil, a nova Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude, em
substituicdo a Portaria n°® 518/2004, estabelece os padrdes de potabilidade da
agua para consumo humano, e contou com a incluséo de 13 agrotoxicos e de 1

metabolito, além da excluséo de 6 agrotoxicos.

3.1.4 Principais propriedades fisico-quimicas dos agrotdxicos

Para a previsdo do comportamento dos agrotdéxicos no ambiente e ao longo do
processo de tratamento de agua é necessario conhecer a estrutura do
composto, além das suas propriedades fisico-quimicas, tais como solubilidade
em agua, dissociacdo acida, constante da Lei de Henry (Ku), entre outros
(ROZARIO, 2012).

A solubilidade em agua indica quanto um agrotéxico se dissolve em agua,
sendo expressa em termos da quantidade maxima da substancia que ira
dissolver em um litro de &gua, cujas principais unidades sdo mg.L™" e pg.L™
Quanto maior o valor deste pardmetro, mais solivel € o agrotoxico e mais
rapidamente ele podera ser transportado para distancias maiores, em relacao
ao ponto de aplicacdo original da substancia, pelo escoamento da agua de
chuva ou agua de irrigacdo (PAN, 2006; FERNANDES NETO, 2010).

A especiacdo encontra-se relacionada ao conhecimento do carater idnico,
expresso pelo valor da constante de dissociagao acida (pKs). Permite calcular a
fracdo neutra e a fracdo anionica do agrotoxico correspondente a cada valor de
pH. Assim, quando o pH do meio é igual ao valor de pK, da espécie, 50% das
moléculas do agrotoxico encontram-se ionizadas (MIHOME et al., 2009). Para
valores de pH > pK, a concentracdo da fracdo anibnica do agrotoxico
predomina na solucédo, enquanto para pH < pK, ocorre predominancia da

fracdo neutra.
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A constante da lei de Henry (Ky) e a pressédo de vapor (PV) sado parametros
relacionados a volatilidade do composto (PESSOA et al., 2004; MIHOME et al.,
2009; FERNANDES NETO, 2010). A primeira indica a distribuicdo da espécie
entre a fase liquida e a fase gasosa, dependendo da temperatura; a segunda
define a taxa de concentracdo de equilibrio entre a agua e o ar. Em geral,
considera-se que compostos com Ky menores que 10> Pa.m®mol®
apresentam baixa volatilidade (MIHOME et al., 2009).

O Coeficiente de Particdo (K,y) define a taxa de concentracdo de equilibrio
entre um sistema bifasico de octanol e agua, e indica o carater lipofilico da
molécula, ou seja, a afinidade por fases organicas. Através deste parametro
pode-se prever a acumulacdo dos agrotéxicos em ambientes aquaticos e
terrestres. Em geral, substancias com log K, maior que 3 possuem tendéncia
bioacumulativa (MIHOME et al, 2009).

O tempo de meia-vida (t12), normalmente expresso em intervalos de dias,
refere-se ao tempo necessario para que metade da concentracdo inicial do
agrotoxico aplicado seja decomposta em produtos de degradacédo, revelando
estabilidade do composto sob determinadas condicées (MIHOME et al., 2009;
FERNANDES NETO, 2010; ROZARIO, 2012). Diversos fatores condicionam as
taxas de degradacdo dos agrotdxicos, como: temperatura e pH do solo, teor de
microrganismos e exposicdo ou nao da substancia a luz, oxigénio e agua.
(FERNANDES NETO, 2010).

3.2. Agrotoxicos abordados na pesquisa
3.2.1. Acido 2,4-diclorofenoxiacético

O acido 2,4-diclorofenoxiacético (Figura 5) € um herbicida acido de ampla
utilizagdo em todo mundo, usado no controle de uma variedade de ervas
daninhas, em culturas de cereais, cana-de-acucar, pomares e controle florestal.
O uso do 2,4-D iniciou-se na guerra do Vietnda, quando foi usado pela forca
aérea norte-americana como agente desfolhante, juntamente com o acido
2,4 ,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) e o pentaclorofenol, formando o chamado
“agente laranja” (AMARANTE et al., 2003).
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Figura 5 - Férmula estrutural plana do herbicida 2,4-D.
Fonte — Rozario (2012).

O 2,4-D é rapidamente degradado no meio ambiente (WHO, 2006). Sua meia-
vida no solo varia de 7 a 16 dias, dependendo principalmente dos
microrganismos do solo, 0s quais sd0 0s principais responsaveis pela
degradacdo do herbicida. No ambiente aquatico, a velocidade de degradacéo
do 2,4-D é acelerada com o aumento de nutrientes, sedimento e carbono
organico dissolvido. Apesar da meia-vida relativamente curta em agua, o 2,4-D
tem sido detectado em baixas concentracbes em aguas superficiais
(CERDEIRA et al., 2002), sendo que concentracdes mais elevadas como 30
ug.L™ ja foram registradas (WHO, 2011). Martin et al. (1999) registraram uma
concentracdo maxima de 2,4-D de 0,23 pg.L™ em pesquisa realizada nos
Estados Unidos durante o periodo de 1992 a 1995. Loos et al. (2009)
quantificaram a presenca de 2,4-D em rios europeus em valores maximos de
1,22 ug.L™.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, o 2,4-D é um agrotoxico
pertecente a Classe | (extremamente toxico). A acdo toxicolégica deste
agrotéxico no ser humano esta associado a problemas nos figado, rins e
glandula adrenal (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2009), além de relacionar-se a ocorréncia de alguns tipos de cancer,

porém essa Ultima informacé&o ainda € considerada inconsistente (WHO, 2006).

Existem varios métodos de determinacdo do 2,4-D, com imunoensaios,
eletroforese, cromatografia gasosa e cromatografia liquida, sendo as técnicas
cromatograficas as mais utilizadas (AMARANTE et al., 2003). Extracédo e pré-

concentracdo das amostras de agua com 2,4-D envolvem as etapas de
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extracao liquido-liquido e extracdo em fase solida (EFS), sendo que a extracdo
liquido-liquido apresenta a desvantagem de se usar elevado volumes de
solventes organicos, além de favorecer a perda do analito. A EFS pode utilizar
carbono grafitico, cartucho C-18 (octadecilsilica) ou estirenodivinilbenzeno,

proporcionando elevados valores de recuperacdo (AMARANTE et al., 2003).

O 2,4-D possui alta solubilidade em agua (Tabela 4), indicando a tendéncia do
composto a ser removido do solo e, portanto, maior probabilidade de ser
carreado pela chuva ou agua de irrigacao e atingir os corpos d’agua (MIHOME
et al., 2009). Em pH neutro, o 2,4-D encontra-se negativamente carregado. Na

Tabela 4 encontram-se algumas propriedades do herbicida 2,4-D.

Tabela 4 - Propriedades dos agrotoxicos abordados na pesquisa.

(continua)
2,4-D 2,4-DCP 2,45-T
Nomenclatura Acido 2,4- 2 4-diclorofenol Acido 2,4,5 —
(IUPAC) diclorofenéxiacético ! triclorofenoxiacético
Grupo quimico Fenoxiacético Clorofenol Fenoxiacético
Féormula quimica C6H6C|203 C5H4C|20 CgH5CI303
Massa molar
(g.mol—l) 221,04 162,90 255,48
Classificacéo
toxicolégica Clesse | : :
Classificacéo
ambiental Classe Il i i
Massa especifica 1,42 (25°C) - 1,57 1,38 1,80
(g.mL™)
D'SSOC('S‘%";’ acida 2,73 - 2,87 (25°C) 7,89 (25°C) 2,88 (25°C)
a,
Ponto de fusao (°C) 139 - 141 42 — 43 154-158
Ponto dg ebulicéo 3456 2100 376.3
(°C)
Solubilidade em 50 5000 - 900 (25°C) 4500 (20°C) 278 (20°C)

agua (mg.L™)

Coeficiente de
particdo octanol-
égua (KOW)

1,48x10™ (pH = 7, 1,15x10° (pH = 7,

4 _ o
20°C) 20°C) 1,0x10™ (pH = 7, 20°C)

Presséo de vapor

(mPa) 0,0187 (25°C)

16000 (25°C) 0,1 (25°C)

Fonte: Agrofit (2003); CAL-EPA (2008); Castro (2010); Chemspider (2013); Chingombe, Saha e
Wakeman (2006); Mihome et al (2009); Nollet e Rathore (2010); NPCI (2013); Poehls, Smith
(2009); Ren et al (2011); Rozério (2012).
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Tabela 4 - Propriedades dos agrotéxicos abordados na pesquisa.

(continuacao)

2,4-D 2,4-DCP 2,45-T

Constante de Henry 5
5 " 1,30x10 (25°C) - -
(Pa.m”.mol™)

Tempo de meia-vida

em agua 29 dias - 5 meses
Largura molecular
2,074 = -
A)
Polaridade Polar Polar Fracamente polar

Fonte: Agrofit (2003); CAL-EPA (2008); Castro (2010); Chemspider (2013); Chingombe, Saha e
Wakeman (2006); Mihome et al (2009); Nollet e Rathore (2010); NPCI (2013); Poehls, Smith
(2009); Ren et al (2011); Rozério (2012).

3.2.2. 2,4-Diclorofenol

O 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) é o principal produto de degradacéo do herbicida
2,4-D. E caracterizado pela estabilidade estrutural e persisténcia no ambiente,
tornando necessaria sua remocédo das aguas (REN et al., 2011). A degradacao

do 2,4-D é mostrada na Figura 6.

De acordo com WHO (2011), dados sobre a toxicidade do composto sao

limitados e por isso ndo ha um valor maximo permitido estabelecido.

Cl Cl

@\0/\”/011 E— @(}II + CH,COOH

Cl O Cl

Figura 6 - 2,4-D e seu principal produto de degradacgéo, 2,4-DCP
Fonte: Amarante et al. (2003).

3.2.3. Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético

O acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T), desenvolvido na década de 1940,
tem sido amplamente usado em todo o mundo para controlar o crescimento de
ervas daninhas em culturas de cereais e pastagens (BRILLAS et al., 2004), e

em aplicacdes de pos-emergéncia (CHANG et al., 1998). Assim como o 2,4-D,
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faz parte do grupo dos herbicidas clorofenoxiacéticos e € um agrotoxico acido.
A férmula estrutural do 2,4,5-T encontra-se na Figura 7.

Figura 7 - Férmula estrutural plana do 2,4,5-T.
Fonte — Rozério (2012).

Embora seja proibido em alguns paises desenvolvidos, € ainda amplamente
utilizado na maioria dos paises em desenvolvimento (CHAUDHARY et al.,
2009). O 2,4,5-T é considerado menos biodegradavel do que o 2,4-D, e tem
uma maior resisténcia ao metabolismo microbiano provavelmente resultante do
cloro adicional no anel aromatico (CHAUDHARY et al., 2009). Devido a sua
resisténcia a degradacédo, o 2,4,5-T pode ser detectado em amostras de agua
nao sé durante a aplicacdo do herbicida, mas também depois de um longo
periodo de uso (WANG; CHU, 2011).

3.3. Uso da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e extracdo em
fase solida (EFS) na anélise de agrotdxicos

A cromatografia € uma técnica de separa¢do na qual os componentes a serem
separados sdo distribuidos entre duas fases: uma fixa e de grande éarea
superficial, chamada fase estacionéria, e outra um fluido que percola através

da fase estacionéria, denominada fase movel (LANCAS, 2009).

Entre as técnicas cromatograficas existentes, a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE ou HPLC — High Performance Liquid Chromatography) e a
cromatografia gasosa (CG) sdo as técnicas mais aplicadas na area ambiental
(D’ARCHIVIO et al., 2007; SILVA; COLLINS, 2011).

A CLAE é um tipo de cromatografia que utiliza colunas preenchidas com
resinas especificas como fase estacionaria e uma fase mével eluida sob

pressdo. Essa técnica possui a capacidade de realizar separacdes e analises
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guantitativas de uma grande variedade de compostos presentes em diversos
tipos de amostras, em escala de tempo de poucos minutos, com alta resolugéo,
eficiéncia e detectabilidade (COLLINS, 2011).

Muitos contaminantes organicos estao presentes na agua em nivel de tracos
requerendo que a amostra passe por um pré-tratamento antes de injetada em
um cromatografo, incluindo o isolamento de possiveis interferentes (“clean up”)
e a sua pré-concentracdo (CALDAS et al., 2011). Nesse aspecto, a extracao
em fase solida € uma técnica amplamente empregada no pré-tratamento de

amostras de agua com agrotoxicos.

A extracdo em fase sélida consiste em uma técnica de separacao liquido-sélido
no qual os analitos contidos na matriz aquosa sao retidos apds passarem por
uma resina sélida contendo um determinado adsorvente que interagira com o
analito e, posteriormente, um solvente € utilizado para eluicdo da substancia de
interesse (CALDAS et al., 2011).

Segundo Lancas (2004), as principais etapas do processo de extracdo em fase
sélida sdo: (1) condicionamento do cartucho; (2) adicdo da amostra; (3)

lavagem; e (4) eluicdo do analito.

3.4. Validacdo do método cromatografico

Apoés o desenvolvimento de um método analitico, e antes de sua aplicacéo, o
mesmo precisa ser validado de forma a assegurar que, nas condi¢cdes em que
for utilizado, gere os resultados esperados (LANCAS, 2009). Desta forma, a
validacdo deve garantir, por meio de estudos experimentais, que o método
atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade
dos resultados (BRASIL, 2003).

Apesar de os requisitos para validacdo de um método variar de acordo com a
finalidade da aplicacdo, alguns parametros sdo comumente adotados, tais
como seletividade, especificidade, linearidade, sensibilidade, faixa de trabalho,

faixa linear, limite de deteccéao, limite de quantificacdo, recuperagéo e precisao.

A seletividade e a especificidade € a capacidade que o método possui de medir

exatamente um composto em presenca de outros componentes tais como
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impurezas, produtos de degradacéo e componentes da matriz (BRASIL, 2003).
A matriz da amostra pode conter componentes que interferem no desempenho
da medicdo. Para avaliar estes parametros, experimentos envolvem ensaios
com padrBes ou materiais de referéncia, amostras com e sem o analito, além
da avaliacdo da capacidade de identificacdo do analito de interesse na
presenca de interferentes (INMETRO, 2010).

A linearidade é a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracao do analito na
amostra, dentro de um intervalo especificado (BRASIL, 2003). Esse parametro
pode ser observado pelo gréfico dos resultados dos ensaios em funcdo da
concentracdo do analito e verificado a partir da equacdo da regressao linear.
Além disto, é recomendado avaliar no minimo cinco concentracfes diferentes
(INMETRO, 2010)

Os gréficos de calibracdo devem ser apresentados juntamente com um
tratamento estatistico adequado, envolvendo no minimo a equacao da funcéo,
a analise da regresséo e os dados de correlacdo e determinacdo (LANCAS,
2009). Para a resolucao da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria - ANVISA
(BRASIL, 2003), o coeficiente minimo aceitavel é de 0,99.

A sensibilidade estd relacionada com sua capacidade em discriminar
concentracfes proximas de um analito, sendo determinada pela inclinacdo do
gréafico de calibracdo gerado (LANCAS, 2009).

O intervalo de aplicacdo de um método representa as concentracdes em que 0
procedimento revelou-se satisfatorio no ponto de vista da exatidao, fidelidade e
linearidade (LANCAS, 2009), onde a concentracdo mais esperada da amostra
deve, sempre que possivel, se situar no centro da faixa de trabalho (INMETRO,
2010).

O limite de detecgéo (LD) de um método € a menor quantidade do analito
presente em uma amostra que pode ser detectado, porém nao
necessariamente quantificado, sob as condicbes experimentais estabelecidas.
O limite de deteccédo deve ser igual ou super a trés vezes o sinal do ruido
(BRASIL, 2003).
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O limite de quantificacdo (LQ) é considerado a menor quantidade do analito em
uma amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis
sob as condicbes experimentais estabelecidas (BRASIL, 2003; LANCAS,
2009). E recomendado adotar o limite de quantificacdo como a concentragéo
mais baixa da curva analitica (INMETRO, 2010).

A recuperacdo € uma medida de eficiéncia do processo de isolamento do
analito de interesse da matriz em que se encontra presente. Estes estudos sao
efetuados através da adicdo do padrdo analitico de interesse com
concentragdo conhecida a matriz isenta do analito. Recomenda-se avaliar-se a
recuperacdo em varias concentracdes, pois esta pode variar bastante em
concentracfes muito baixas (LANCAS, 2009). Segundo a norma da ABNT NBR
14029 (ABNT, 2005), os valores de recuperacao aceitos estao na faixa de 40 a

120% e varia dependendo da concentragdo nominal do produto.

A precisdo representa a concordancia entre varios resultados analiticos obtidos
para uma mesma amostra (LANCAS, 2009). Pode ser expressdo em termos de
repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade, sendo usualmente

expresso pelo desvio padrao e coeficiente de variagdo (INMETRO, 2010).

A repetitividade representa a precisao nas condi¢cdes de mesmo procedimento
de medicdo, mesmo observador, mesmo instrumento e mesmo local, no menor
espaco de tempo possivel. A precisdo intermediaria refere-se a precisédo
avaliada com o mesmo método e no mesmo laboratorio, porém variando pelo
menos uma das seguintes condi¢cfes: analista, equipamento e tempo. Ja a
reprodutibilidade permite uma comparacao interlaboratorial (BRASIL, 2003;
INMENTRO, 2010).

Segundo Brasil (2003), a repetibilidade do método é verificada por, no minimo,
9 determinacdes, contemplando o intervalo linear do método, ou seja, 3
concentracbes (baixa, média e alta), com 3 réplicas cada ou minimo de 6
determinacdes a 100% da concentragdo do teste. Pela norma, o valor maximo
aceitdvel do coeficiente de variacdo deve ser definido de acordo com a
metodologia empregada, a concentracdo do analito na amostra, o tipo de

matriz e a finalidade do método, ndo se admitindo valores superiores a 5%.



47

3.5. O sistema convencional de tratamento de 4gua e a remoc¢édo de

agrotoxicos

Segundo a Portaria MS n° 2.914/2011 (BRASIL, 2011), agua potavel € a agua
que atende ao padrao de potabilidade estabelecido por tal portaria e que néo
ofereca riscos a saude. Desta forma, antes de ser distribuida para a populacgéo,
a agua deve ser submetida a um tratamento, que ter& como objetivo
condicionar as caracteristicas da agua bruta de forma a atender os padrbes de

qualidade exigidos pelo Ministério da Saude.

No Brasil, a maioria das estacfes de tratamento de &gua utiliza o processo
convencional de tratamento, compreendendo as etapas de coagulacéo,
floculacdo, sedimentacado ou flotacao, filtracdo e desinfeccédo. Entretanto, essa
forma de tratamento apresenta limitagcdes na remocao de agrotéxicos (SENS et
al., 2009). As técnicas necessarias a remoc¢do de contaminantes organicos
como os agrotéxicos correspondem a tecnologias pouco comuns a maioria das
estacdes de tratamento de dgua, como adsor¢cdo em carvao ativado e filtracdo
por membranas (osmose reversa e nanofiltracéo), evidenciando o risco de que
tais substancias possam passar pelos processos de tratamento, colocando em
perigo as populacdes consumidoras desta agua (FERNANDES NETO;
SARCINELLI, 2009).

Com relacéo ao 2,4-D, poucos sdo os estudos existentes a respeito de sua
remocao no sistema convencional de tratamento de agua para abastecimento
(CARDOSO, 2009). Sens et al. (2009) avaliando a remocao de 2,4-D pelo
tratamento convencional de agua para uma agua bruta fortificada com
aproximadamente 100 pg.L™ de 2,4-D observaram que esta tecnologia nao
possibilitou a remocédo deste agrotoxico ao longo do tratamento e que a agua
produzida apresentou concentracdo de 2,4-D superior ao VMP estabelecido
pela legislacdo nacional (30 pg.L™), concluindo assim que esta tecnologia é

ineficiente na remoc¢&o do mesmo.

3.6. Sistemas de filtracdo em membrana

Nos dultimos anos, o aumento do nivel de urbanizagcdo no Brasil tem

contribuindo para a ocupacdo das areas proximas aos mananciais, colocando
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em risco a qualidade de suas aguas que, em muitos casos, sao utilizadas para
abastecimento publico (MIERZWA, 2006). Diante disso, aumenta-se a
preocupacdo com o desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias alternativas

gue permitam a producao de agua potavel.

Os processos de separacao por membranas filtrantes constituem a principal
inovagdo tecnoldgica nos processos de tratamento de 4gua e esgoto, sendo
considerada a primeira grande inovacdo desde o desenvolvimento das
tecnologias convencionais de tratamento (SCHNEIDER; TSUTYA, 2001). O
grande avanco do emprego da tecnologia de membranas em saneamento
bésico ocorreu no inicio da década de 1990 com o langcamento nos Estados
Unidos das membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo derivadas de
membranas usadas na hemodialise para a producdo de agua potavel (SILVA,
2008). Rapidamente, essa tecnologia se expandiu na América do Norte,
devido a crescente preocupacdo com subprodutos da desinfeccdo e com
microrganismos especificos, além do aumento do namero de parametros e
restricbes das normas sobre a qualidade da agua para abastecimento
(JACANGELO et al., 1997).

Além de remover inUmeros componentes da agua, o uso dos processos de
separacao por membrana pode proporcionar reducdo do custo de construcdo e
operacdo, tornando essa tecnologia competitiva em relacdo as demais
tecnologias de tratamento (SCHNEIDER; TSUTYA, 2001). Além disto, as
unidades sdo mais compactas e, em geral, ndo é necessaria a utilizacdo de
produtos quimicos (KAWAMURA, 2000). Por outro lado, dependendo das
caracteristicas da agua bruta, algumas membranas necessitam de pré-
tratamento e sofrem problemas de depdsitos de solutos, de entupimento de
poros e de compactacdo, diminuindo sua eficiéncia e podendo inutiliza-las
(AMORIM, 2007).

No Brasil, o tratamento de agua com membranas ainda € um processo caro,
pois Sdo poucas as empresas que produzem membranas em escala comercial
no pais. A maioria das instalacdes existentes sdo de pequena vazao, como a
osmose inversa destinada a dessalinizacdo de agua para consumo humano em

pequenas comunidades; e a eletrodialise em hospitais dotados de unidades de
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hemodialise (BRASIL, 2006), sendo que ainda nao € utilizada em escala real
para tratamento de agua para abastecimento publico.

O interesse por essa tecnologia tem aumentado, refletindo no aumento do
namero de pesquisas voltadas para sua aplicacdo em escala de bancada e
piloto na remocao de inUmeros compostos tais como agrotodxicos, cianotoxinas

e hormonios.

3.6.1. Definicéo e classificacdo das membranas

Segundo Anadéo (2010), uma membrana pode ser definida como “uma barreira
seletiva entre duas fases, que, sob acdo de uma forca motriz, permite a
passagem de uma ou mais espécies selecionadas da fase de alimentacédo, a
qual € uma mistura de carater liquido, gasoso ou solucao”. Na tecnologia de
separacdo por membranas sdo utilizadas membranas sintéticas, porosas ou
semipermeaveis, organicas ou inorganicas e em uma configuracdo adequada,
para separar de um fluido, particulas sélidas de pequeno diametro, bactérias,
virus, moléculas organicas, compostos ibnicos de baixa massa molar e até
gases (MIERZWA, 2006).

Nesses processos estdo envolvidos trés fluxos distintos conhecidos como

alimentacéo, concentrado e permeado (MIERZWA, 2006), conforme ilustrado

pela Figura 8.
Manémetro Vélv;éap:n;iz%a:ora
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Figura 8 - Representacdo esquematica do funcionamento dos processos de separagao por
membranas, evidenciando os diferentes fluxos envolvidos.

Fonte: Mierzwa (2006).




50

Ainda segundo Anadéo (2010), as membranas podem ser classificadas de
acordo com diferentes parametros, tais como tipo de material empregado em
sua fabricacdo, estrutura, configuracdo, método de producdo, regime de

separacao e aplicacdo (Tabela 5).

Tabela 5 - Classificagéo das membranas de acordo com diferentes parametros.

Paramentro Classificacéao
Tipo de material empregado - Membranas organicas
em sua fabricagéo - Membranas inorganicas

- Membranas Simétricas ou isotropicas
Estrutura o ) o
- Membranas Assimétricas ou anisotrdpicas
: 5 - Membranas de folhas planas
Configuracéao o
- Membranas de formato cilindrico
- Densas metalicas
- Densas com eletrdlitos solidos e éxidos
- Microporosas, simétricas e ceramicas
- Microporosas e simétricas, de vidro ou metalicas
- Microporosas assimétricas, ceramicas e metalicas
i ~ - Densas poliméricas
Método de produgdo . L o
- Microporosas simétricas e poliméricas
- Poliméricas porosas e assimétricas
- Compositas inorganicas
- Compositas poliméricas
- Liquidas
- Inorgénicas e/ou orgénicas, formadas dinamicamente
- Gradiente de presséo transmembrana

- Gradiente de concentracdo transmembrana de espécies

Regime de separacao PR
permeaveis a membrana

- Gradiente de potencial elétrico

Didlise, microfiltracéo, ultrafiltragdo, nanofiltracdo, osmose
Aplicacbes reversa, eletrodialise, pervaporacéo, separacédo de gases,
transporte facilitado

Fonte: Anadéao (2010).

Para o tratamento de &gua, 0s principais processos de separacado por
membranas sao microfiltragcdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF),
osmose reversa (OR) e eletrodidlise (MIERZWA; HESPANHOL, 2005). A

7

diferenca entre esses processos € a capacidade de separacdo de
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contaminante e o tipo e intensidade da for¢ca motriz utilizada para promover a
separacdo, além da forma de separacdo do contaminante. Na MF, UF, NF e
OR, a pressédo utilizada é do tipo hidraulica e é a agua que atravessa a
membrana. J& na eletrodidlise, a separacdo € obtida por uma diferenca de
potencial elétrico aplicado entre as membranas e sdo 0s contaminantes que
atravessam a membrana (MIERZWA, 2006). Na Figura 9 e na Tabela 6 est4
apresentada a capacidade de separacdo dos processos de separacdo por

membranas que utilizam a presséao hidraulica (AP) como forca motriz.

Difimatro do pore

Pressao [KPa)
lpn )

Osmose Reversa 1500 & 15000 /\ [::J;)‘

= 0,001

MNanofiltragao 500 & 3500 < 0,001
Uttrafiliragdo 100 & 1000 0,001 a 0.1

..!d o
Microfiltragéo <200 (I - :i-".-;"{a" e 01as

ﬁqua L £l A M
sisssessnsnnan Salg divsolvidos Membrans b-m
........... » Lactose um "a'
Alimentacia [:::> . . Gancentrad
_______ — imentag P [ = Concentrado

e Bactérias e gorduras v Permeado

Figura 9 - Capacidade dos principais processos de separacdo por membranas que utilizam
presséo hidraulica como for¢a motriz.

Fonte: Mierzwa (2006).
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Tabela 6 - Principais caracteristicas dos processos de separa¢do por membranas que utilizam
presséo hidraulica como forga motriz.

Pressao . . Material que
Processo RPN Material retido ad
hidraulica permeia

Material em suspensdo, Agua e sélidos

Microfiltracéo AP (0,5 — 2 atm) bactérias. Massa Molar > dissolvidos
500 kDa (0,01um). :
Coloides, Agua (solvente), sais
Ultrafiltracéo AP (1 -7 atm) Macromoléculas. Massa spluveis de baixa
molar > 5000 Da. massa molar.
Moléculas de massa Agua, sais
Nanofiltracéo AP (5 — 25 atm) molar média (500 < MM <  moléculas de baixa
2000 Da). massa molar.

Todo material soltvel ou

Osmose reversa AP (15 - 80 atm) em suspensao

Agua (solvente).

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

Os processos de separacdo que utilizam a pressdo hidraulica como forca
motriz sdo classificados de acordo com o tamanho de exclusdo de soluto
(Figura 10). A OR rejeita solutos maiores que 0,0001 um.; uma membrana de
NF rejeita solutos maiores que 0,001 pm. O transporte de massa de solutos
nesses processos € controlado pela difusdo. A UF e a MF possuem um
tamanho minimo de rejeicdo igual a 0,01 e 0,10 um, respectivamente. Essas
membranas rejeitam particulas coloidais, bactérias e solidos em suspensao por
exclusdo de tamanho (DURANCEAU; TAYLOR, 2011).

Escala 0.001 0.01 0.1 1.0 10 100

micron
Peso Molecular
aproximado 100 200 1000 10000 2IOOOO 100000 500000
Organicos dissolvidos
Intervalo de Bactéria Ar_e_ia ]
tamanho tipico I
dos . -
componentes Virus Giardia
da agua |
selecionados
Sais Coldides Criptosporidium
—_-—
| Microfiltragcao
Processos
de Ultrafiltragsio ‘
membrana T
Nanofiltragdo
Osmose reversa |

Figura 10 — Intervalo de tamanho dos processos de membrana e contaminantes removidos.

Fonte: Duranceau e Taylor (2011).
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Em funcdo de suas diferentes aplicacbes, as membranas apresentam
diferentes morfologias sendo classificadas, de um modo geral, em duas
categorias: densas e porosas. Ambas podem ser isotrépicas ou anisotropicas,
ou seja, podem ou ndo apresentar a mesma morfologia ao longo de sua
espessura, respectivamente. Além disso, as membranas anisotropicas sao
caracterizadas por apresentarem uma regido mais fina (pele) suportada em
uma estrutura porosa. Caso o material dessas duas regioes sejam diferentes a
membrana é do tipo anisotrépica composta. Ja quando 0s materiais
empregados sao iguais, a membrana é do tipo anisotropica integral (HABERT
et al.,, 2006). Na figura 11 estdo apresentadas as morfologias mais comuns

observadas nas membranas comerciais.

Segundo Habert et al. (2006), no caso de membranas porosas, caracteristicas
como a distribuicdo de tamanho de poros, porosidade superficial e espessura
sdo importantes parametros morfolégicos; ja para membranas densas, as
caracteristicas fisico-quimicas do material da membrana e as substancias a
serem separadas sdo parametros relevantes. Além disto, a caracterizacéo
morfologica das membranas esta diretamente relacionada com os mecanismos
de separacdo. Em membranas porosas, a separacao € baseada nas diferencas
de tamanho das particulas (efeito de peneira) e nas membranas densas a
separacdo ocorre por diferenca de solubilidade, difusdo e adsorcdo dos
materiais pela membrana (APTEL, BUCKLEY, 1996 apud AMORIM, 2007).

Membranas Isotropicas (siméetricas)

porosa porosa densa
AU g

Membranas Anisotropicas (assimétrica)

porosa densa (composta)

A A R\

Figura 11 — Representacdo esquemética da secéo transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas sintéticas.

Fonte: Habert et al., 2006
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Além de serem caracterizadas por sua composi¢ao, estrutura, configuracao,
método de producdo, regime de separacdo e aplicacdo, as membranas séo
caracterizadas pela sua capacidade de producdo do permeado (fluxo do
permeado) e pela sua permeabilidade hidraulica a agua. O fluxo do permeado
representa a vazao de permeado por unidade de 4rea da membrana (HABERT
et al., 2006). J4 a permeabilidade hidraulica € determinada em ensaios com
agua pura, relacionando o fluxo do permeado nestas condi¢cdes com a pressao

que esta sendo aplicada ao sistema.

3.6.2. Configuragéo e operagao das membranas

O moddulo é o elemento basico de um sistema de membrana formado por todas
as estruturas necessarias para sua operacdo (membrana, estrutura de suporte
da pressdo ou corrente elétrica, canais de alimentacdo e remocdo do
permeado e do concentrado) (AMORIM, 2007). Os modulos devem ser
operados de forma a maximizar a capacidade da membrana e prolongar sua
vida util.

Os principais tipos de médulos sdo tubulares, em placa-quadro, espirais,
capilares e fibras ocas. A escolha do médulo deve levar em consideracdo o
controle do escoamento, a facilidade de limpeza, a relacdo entre a area de
membrana e volume do médulo e o seu baixo custo de fabricacdo (HABERT et
al., 2006).

Os moddulos podem ser operados de duas formas distintas: frontal (filtracdo
convencional ou dead end filtration) ou tangencial (cross flow filtration), como
podem ser observados na Figura 12. Na filtracdo frontal, a totalidade do fluxo
de alimentacdo passa através da membrana analogo ao modelo convencional
de filtracdo em que as particulas retidas acumulam-se na superficie da
membrana. Numa operacao de fluxo tangencial, apenas uma porcao do fluxo
passa através da membrana, limitando o acumulo deste material na superficie
da mesma, e o fluxo remanescente (concentrado) é reciclado no lado da
alimentacdo (DURANCEAU; TAYLOR, 2011).



alimentagio
concentrado
ﬁ

{4 permeado 0

Filtragdo Convencional
“Dead End Filtration”

alimentagio concentrado
- -_—— - — —
. -_—

O

Filtragdo Tangencial
"Cross Flow Filfration”

Figura 12 - Comparacao esquematica entre a filtragéo frontal e a filtragao tangencial.
Fonte:

Habert et al. (2006)

55

A taxa de recuperacao dos médulos de membrana € o quociente entre a vazao

do permeado e a vazao de alimentacdo. Segundo Mierzwa (2006), a taxa de

recuperacao nos sistemas de separacdo por membrana é de aproximadamente

10%, ou seja, apenas um décimo da vazao alimentada € convertido em

permeado. Para obter uma maior recuperacdo, as membranas podem ser

colocadas em série ou realizar a circulacdo do concentrado (Figura 13).

Recuperagdes maximas:
MF = 19%; UF = 2T%
NF & OR = 47%

A ——

c

a) sistema de um estagio

Recuperagies maximas;
NFe OR = B&%

Recuperagdes maxlmas:
NF & OR = T2%

R :
4%%

b) sistema de dois estagios

Recuperagies maximas:
MF, UF, N F e OR = 90%

c) sistema de trés estigios

A —

R c

d) sistema com recirculagio

A - Alimentagao; P - Permeado
C - Concentrado; R - Recirculagio
Recuperagao = 100*PiA

Figura 13 - Diferentes arranjos e taxas de recuperacdo de agua nos sistemas de membranas.
Fonte: MIERZWA (2006).
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3.6.3 Fatores que influenciam o desempenho da membrana

Diversos fatores influenciam quantitativamente no fluxo do permeado,
comprometendo a eficiéncia das membranas. Alguns fatores que devem ser
levados em consideracdo nos processos de separacdo por membrana séo
polarizacdo por concentracdo, a ocorréncia de fouling e as caracteristicas da

agua de alimentacéo, tal como temperatura.

Durante a operacdo de um sistema de filtracdo em membrana, observa-se o
acumulo de substancias proximo a superficie da membrana, fenémeno
conhecido como polarizagcdo por concentracdo (BASSETTI, 2002;
DURANCEAU; TAYLOR, 2011). Este acumulo de substancias € diretamente
afetado pelo tipo de fluxo adotado. Nota-se que no fluxo tangencial ha uma
reducdo do fluxo do permeado quando comparado com o solvente puro,
entretanto essa reducao € menor quando comparada com a operacao em fluxo
frontal (HABERT et al., 2006), ja que a polarizacdo por concentracdo para esse

tipo de fluxo é reduzida.

Nos processos de separacdo por membrana, a queda continua do fluxo do
permeado ao longo do tempo indica possiveis alteragcbes na membrana
provocada pelas espécies presentes na solucéo de trabalho. Esse conjunto de
alteracdes na membrana é conhecido como fouling. Uma diferenca entre o
fendbmeno de polarizacdo por concentracdo e a incrustacdo € que o primeiro é
considerado reversivel, ou seja, uma vez terminada a operacao e a limpeza da
membrana a permeabilidade é recuperada; por outro lado, a incrustacao é um

fendbmeno total ou parcialmente irreversivel (HABERT et al., 2006).

As caracteristicas da agua bruta também podem afetar o desempenho dos
processos de separacdo por membranas. Em processos de osmose reversa e
nanofiltracdo, por exemplo, deve-se evitar que a agua de alimentacao possua
altas concentracdes de matéria em suspensdo, para prevenir problemas de
depdsito da membrana. Em muitos casos, é necessario um pré-tratamento da
agua de alimentacéo. Além disso, o fluxo de permeado tende a aumentar com
o decréscimo de viscosidade da agua. Assim, de forma geral, fluxos do

permeado maiores sao obtidos em temperaturas mais elevadas. Aléem do mais,
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a temperatura pode influenciar na composicdo da membrana e

consequentemente na sua vida atil (AMORIM, 2007).

3.6.4. Fatores que influenciam a remocdo de solutos organicos no

processo de nanofiltracao

A eficiéncia dos processos de separacdao por membranas pode ser medida
através da taxa de remocéao, que relacionada a concentracédo da substancia no

permeado e sua concentracao na alimentacao.

Segundo Plakas e Karabelas (2012), a remocdo de agrotoxicos pelos
processos de membrana € fortemente influenciada pelo tipo de membrana
selecionada e pelas propriedades do composto avaliado. Nas Tabelas 7 e 8
estdo apresentadas algumas caracteristicas da membrana e do contaminante

gue sao importantes para avaliar o processo de remogao.

Além das caracteristicas da membrana e do soluto, a caracterizacdo da agua
de alimentacdo (pH, temperatura, presenca de matéria organica, etc) e os
fatores operacionais como pressdo e concentracdo do contaminante na
alimentacdo também influenciam o processo de remocdo (CORAL, 2009;
AMORIM, 2007).

Tabela 7 - Parametros referentes a membrana mais comumente utilizados para auxiliar no
entendimento da remocao de contaminantes organicos pela nanofiltragao.

(Continua)

Parametro Importancia

Usado para representar a hidrofobicidade da membrana.
Angulo igual a zero a membrana é totalmente hidrofilica.

Angulo de contato Em geral, membranas com angulos de contato entre 10° e
30° sdo consideradas hidrofilicas e entre 70° e 90°,
hidrofdbicas.

Usada pelos fabricantes para quantificar a rejeicdo da
Massa molar de corte membrana. N&o deve ser considerada como determinante
(MWCO) — massa molar de ~ Na& remocéo e dgye ser analisada em conjunto com outras
um soluto que foi rejeitado ~ caracteristicas ja que alguns estudos mostram que
em 90% moléculas com massa molar maior que o0 MWCO podem

ser fracamente removidas.

Fonte: Amorim (2007).
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Tabela 7 - Pardmetros referentes & membrana mais comumente utilizados para auxiliar no
entendimento da remocao de contaminantes organicos pela nanofiltragao.

(Continuagéao)

Parametro Importancia

Alguns estudos obtém melhores correlagbes de remocéo

pela relacéo entre o tamanho do soluto e tamanho do poro

da membrana ao invés de massa molar de corte. O

Tamanho do poro e tamanhé&o efetivo do poro pode ser alterado por possiveis
morfologia da membrana obstrugdes do mesmo de acordo com as caracteristicas da
agua de alimentagéo. Algumas vezes a alteracéo de pH da

solugdo também influencia no tamanho efetivo do poro da

membrana.
L Juntamente com o MWCO, ¢ indicado pelo fabricante para
Rejei¢ao ao 5?'_—~ guantificar a remog&do. Da mesma forma que para 0 MWCO
porcentagem de rejeicao de  muitos estudos ndo confirmam a relacdo entre alta rejeicio
um sal especifico a sal com alta remoc&o dos contaminantes.

Reflete a carga da superficie da membrana que pode

: influenciar na remocdo, por causa das interacdes

Potencial zeta eletrostaticas desta com o contaminante. Geralmente é
influenciada pelo pH.

Fonte: Amorim (2007).

Tabela 8 - Pardmetros referentes ao contaminante mais comumente utilizados para auxiliar no
entendimento da remog¢&o de contaminantes organicos pela nanofiltracéo.

Parametro Importancia

E usado para representar a hidrofobicidade. K,, > 2 s&o

considerados hidrofébicos. No calculo do log Ky, (ou log P) &

Log Ko — Coeficiente de  considerada apenas a fragéo n&o ionizavel do composto. Para
particio octanol-agua ~ Medidas de log Ko, de solutos ionizaveis, o pH da fase aquosa &
(razdo de um composto  &justado para que a fracéo néo ionizavel seja predominante. O

nas duas fases calculo do coeficiente de distribui¢céo (log D) inclui a somatoria
imisciveis: octanol e de todas as formas do composto (ionizavel + néo-ionizavel) e,
agua) portanto é especifico para cada pH. As interagdes hidrofbicas

entre soluto e membrana podem interferir na adsor¢cdo e na
difusé@o do soluto através da membrana.

Importantes, principalmente, quando o processo de remocao é

. dominado pelo peneiramento. Alguns estudos encontram

Massa molar e geometria  melhores relagdes entre a membrana e a massa molar e outros

damolécula com outras caracteristicas da membrana, como comprimento e
largura da molécula.

A habilidade da molécula em perder prétons pode ser medida
pelo pK,. Quanto menor o pK,, mais forte € o acido (entende-se
como acido uma espécie que doa préton) e maior sua tendéncia
em liberar préton. Quando o pH da solugéo for igual ao pK, da

pKa — logaritmo da substancia que passa por dissociacdo, a concentragdo da
constante de dissociaco substéncia na forma &cida e na bésica serdo iguais. A ionizagéo
acida de um composto altera seu comportamento fisico e

propriedades como a solubilidade. Filtracées em pHs maiores
que o pK, da substancia podem causar sua dissociacdo e
aumento de carga, influenciando nas interacdes eletrostaticas
entre membrana e soluto e, consequentemente, na remogao.

Fonte: Amorim (2007).
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3.6.4. Nanofiltragdo e a remocéo de agrotoxicos

O sistema convencional de tratamento de agua é considerado ineficiente na
remocdo de agrotoxicos (ORMAD et al., 2008). Com os padrdes de
potabilidade da agua cada vez mais restritos, vé-se a necessidade de adicionar
novas etapas ao tratamento de agua, tais como uso de carvao ativado em po6
ou granular e oxidacdo (peroxido de hidrogénio ou 0zb6nio). Entretanto, essas
duas técnicas tém algumas desvantagens. No caso do uso de carvao ativado
em po, os filtros podem ficar saturados rapidamente e sua eficiéncia para
eliminar os agrotoxicos pode ser comprometida em elevadas concentracdes de
matéria organica (BOUSSAHEL et al., 2000). Na técnica de oxidacéo, observa-
se a formacao de subprodutos toxicos (organoclorados) (BOUSSAHEL et al.,
2000; ORMAD et al., 2008) comprometendo a qualidade da 4gua produzida.

Devido & incapacidade do tratamento convencional em remover esses
compostos e das limitagbes apresentados pelos outros tratamentos, muitas
pesquisas tém investido nos processos de separacdo por membrana para a
remocao de agrotoxicos. Como a maioria dos agrotoxicos possui massa molar
maior que 200 g.mol™?, a nanofiltragéo, juntamente com a osmose reversa, S&0
opcOes promissoras para a remocdo desses contaminantes (PLAKAS et al.,
2006; PLAKAS; KARABELAS, 2012)

A remocéao de agrotéxicos pelas membranas de nanofiltracdo € um processo
complicado que envolve muitos parédmetros relacionados & membrana, ao
soluto, a composi¢cdo da agua bruta e as condicbes de operacdo (PLAKAS;
KARABELAS, 2012). Muitas vezes, para a remocao de contaminantes soluveis,
0S processos de separacdo por membranas, principalmente nanofiltracdo e

osmose reversa, exigem um pré-tratamento da agua bruta (MIERZWA, 2006).

Existem muitas pesquisas que comprovam a eficiéncia de remocao de
diferentes agrotéxicos pelo processo de nanofiltracdo, bem como avaliam os
diferentes pardametros que influenciam esta remocdo. Algumas pesquisas

encontradas na literatura estao listadas na Tabela 9.

Boussahel et al. (2002) avaliaram a remocdo dos agrotoxicos atrazina,
simazina, cianazina, isoproturon e diuron em agua destilada e em agua bruta

pré-tratada (apos tratamento com carvéo ativado granular). A remogado desses
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herbicidas em agua destilada foi relacionada as propriedades do composto
(solubilidade, polaridade, massa molar) e as propriedades fisicas da membrana
(MWCO), onde se observou maior remocédo ha membrana de nanofiltracdo com
menor MWCO.

Ahmad et al. (2008) avaliaram a remocéo dos agrotoxicos atrazina e dimetoato
pelas membranas de poliamida NF-90, NF-200, NF-270 e DK em um sistema
de nanofiltracdo em fluxo convencional (dead-end). Eles observaram que para
as membranas NF-900, NF-270 e DK o aumento do pH da agua de estudo
aumentou a remocao desses compostos, entretanto reduziu o fluxo do

permeado.
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Tabela 9 — Eficiéncia de remogé&o de alguns agrotoxicos pela nanofiltragéo.

A , ] Caracteristicas .
Referéncia Membrana Contaminante Agua de estudo ) ] Eficiéncia
operacionais

Atrazina e seu

metabdlito (DEA), Agua destilada e agua : Remocéo superior a 75%,
Boussahel et Desal DK e NF- : : : ’ Fluxo tangencial (croos- : ’
simazina, cianazina, bruta (apds tratamento com exceto diuron (45%) em agua
al. (2002) 200 : : : flow) :
isoproturon e diuron (1 carvao ativado granular) destilada
Hg.L™" cada)
Desal 51 HL, ] ) ) " . . .
Zhang et al. Desal 5 DL. UTC Atrazina e simazina (5 Agua destilada, agua da Fluxo tangencial (croos- Valores superiores a 40% e
esal , -
(2004) mg.L™ ou 100 pg.L™) torneira e agua bruta (rio) flow) Presséo: 8 Bar. menores que 100%.
20, UTC-60
Plakas et al. NF-200, NF-270 e Atrazina, Isoproturon e . o Fluxo convencional (dead- Superior a 90% para as
: Agua deionizada _
(2006) ESNA Prometrin end). Presséo: 5 Bar membranas NF-200 e NF-270.
. 90 % (atrazina) e 80%
) ) i o Fluxo convencional (dead- )
Ahmad etal. NF-90, NF-200, Atrazina e Dimetoato Agua deionizada em . ) (dimetoato) para a membrana
4 ) end); Pressdo maxima: _
(2008) NF-270 e DK (10 mg.L™) diferentes valores de pH 6x10° P NF-90, independentemente do
X a
valor de pH
Plakas e : : : :
NF-90, NF-270 e Atrazina e prometrin Fluxo convencional (dead- Superior a 80% em A&gua
Karabelas 4 Agua ultrapura
XLE (10 pg.L™ cada) end); ultrapura (NF-90)
(2011)
Atrazina, Alaclor, ) o i ) .
Sanches et Agua superficial e agua Fluxo tangencial (croos- 99,9% (atrazina e alaclor) e
Desanl 5-DK Pentaclorofenol (75 a .
al. (2012) subterranea flow). Presséo: 10 Bar 57,5-83,5% (pentaclorofenol)

150 pg.L™Y)
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Zhang et al. (2004) analisaram a remocdo da atrazina e simazina pelas
membranas Desal 51 HL, Desal 5 DL, UTC-20, UTC-60 em diferentes aguas de
estudo (agua destilada, agua da torneira e agua bruta). Esses autores
observaram significativa influéncia do tipo de agua de estudo na remocéo
desses agrotoxicos. Os valores de remocdo dos compostos foram maiores na
adgua da torneira e na agua bruta quando comparados com a 4gua destilada,

sendo tal fato relacionado a adsorcao de ions.

Caus et al. (2009) demonstraram também que o processo de nanofiltracdo é
eficiente para a remocao de agrotoxico, e que essa remocgdo € influenciada

pela massa molar e estrutura quimica do composto.

Sanches et al. (2012) analisaram a remocé&o dos agrotoxicos atrazina, alaclor e
pentaclorofenol em duas agua de estudo (dgua subterranea e agua superficial)
pelo sistema de nanofiltragdo em fluxo tangencial e registraram elevadas taxas
de remocdo, exceto para o pentaclorofenol. A remocgdo desses agrotoxicos foi
relacionada com a massa molar de corte da membrana utilizada, com as
propriedades dos compostos avaliados e sua interacdo com a membrana de
nanofiltracdo, e os agrotoxicos com maior massa molar tiveram uma maior taxa

de remocgéo.

Musbah et al. (2013) registraram que a nanofiltracdo apresentou boa
capacidade de remocao para 0s agrotoxicos atrazina, simazina e diuron.
Observaram também que a remoc¢do desses compostos ndo estava apenas
relacionada com o tamanho da molécula, mas também com as suas
dimensdes. Em seus resultados verificaram que quanto maior as dimensées da
molécula (comprimento e largura) maior a remoc¢do dos compostos pelas

membranas avaliadas.

No Brasil, ainda sdo poucos os trabalhos desenvolvidos que avaliem a
remocado de agrotoxicos pelo processo de nanofiltracdo. Com relacdo a
remogdo do agrotoxico 2,4-D pela nandfiltracdo ndo foram encontrados
registros de pesquisas na literatura demonstrando a importancia de se
desenvolver projetos de pesquisa neste ambito, ja que esse agrotoxico é

amplamente comercializado no pais.
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4. METODOLOGIA

4.1. Etapas do trabalho

Durante a pesquisa, foram utilizados trés tipos de agua de estudo: agua
ultrapura (AUP), agua bruta (AB) e agua filtrada (AF). A agua ultrapura foi
produzida com o sistema Mili-Q (Mililipore) no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LABSAN) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). As
amostras de agua bruta e agua filtrada foram coletadas na Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) da Companhia de Saneamento Espirito Santense
(CESAN), sendo a ultima coletada logo apds a passagem pelos filtros rapidos
de areia da ETA.

A ETA escolhida foi a de Carapina (Serra, ES), responsavel pelo tratamento de
agua proveniente do rio Santa Maria da Vitéria. Esse rio é atualmente o Unico
manancial supridor da regido norte da cidade de Vitoria, atendendo a sede do
municipio da Serra e dos balnearios de Jacaraipe, Nova Almeida, Praia
Grande, Manguinhos e Carapebus, demonstrando sua grande importancia no

abastecimento publico do estado do Espirito Santo.

A pesquisa foi dividida em etapas de trabalho, conforme resumidamente

descrito abaixo:

Etapa 1 — Coleta, armazenamento e caracterizacdo fisico-quimica da agua
bruta ou filtrada segundo os parametros turbidez, pH, temperatura, cor real e
cor aparente, condutividade elétrica (C.E.), alcalinidade, absorbancia UV 254
nm (Abs. 254nm) e concentracao dos agrotéxicos 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T,

Etapa 2 - Validacdo da metodologia de deteccdo e quantificagcdo dos
agrotoéxicos 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T em AUP e AF através da CLAE/DAD e
EFS;

Etapa 3 - Construcdo dos diagramas de coagulagdo para duas condi¢cdes de
agua bruta e dois diferentes coagulantes visando a determinacdo da dosagem

de coagulante e alcalinizante e do pH de coagulacgéo;

Etapa 4 — Avaliagdo da remocgédo do 2,4-D em AB através do tratamento
convencional de &gua (Jarteste), envolvendo as etapas de coagulacao,

floculacéo, decantacao e filtracéo;



64

Etapa 5 - Determinacdo da permeabilidade hidraulica das membranas de

nanofiltracdo em AUP;

Etapa 6 - Ensaio de nanofiltracdo em duas aguas de estudo (AUP e AF)

fortificadas com 2,4-D;

Etapa 7 - Caracterizacdo fisico-quimica das amostras e deteccdo e
quantificacdo dos agrotdxicos nas amostras coletadas através da EFS e CLAE.

Etapa 8 — Repeticdo da permeabilidade hidraulica das membranas de

nanofiltracdo para avaliacdo da ocorréncia de fouling.

O fluxograma geral das etapas de trabalho desenvolvidas na pesquisa esta

demonstrado na Figura 14.

Coleta, armazenamento e caracterizagdo da AB/AF Determinacio da permeabilidade

l hidraulica

Construcéo do diagrama

de coagulacéo Remoczo do 2,4-D pela
l > nanofiltragdo em AUP/AF
Remogéo do 2,4-D pelo Validagdo da metodologia de l
tratamento convencional < detecgéo e quantificagdo dos Repeticdo da
agrotoxicos em AUP e AF permeabilidade

através da CLAE/DAD e EFS

v

 —— Caracterizagdo das amostras

Figura 14 — Fluxograma geral das etapas de trabalho desenvolvidas na pesquisa.
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4.3. Construcédo dos diagramas de coagulacao

Os diagramas de coagulagdo foram construidos para auxiliar na escolha da
dosagem de coagulante e alcalinizante, na determinacdo do pH de coagulacéo
e na escolha da velocidade de sedimentacédo para a simulacdo do tratamento
de agua em jarteste. Os ensaios de bancada para a construgdo desse
diagramas seguiram as recomendacdes de Di Bernardo et al. (2002) e Di
Bernardo et al. (2011).

Os ensaios foram realizados em equipamento de reatores estaticos
descontinuos jarteste, Modelo 218-LDB/06 (Nova Etica). O equipamento €
constituido de seis jarros, sendo cada medindo internamente 115x115x200mm

com capacidade de 2 L, e o gradiente de velocidade variando de 10 a 2000 s™.

4.3.1. Coleta, armazenamento e caracterizacdo fisico-quimica da &agua
bruta

A &gua bruta foi coletada por técnicos da CESAN e transportada até o
LABSAN. No laboratério, a agua foi armazenada em caixa d’agua de 150 L,

mantida fechada, na auséncia de luz e em sala refrigerada.

Foi realizada a caracterizacédo fisico-quimica da agua bruta de acordo com os
seguintes parametros: cor real, cor aparente, Abs. 254nm, turbidez,
temperatura, alcalinidade, pH e C.E.. A descricdo das analises e a relacdo dos

equipamentos utilizados estéao referenciadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Descrigdo dos parametros fisico-quimicos avaliados na agua de estudo.

Incerteza da

Parametro Metodologia/Referéncia Equipamento Leitura + (%)
+ PHmetro digital de bancada
pH R0 AT B (PR, 2002) Denver Instrument UB-10 B0
Temperautra (°C) - Termbmetro de bulbo 0,1
Turbidez (uT) 2130 B (APHA, 2012) Turbidimetro - HACH - 2
2100 P
C.E. o i
_ 2510 B (APHA, 2012) Condutivimetro -Tecnopon 5
(uS.cm?) mCA 150
Cor Aparente Espectrofotémetro UV -VIS
(uH) 2120 C (APHA, 2012)  gpECTRO 580UVP-Marte U
Espectrofotbmetro UV -VIS
Cor Real (uH) 2120 C (APHA, 2012) SPECTRO 580UVP-Marte 0,3
Abs. 254 nm 5010 B (APHA, 2012)  Cspectrofotometro UV -VIS 03

SPECTRO 580UVP_Marte

Alcalinidade PHmetro digital de bancada
(mgCaCOS.mL'l) 2320 B (APHA, 2012) - Denver Instrument UB-10

Cloro residual Agquacolor Cloro e pH —

(mg.L™) AEEDELG (AP, 20 IP67 - Policontrol :
Carbono Espectrofotométrica — Analisador de Carbono

Orgénico Total Infravermelho ndo Orgéanico Total TOC-L - -
(mg.L™) dispersivo - NPOC Shimadzu

Para a determinacdo da cor real e aparente foi construida uma curva de
calibragdo externa (APENDICE A), utilizando como padrdo uma mistura de
hexacloroplatinato de potassio e cloreto de cobalto, em meio acido (APHA,
2012). Nas analises de cor real e de Abs. 254 nm, a amostra de agua foi
previamente filtrada em um sistema de filtragdo a vacuo com membrana de

porosidade igual a 0,45 um e, posteriormente, analisada em espectrofotdmetro.

4.3.2. Parametros adotados nos ensaios de jarteste

Nos diferentes ensaios de jarteste, foram adicionados aos jarros volumes
correspondentes a diferentes concentracdes de coagulante, variando-se de 5
em 5 mg.L?, e diferentes quantidades de alcalinizante. Os coagulantes
utilizados foram o sulfato de aluminio e o policloreto de aluminio (PAC), no qual
uma solucéo a 2% (m/m) foi preparada semanalmente a partir de uma solucéo

estoque comercial cedida pela CESAN. O alcalinizante utilizado foi o hidroxido
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de sédio, sendo preparada mensalmente uma solucéo a 0,2 moL.L™ a partir do
produto granular PA.

Os ensaios representaram as etapas de coagulacéo, floculacdo e decantacéo e
foram realizados seguindo os parametros ilustrados na Tabela 11. Em cada
ensaio, foram avaliados o pH de coagulacdo, a turbidez e a cor aparente,
sendo os dois ultimos avaliados em duas velocidades de sedimentacao
diferentes. De acordo com os resultados obtidos, os diagramas foram
construidos com trés variaveis: pH de coagulacdo no eixo das abscissas,
concentracédo de coagulante no eixo das ordenadas e turbidez ou cor aparente
nos pontos da &rea do gréfico.

Tabela 11 - Parametros adotados e reagentes utilizados para a construcao dos diagramas de

coagulagéo.
Parametros Reagente e Condi¢cdes
Coagulante Sulfato de Aluminio e PAC 2%
Alcalinizante Hidréxido de Sédio 0,2 mol.L™
Mistura rapida G=800s"et=20s
Mistura lenta (Floculac¢é&o) G=10s" e t=30 min

Vs =1 cm.min™ (Vo)

Velocidade de sedimentacéo (Vs) .
Vs =2 cm.min™ (Vs,)

Apoés a construcdo dos diagramas de coagulacdo com sulfato de aluminio, trés
pontos com resultados satisfatérios para cor aparente e turbidez foram
repetidos em duplicata, seguidos de filtragdo em papel filtro 125 mm.

4.4. Deteccdo e quantificacdo dos agrotoxicos 2,4-D, 2,45-T e do
metabolito 2,4-DCP

Na pesquisa, a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada
para detectar e quantificar os agrotoxicos analisados nas amostras de agua
coletas. O método adotado para a determinagdo dos analitos estudados foi

baseado na metodologia proposta por Rozario (2012), com modificacfes.
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4.4.1. Preparo dos padrdes

Para o preparo das solugbes, foram utilizados padrbes analiticos dos
agrotoxicos e do metabdlito da marca Sigma — Aldrich, com 99% de pureza. As
solucdes estoque foram preparadas individualmente em acetonitrila (JT Backer
grau HPLC) previamente filtrada em membrana filtrante de porosidade igual a
0,22 um para solventes organicos. A concentracdo final de cada solugéo era

0,05 g.L™. As solucgdes estoque foram mantidas em frasco ambar a 4°C.

A partir das solucbes estoque, foram preparadas as solucdes de trabalho
(mistura dos agrotéxicos e do metabdlito) em diferentes concentracdes. As
solucdes de trabalho foram preparadas em agua ultrapura previamente filtrada

em membrana de porosidade igual a 0,45 pm.

4.4.2. Condi¢gdes cromatograficas

As analises cromatogréficas foram realizadas no Laboratorio de Cromatografia
do Laboratério de Saneamento Ambiental (LABCROM - LABSAN) da UFES,
em cromatografo liquido da marca Shimadzu CBM-20A, com desgaseificador
DGU-20AS, bombas LC-20AT, injetor automatico SIL-20AHT, forno CTO-202 e
detector de arranjo de diodos (DAD) SPD-M20A (Figura 15).

Figura 15 - Cromatografo liquido utilizado nas analises
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A andlise dos agrotoxicos foi realizada por cromatografia em fase reversa
utilizando coluna C-18 (Waters XTerra® C18, 3,5 pm, 4,6 x 150mm). Como
fase mével, foi usada uma mistura de acetonitrila e tampéao formiato de amonio
10 mM (pH = 2) (47:53, v/iv) em condicdes isocraticas. A vazao da fase movel
foi de 1,2 mL.min™; a temperatura do forno utilizada foi de 30°C e o volume de
injecdo da amostra foi igual a 50 pL.

4.5. Validacdo do método para deteccao e quantificagcdo dos agrotoxicos

Os parametros analisados na validacdo do método de determinagdo dos
agrotoxicos e do metabdlito em amostras de AUP e AF foram: especificidade e
seletividade, linearidade, sensibilidade (S), limite de deteccédo (LD), limite de

quantificacdo (LQ), faixa linear, precisao (repetibilidade) e recuperacao.

4.5.1. Especificidade e seletividade

A especificidade e seletividade do método de deteccdo e quantificacdo dos
agrotoxicos analisados foram determinadas através da execucdo do método
para o branco da amostra (AUP e AF) e para os compostos isoladamente
(branco dos reagentes). A parir dos resultados, foi observada a presenca de
sinais na regido do tempo de retencdo dos analitos de interesse (LANCAS,
2009).

4.5.2. Linearidade, curva de calibracdo analitica e sensibilidade (S)

A curva de calibracdo analitica foi construida com solu¢des da mistura dos
padrBes analiticos dos trés agrotéxicos (2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T) em sete

concentracoes (Tabela 12), a partir de diluicbes das solugdes estoque.
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Tabela 12 - Pontos utilizados para a construcdo curva de calibracdo.

Concentraco (ug.L™)

Pontos
2,4-D 2,4-DCP 2,45-T
1 20 20 20
2 30 30 30
3 50 50 50
4 76 76 76
5 100 100 100
6 126 126 126
7 150 150 150

A linearidade foi determinada pela analise da regresséao linear entre a area do
sinal e a concentracdo dos analitos. A partir do grafico gerado foram calculados
0S seguintes parametros: coeficiente de correlacdo (r) e coeficiente de

determinacao (r?).

A sensibilidade foi expressa pelo coeficiente angular da reta de regressao
linear (ABNT, 2005).

4.5.3. Limite de deteccao (LD), Limite de Quantificacdo (LQ) e Faixa Linear

O limite de deteccéo (LD) foi determinado pela Equacéo 1 (BRASIL, 2003).

DP, x 3
IC

LD = (1)

Onde: DP, = desvio padrdo do intercepto com o eixo Y de, no minimo, trés
curvas de calibracao construidas contendo concentracfes do analito proximas

ao suposto limite de quantificacdo; IC = inclinacéo da curva de calibracao.

O limite de quantificacdo (LQ) foi considerado a menor quantidade do analito
em uma amostra determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as

condi¢des experimentais estabelecidas (BRASIL, 2003).
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A faixa linear do método foi determinada segundo orientacbes do INMETRO,
abrangendo o limite de quantificagdo e a concentracdo maxima da linearidade
(INMETRO, 2010).

4.5.4. Preciséo (repetibilidade)

A repetibilidade do método foi determinada através de, no minimo, nove
determinacdes, contemplando o intervalo linear do método, ou seja, trés
concentracfes, baixa, média e alta, com trés réplicas cada (BRASIL, 2003).
Para isso, foram analisadas trés amostras independentes das seguintes
concentracdes de mistura dos analitos: 20, 76 e 126 ug.L™. A partir dos

resultados, calculou-se o coeficiente de variacdo (CV), conforme Equacao (2).

desvio padr ao

CV (%) = x 100 @)

concentra ¢ao média determinada

4.5.5. Recuperacgéo

Para avaliacdo da recuperacao, as amostras de AUP e AF foram fortificadas
com 3 concentracdes diferentes de cada analito: 1,0; 3,0 e 5,0 p.L™. Também
foi realizada a avaliacdo do branco (matriz sem adicdo de agrotéxicos) nos dois
tipos de amostras de agua utilizadas para verificar a presenca de possiveis
interferentes. Os ensaios de recuperacdo foram realizados em triplicata e
submetidos a EFS, seguidos de analise em CLAE. A recuperacdo foi

determinada pela Equacéo 3:

C1—C,

Fator de Recuperacgao (%) = -
3

©)

Onde: C; = concentracdo determinada na amostra fortificada; C, =
concentracdo determinada na amostra ndo fortificada; Cs = concentragdo do

analito adicionada a amostra fortificada.
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4.6. Extracdo em fase solida (EFS)

Para as amostras com concentracao esperada dos agrotoxicos abaixo do limite
de quantificacdo do método foi necessario realizar a EFS, possibilitando a

guantificacdo de baixas concentraces dos analitos estudados.

O procedimento de EFS das amostras foi realizado segundo metodologia
proposta por Faria (2004) e Rozario (2012), com modificacbdes. Foram
utilizados cartuchos C-18 (marca Agilent, 500 mg, 6 mL) em um sistema de

extracéo a vacuo (Supelco ™DL Visipred) apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Sistema de extragdo a vacuo utilizado no processo de extracdo em fase sélida.

O procedimento de EFS seguiu as seguintes etapas:

- Preparo das amostras: as amostras foram previamente filtradas em
membrana de porosidade igual a 0,45 um e um volume de 50 mL foi acidificado

com &cido fosférico a um pH proximo a 2,0;

- Condicionamento dos cartuchos: os cartuchos foram ativados pela
passagem de 10 mL de acetonitrila previamente filtrada com membrana de
porosidade igual a 0,22 um. Em seguida, o equilibrio dos cartuchos foi feito
pela passagem de 10 mL de agua ultrapura filtrada em membrana de
porosidade igual a 0,45 um;
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- Percolacdo da amostra: forcou-se a passagem da amostra pelo cartucho

com auxilio de uma bomba de vacuo em uma vazéo entre 2 e 4 mL.min%;

- Lavagem do cartucho: os cartuchos foram lavados com a passagem de 5
mL de &gua ultrapura filtrada. O eluato foi descartado e secou-se o leito

sorvente pela passagem de ar durante 10 minutos;

- Eluicdo do analito: o analito foi eluido com 1 mL de acetonitrila filtrada. A
este volume foi adicionado 1 mL de &agua ultrapura filtrada. Os extratos
concentrados resultantes da EFS foram transferidos para vials e analisados em
CLAE.

4.7. Remocado do 2,4-D e formacdo do seu metabdlito 2,4-DCP no

tratamento de 4gua

A remocdao do agrotoxico 2,4-D foi avaliada em ensaios de jarteste simulando o
tratamento convencional de agua, e em ensaios de nanofiltracdo. Foi avaliada

também a formacé&o do seu principal metabdlito 2,4-DCP durante 0s ensaios.

4.7.1. Preparacao das soluc¢des de alimentagéo

As amostras de AUP, AF ou AB utilizadas para a preparagéo das soluc¢des de
alimentacéo foram fortificadas através da adi¢cdo do 2,4-D em sua composicao
comercial. O produto utilizado foi o DMA 806 BR cedido pela empresa DOW
Chemical Company® - AgroSciences (Concentracéo de 2,4-D = 670 g.L™).

Inicialmente, foi preparada uma solucdo na concentracdo de 67 mg.L™ a partir
da diluicdo do produto comercial. As solucdes de alimentacdo foram
preparadas em uma concentracdo aproximada de 60 pg.L?. Quando
necessario, o pH das solu¢bes de alimentacdo foram ajustadas com a adicéo

de hidréxido de sédio 0,2 mol.L™ e/ou &cido cloridrico 0,02 mol.L™.

4.7.2. Remocdo do 2,4-D no sistema convencional de tratamento de agua

A avaliagdo da remocdo do 2,4-D e da formacdo do 2,4-DCP no sistema

convencional de tratamento de agua foi realizada através da simulacdo das
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etapas de coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtragcho em ensaios de

jarteste.

Para o preenchimentos dos jarros, foram preparados 14 L da solucdo de
alimentacdo em agua bruta, conforme item 4.7.1. A solucéo de alimentacéo e a
agua bruta foram caracterizadas de acordo com os parametros estabelecidos
na Tabela 10. Foram avaliadas também as concentragfes de 2,4-D, 2,4-DCP e
2,4,5-T em CLAE, através de injecao direta (sem EFS).

Os ensaios foram realizados em triplicata para duas condi¢des (concentracéo
de coagulante e pH de coagulagao) escolhidas com base na caracterizagao da
agua bruta e dos diagramas de coagulacao construidos para a agua de estudo.
A remocdao do agrotoxico foi avaliada para a velocidade de sedimentacao de 2
cm.min?, usando-se o coagulante sulfato de aluminio e seguindo os

parametros de mistura rapida e floculacéo estabelecidos na Tabela 11.

A etapa de filtracdo foi realizada em filtros de laboratorio de areia (FLAS),
sendo a areia do meio filtrante cedida pela CESAN possuindo assim as

mesmas caracteristicas do meio filtrante da ETA Carapina (Tabela 13).

Tabela 13 — Caracteristicas do meio filtrante.

Caracteristicas Valor
Altura (cm) 15
Tamanho efetivo (mm) 0,5
Coeficiente de uniformidade 15
Tamanho minimo do grédo (mm) 0,4
Tamanho méaximo do grao (mm) 1,3

Apoés a mistura rapida, foi avaliado, para cada jarro, o pH de coagulacdo. Apés
a sedimentacdo, foram avaliadas a turbidez e cor aparente das amostras
decantadas. Ao final, as amostras coletadas apos a passagem nos FLAs foram
caracterizadas de acordo com os parametros turbidez, C.E., pH, Abs. 254 nm,
cor real e aparente. As amostras também foram caracterizadas segundo a
concentracdo dos agrotoxicos de 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T através da inje¢céo

direta das amostras no cromatografo, sem realizacédo da etapa de EFS.
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4.7.3. Remocéao do 2,4-D pelo processo de nanofiltragéo
4.7.3.1. Sistema de filtragcdo por membranas de bancada

Os ensaios de nanofiltracdo para avaliacdo da remocéo do 2,4-D e formacéo
do metabdlito 2,4-DCP foram realizados na Unidade de
Microfiltragdo/Ultrafiltracdo/Nanofiltragdo de Bancada (PAM — Membranas
Seletivas). O sistema de nanofiltragcdo foi composto por um tanque de
alimentacdo (FC-01), uma bomba diafragma 150PSI (BD), um controlador de
velocidade do motor (CM), uma célula de membrana plana em aco inox (CF),
um manometro para controle da pressao (Pl), um frasco para coleta do
permeado (FC-02) e uma valvula gaveta (VG). A representacdo esquemaéatica

do sistema de nanofiltracdo encontra-se na Figura 17.
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Figura 17 - Representacdo esquematica do sistema de nanofiltracéo.

A agua foi succionada pela bomba diafragma e forcada a passar
tangencialmente (fluxo do tipo cross flow) pela membrana plana circular. A
membrana plana de nanofiltracdo foi acondicionada na célula de NF fabricada

em inox (Figura 18).
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ALIMENTACAO CONCENTRADO
PERMEADO

Figura 18 - Célula da membrana de nanofiltra¢éo.

4.7.3.2. Caracterizacdo da membrana de nanofiltracao

Durante os ensaios de nanofiltracdo foram utilizadas membranas planas
circulares NF-90 produzidas pela Dow Chemical Company e disponibilizadas
pela PAM - Membranas Seletivas. Na Tabela 14 estd apresentada a
caracterizacao fornecida pela DOW FILMTEC™ Membranes da membrana NF-
90 e na Tabela 15 estdo apresentadas caracteristicas encontradas na

literatura. A area efetiva de filtracdo da membrana NF-90 foi de 7,86x10° m?.

Tabela 14 - Caracterizacdo da membrana NF-90 fornecida pelo fabricante.

Parametro Descricao
Tipo de membrana Poliamida
Temperatura maxima de operacao 45°0C
Pressdao maxima de operacao 41 bar
Taxa maxima de vazéo de alimentacgéo 1,4 m°h
pH de operagao 2-11
Taxa de rejeicéo salina (2.000 ppm MgSO,) >97%
indice de densidade de sedimentos (SID) maximo SDI 5

Toleréancia permitida de cloro <0,1 ppm
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Tabela 15 - Caracterizacdo da membrana de nanofiltracdo NF-90 segundo literatura.

Parametro Bellona, Hilal et al Nghiem, Plakas, Xu et al
Drewes (2005) Hawkes Karabelas (2006)
(2005) (2007) (2012)
MWCO (Da) 200 - - 200 200
Tamanho do poro - 0,55+ 0,13 0,68 - -
(nm)
Angulo de contato (°) 63,2 - - 62+2 63,2
Carga da membrana Negativa - Negativa Negativa Negativa
(PH7)
Potencial Zeta (mV) - - -17.8 (pH 6) -24,9 -24,9
-27.3 (pH 8) (pH 7) (pH 7)
Retencédo de NaCl (%) 95 - 85 99,5 -
Retencao de CaCl, (%) - 85-95 - 98,8 -
Retencdo de Na,SO, - - - 99,9 -

(%)

4.7.3.3. Permeabilidade hidraulica da membrana

Antes de cada ensaio de nanofiltragdo foram realizados ensaios para
determinacdo da permeabilidade hidraulica da membrana NF-90. Para cada
ensaio foi utilizada uma nova membrana de nanofiltracdo, com o lado brilhante

da membrana sempre voltado para o fluxo de alimentacéo.

Nos ensaios de permeabilidade a &agua, os procedimentos abaixo foram

seguidos:

a) A membrana NF-90 foi mantida imersa em agua ultrapura por um periodo de

24h antes do ensaio de permeacao.

b) Apds esse periodo, o sistema de nanofiltracéo foi preparado adaptando-se a
membrana de nanofiltracdo a célula de NF (Figura 19) e preenchendo o tanque

de alimentacdo com 3,0 L de agua ultrapura;

c) Com a vélvula gaveta aberta, o controlador do motor foi acionado e,
posteriormente, a valvula foi fechada gradativamente até alcancar a presséo
6,0 bar. O sistema permanecia ligado nessas condi¢ées por um periodo de 1 h

para estabilizagdo do fluxo do permeado;

d) Apés o periodo de estabilizacdo, variou-se a pressdo do sistema com o

auxilio da valvula. Para cada pressao avaliada (total de sete pontos), o volume
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de permeado produzido na saida da célula de nanofiltracao foi coletado por um
intervalo aproximado de cinco minutos. Essa coleta do permeado foi feita em

triplicata;

e) Cada amostra de permeado coletada foi avaliada em termos de tempo,

massa e temperatura (Tp);

f) A partir dos resultados obtidos foi possivel calcular a vazdo do permeado
(Qp), o fluxo do permeado (J,) e a permeabilidade hidraulica da membrana

(Perm) conforme as Equacdes 4, 5 e 6, respectivamente.
|74
Q= "/t (4)
c

Onde: Qp = vazéo do permeado (L.min™); Vp = volume do permeado coletado

(L); t. = tempo de coleta da amostra (min).

_ Op
]17 Af (5)

Onde: J, = fluxo do permeado (L.m2.h™); Qp = vazéo do permeado (L.hh; As =

area de filtragéo (m?).

Perm = ]v/AP (6)

Onde: Perm = permeabilidade hidraulica (L.h*.mZbar?); J, = fluxo do

permeado (L.h™:.m®) ; AP = press&o hidraulica aplicada & membrana.

4.7.3.4. Ensaio de nanofiltracao

ApoOs a determinacao da permeabilidade hidraulica da membrana NF-90, foram
realizados os ensaios de nanofiltracdo para avaliacdo da remocdo do
agrotoxico 2,4-D. Os ensaios foram realizados em triplicata para duas aguas de
estudo, sendo que a agua de alimentagéo (preparada conforme item 4.7.1) teve
seu pH ajudado a 7,0. O resumo dos testes realizados esta apresentado na
Tabela 16.



79

Tabela 16 - Resumo dos ensaios de nanofiltracao realizados.

Concentracéo de

Agua de estudo Cédigo do ensaio 2.4-D pH
AUP1
Agua ultrapura AUP2 60 pg.L™ 7,0
AUP3
) AF1
Aguafiltrada - ETA AE2 60 pg.L" 7.0

Carapina
AF3

Para esses ensaios, o0 sistema de nanofiltragéo foi estruturado conforme Figura

19 e seguiram-se 0s seguintes procedimentos:

Placa sinterizada de apoio
com membrana NF-90
(vista superior)

Figura 19 — Esquematizacéo do sistema de nanofiltracdo para os ensaios de permeabilidade a
agua.

a) Preparacao de 2L da solucéo de alimentacé&o conforme item 4.7.1., sendo 1L
utilizado na realizacdo dos ensaios de nanofiltracdo e o volume restante

reservado para caracterizagao;
b) O sistema foi acionado até alcancar a presséo 6,0 bar;

c) A coleta das amostras de permeado foi realizada na saida da célula de
nanofiltracao utilizando-se uma proveta (Figura 19). O permeado foi coletado e



80

avaliado em termos de temperatura (T,) € massa a cada aproximadamente 50
mL produzidos. Posteriormente, o volume foi transferido para o frasco de coleta

de permeado. A temperatura da agua de alimentacéo também foi avaliada (T,).

d) O volume inicial de permeado produzido (50 mL) foi descartado para evitar a
contaminagdo com qualquer residuo de &agua proveniente do ensaio de

permeabilidade que ainda estive na célula de nanofiltracao;

e) O teste de nanofiltracdo foi realizado até a producdo de aproximadamente

500 mL de permeado;

f) A partir dos resultados obtidos foi possivel calcular a vazdo do permeado
(Qp) e o fluxo do permeado (Jy) conforme as Equagdes 5 e 6 apresentadas
anteriormente. Também foram calculados o volume do concentrado (V) e o

fator de reducéo do volume (VRF) conforme as Equacdes 7 e 8.

=VWw-% (7)

Onde: V. = volume do concentrado (L); Va = Volume de alimentagdo (L); Vp =

Volume do permeado (L).

Va

VRF = @)

c
Onde: VRF = fator de reducéo do volume; V. = volume do concentrado (L); V4 =

Volume de alimentacéo (L);

g) ApOs a concluséo do teste, a membrana de nanofiltracéo foi descartada;

h) As amostras de alimentacdo, permeado e concentrado foram posteriormente
caracterizadas de acordo com 0s seguintes parametros: temperatura, turbidez,
pH, C.E., Abs. 254nm, cor real, cor aparente, carbono organico total (COT).
Nos testes em AF, a agua filtrada ainda néo fortificada foi caracterizada de
acordo com alcalinidade e cloro residual, além dos parametros citados
anteriormente. As metodologias e equipamentos utilizados para a

caracterizacao das amostras estao apresentados na Tabela 10.
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4.7.3.5. Alteracao da permeabilidade hidraulica e do fluxo do permeado

A determinacéo da permeabilidade hidraulica da membrana foi repetida apos a
realizacdo dos ensaios de nanofiltracdo (item 4.7.3.3). A partir dos resultados
obtidos, foi avaliada a reducao da permeabilidade hidraulica da membrana (RP)
e a reducéo do fluxo do permeado (RF) para a pressao de trabalho, conforme
as Equacobes 9 e 10, respectivamente.

Perm p— Perm

RP =

x 100 (%) (9)

Perm

Onde: RP = reducado da permeabilidade; Perm, = permeabilidade hidraulica da
membrana apés o ensaio de nanofiltracdo (L.mZht.barl); Permy, =
permeabilidade hidraulica da membrana antes do ensaio de nanofiltracdo (L.m"
2 ht.bar?).

RF = “’];f x 100 (%) (10)
vb

Onde: RF = reducao do fluxo do permeado; Jy, = fluxo do permeado apds o
ensaio de nanofiltracdo (L.m?.h™); Jyp = fluxo do permeado antes do ensaio de

nanofiltracdo (L.m?2.h™%).

Além disto, foi avaliada a normalidade (teste de Shapiro-Wilk) e a
homocedasticidade (teste de Levene) dos dados de permeabilidade hidraulica
e fluxo do permeado e entdo se utilizou ANOVA one-way para avaliar a
diferenca entre as médias. As analises foram realizadas utilizando o programa
estatistico PAST (HAMMER et al., 2001).

4.7.3.6. Limpeza
Ao final de cada ensaio, foi realizada a limpeza do sistema de nanofiltracéo

conforme os procedimentos abaixo:

a) Vedacado da célula de nanofiltragdo utilizando uma membrana protetora da

placa sinterizada de apoio, para proteger e evitar sujeiras na placa,
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b) Passagem de 2,0 L de agua destilada por 3 vezes pelo sistema em um
intervalo de 15 a 20 minutos;

c) Lavagem da tubulacdo, do tanque de alimentacdo e da célula de
nanofiltracdo com agua da torneira, alcool ou acetona e agua destilada para a

remocao dos residuos de agrotoxicos.

4.7.4. Eficiéncia de remocéao do 2,4-D e demais parametros

A eficiéncia dos diferentes tratamentos na remocdo do agrotéxico 2,4-D e dos
principais parametros foi calculada em termos da Taxa de Remocéao (R), a qual
compara a concentracdo do composto no permeado com a concentracao

presente na agua de alimentacédo (Equacéo 11).

R=100x (1- i—”) (11)

a

Onde: C, = concentracao de 2,4-D no permeado; e C, = concentracao de 2,4-D

na alimentacéao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Diagrama de coagulacao

Os diagramas de coagulacao para a agua do rio Santa Maria da Vitéria foram
construidos em duas velocidades de sedimentacdo e para agua bruta com
caracteristicas representativas de duas épocas distintas (Condicdo | e

Condicao 1), onde foi avaliada a remocao de turbidez e de cor aparente.

A Condicao | caracterizou-se por uma agua bruta com turbidez entre 37 e 44
uT e cor aparente variando entre 240 e 316 uH. Para essa condigdo, foi
avaliado o emprego de dois coagulantes: PAC e sulfato de aluminio. Nas
Figuras 20, 21, 22 e 23 estao representados os diagramas de coagulacédo para
a Condicéao I, utilizando PAC como coagulante. Nas Figuras 24, 25, 26 e 27
estédo representados os diagramas de coagulacéo para a Condigéo I, utilizando

0 coagulante sulfato de aluminio.
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il Turbidez{uT)= 37-41 200
35 - Alcalinidade {mg.L'CaCO;=16,6—188 || <-
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e 369 380/ 35 11 26 28 26 47 =
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= 15 - o e . . - . 080 2
2 88 {_ 30 3328 49 35 a8 |/ U E
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- 040 o
g 5- * e * . *
2 191 352 37,2 339 352 - 0,20

0 T T T T T T T T T 0,00

6 6,2 6.4 6.6 6,8 7 7.2 7.4 7.6 78 8
pH de coagulacao

Figura 20 - Diagrama de coagulagéo da turbidez, com PAC, do rio Santa Maria da Vitéria, para
a Condicao I. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=20s; Floculagdo: G =
10st et =30 min; Sedimentacéo: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 21 - Diagrama de coagulagéo da turbidez, com PAC, do rio Santa Maria da Vitéria, para
a Condicdo |. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G =800 s™ e t = 20 s; Floculagdo: G =
10 s™ e t = 30 min; Sedimentac&o: Vs = 1,0 cm.min™.
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Figura 22 - Diagrama de coagulacao da cor aparente, com PAC, do rio Santa Maria da Vitéria,
para a Condicéo |. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=20s; Floculacéo:
G =10s"et= 30 min; Sedimentacéo: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 23 - Diagrama de coagulacao da cor aparente, com PAC, do rio Santa Maria da Vitéria,
para a Condi¢&o |. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=20s; Floculacéo:

G =10s™" e t = 30 min; Sedimentacao: Vs = 1,0 cm.min™.
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Figura 24 - Diagrama de coagulacdo da turbidez, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa Maria

da Vitéria, para a Condicdo I. Os pontos A, B e C foram repetidos em duplicata com adicédo da

etapa de filtragdo em filtros simples. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=
20 s; Floculagéo: G =10 st et=30min; Sedimentacédo: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 25 - Diagrama de coagulacao da turbidez, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa Maria

da Vitdria, para a Condicéo |. Os pontos A, B e C foram repetidos em duplicata com adicao da

etapa de filtragdo em filtros simples. Pardmetros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=
20 s; Floculagdo: G = 10 s™ e t = 30 min; Sedimentacdo: Vs = 1,0 cm.min™.

40 Agua Bruta
<= pH=6,66-6,87 1,61
- Turbidez{uT)= 35-44
35 Alcalinidade (mg L1 CaCO,)=19 =
.§. C.E.{uS.cm?)=47,7-50,6 141 4
o CorAparente {uH)= 217-301 <
£ 30 CorReal {uH)=69-95 g
£ 20 uH 121 £
3 , 20 uH .
1 25 ¢ | 40 0 LI . . 1.01 =
© 107 27} é; 44 8 19 61 156 ©E
& 2 AR T I 081 <
a 202 141 65 35 2319 16@'6 16 ./ T3
215 *e o o o Ae B o (oo . 0,61 §
£ 99 57 46 31 27| 16”:' 3127 145 s
210 L P S * . 0.41 DO
i
2 3% 27 3 35 42 183

5 0.21

5,8 6 62 64 66 68 T 72 T4 T6 T8 8 82

pH de coagulagao

Figura 26 - Diagrama de coagulagdo da cor aparente, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa
Maria da Vitéria, para a Condicdo |. Os pontos A, B e C foram repetidos em duplicata com
adicao da etapa de filtrag&o em filtros simples. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G =
800 st et=20s; Floculagdo: G = 10 s™ e t = 30 min; Sedimentac&o: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 27 - Diagrama de coagulagdo da cor aparente, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa
Maria da Vitéria, para a Condicdo |. Os pontos A, B e C foram repetidos em duplicata com
adicéo da etapa de filtracdo em filtros simPIes. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G =
800 st et=20s; Floculagdo: G = 10 s™ e t = 30 min; Sedimentacao: Vs = 1,0 cm.min™.

Di Bernardo et al. (2011) recomendam a adocdo de velocidades de
sedimentacdo na faixa de 1,0 a 5,0 cm.min™ com as quais seja possivel a
obtencdo de turbidez da agua decantada inferior a 5 uT. Conforme os
diagramas para a Condicao |, ambos os coagulantes permitiram atender esta

condicdo para as duas velocidades de sedimentagao adotadas.

Na Figura 20, verifica-se que a regido com maior eficiéncia na remocao de
turbidez para a Vs (turbidez < 5 uT) apresentou dosagem igual ou superior a
15 mg.L™! de PAC em uma faixa de pH de coagulacdo de 6,40 a 7,70, variando
conforme a concentracdo de coagulante. Para a Vs; (Figura 21) essa mesma
remocado de turbidez ocorreu em uma dosagem menor de PAC (igual ou
superior a 10 mg.L™) e em uma faixa de pH de coagulacdo semelhante (6,30 a
7,65).

A remocao da cor aparente (cor aparente < 20 uH) para Vs, ocorreu com
dosagem igual ou superior a 15 mg.L* de PAC em uma faixa de pH de
coagulacéo de 6,40 a 7,30 (Figura 22). Na figura 23, observa-se que para a Vs

a remocao de cor aparente (cor aparente < 20 uH) ocorreu com dosagem
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menor de PAC, variando entre 10 e 25 mg.L™ de PAC, na mesma faixa de pH
de coagulacdo. Entretanto, para a dosagem de 10 mg.L™ apenas um ponto

proporcionou cor remanescente menor que 20 uH.

Com o uso do policloreto de aluminio, a coagulacao foi eficiente em ampla faixa
de pH, fornecendo sobrenadante de aproximadamente a mesma turbidez e cor
aparente para as velocidades de sedimentacdo estudadas. Segundo Pavanelli
(2001), o uso do policloreto de aluminio proporciona uma menor variacdo do
pH da agua tratada, como observado nos resultados obtidos, contribuindo para
a reducao da quantidade de alcalinizante utilizada nas ETA’s. Entretanto, o
custo do PAC é maior, quando comparado a outros coagulantes, como o
sulfato de aluminio (PAVANELLI, 2001; FERRARI et al., 2011).

Com relacdo ao uso do sulfato de aluminio, pode-se verificar na Figura 24 que
a regido com maior eficiéncia na remocao de turbidez para a Vs, (turbidez <
5uT) foi a que apresentou dosagem igual ou superior a 15 mg.L™ de sulfato de
aluminio em uma faixa de pH de coagulacéo de 6,70 a 7,40. Para Vs; (Figura
25), a regido de maior eficiéncia na remocao de turbidez foi entre as dosagens
de 10 e 25 mg.L™ de sulfato de aluminio em uma faixa de pH de coagulacéo de
6,40 a 7,40.

Nas Figuras 26 e 27, nota-se que a remocdo de cor aparente (cor aparente <
20 uH) para ambas as velocidades de sedimentacdo ocorreu com dosagem
igual ou superior a 15 mg.L™ de sulfato de aluminio em uma faixa de pH de
6,80 a 7,40.

Apesar das dosagens selecionadas do produto comercial para os dois
coagulantes serem a mesma (15 mg.L?), o PAC possui uma dosagem de
aluminio 25% superior ao sulfato de aluminio (dados calculados com base nos
laudos de andlise dos produtos fornecidos pela CESAN). Além disto, o sulfato
de aluminio tem sido o coagulante mais usado devido ao seu bom
desempenho, baixo custo e facil manuseio (CAPELETE, 2011) e é o
coagulante aplicado na ETA de estudo. Diante disso, optou-se pelo uso do

sulfato de aluminio como coagulante nos demais ensaios.

Segundo a Portaria MS N° 2914/2011 (BRASIL, 2011), o valor maximo possivel

para cor aparente na agua potavel é igual a 15uH. Entretanto, para o sulfato de
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aluminio, este valor sO0 foi alcangado em dosagens mais elevadas do
coagulante. Dessa forma, com o intuito de simular o processo de filtracéo e
avaliar a remocdo de cor aparente foi realizado um ensaio de jarteste
repetindo-se trés pontos do diagrama de coagulacdo em duplicada (pontos A, B
e C das Figuras 24, 25, 26 e 27), adicionando-se a etapa de filtracdo em filtros
simples. Os resultados de cor aparente obtidos encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17 - Cor aparente obtida (em uH) antes e ap0s filtracdo em filtro simples, para ensaio
com sulfato de aluminio na Condigéo I.

Dosagem de coagulante Antes da filtragcéo Apos filtracao
(mg.L™) Ve Va Vez Vo
15 16 16 8 4
15 19 12 8 4
20 8 4 4
20 8 4 4
25 8 4 4 4
25 12 8 4 8

Diante dos resultados apresentados na Tabela 17 e nos diagramas de
coagulacdo com sulfato de aluminio para a Condicdo |, optou-se pela
velocidade de sedimentacdo mais préoxima a realidade da ETA, com a menor
quantidade de coagulante e alcalinizante possivel, de forma a reduzir os
custos. Sendo assim, para essa condicdo, adotou-se a velocidade de
sedimentacdo igual a 2,0 cm.min, dosagem de coagulante igual a 15 mg.L™" e

pH de coagulacéo préximo ao neutro.

A Condicao Il foi caracterizada por uma agua bruta com turbidez variando entre
10 e 11 uT e cor aparente igual a 84 uH. Para esta condicdo, o sulfato de
aluminio foi o Unico coagulante utilizado. As Figuras 28, 29, 30 e 31

representam os diagramas de coagulacéo para a Condicéo Il.
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Figura 28 - Diagrama de coagulacdo da turbidez, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa Maria
da Vitdria, para a Condicéo Il. Os pontos D, E e F foram repetidos em duplicata com adicao da
etapa de filtragdo em filtros simples. Pardmetros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=

20 s; Floculagdo: G = 10 s™ e T = 30 min; Sedimentacéo: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 29 - Diagrama de coagulacdo da turbidez, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa Maria
da Vitdria, para a Condicao Il. Os pontos D, E e F foram repetidos em duplicata com adicédo da
etapa de filtragdo em filtros simples. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 stet=

20 s; Floculagéo: G =10 st e T =30min; Sedimentacédo: Vs =1,0 cm.min™.
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Figura 30 - Diagrama de coagulagdo da cor aparente, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa
Maria da Vitéria, para a Condigéo Il. Os pontos D, E e F foram repetidos em duplicata com
adicéo da etapa de filtracdo em filtros simPIes. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G =

800 st et=20s; Floculagdo: G=10s
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Figura 31 - Diagrama de coagulacgao da cor aparente, com Sulfato de Aluminio, do rio Santa
Maria da Vitéria, para a Condigéo Il. Os pontos D, E e F foram repetidos em duplicata com
adicao da etapa de filtragdo em filtros simples. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G =
800 s’ et=20s; Floculagdo: G = 10 s™ e T = 30 min; Sedimentac&o: Vs = 1,0 cm.min™.
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Através da andlise dos diagramas de coagulagdo para turbidez e cor aparente
para a Condicéo I, verifica-se que a dosagem de sulfato de aluminio para a
remocdo de turbidez e cor remanescente é superior a 15 mg.L™* em uma faixa
de pH de coagulacdo de 6,80 a 7,40. A condicéo de 10 mg.L™ de sulfato de
aluminio pode ser considerada eficiente para a remocao de turbidez, mas néo
apresentou resultados satisfatérios na remocado de cor aparente com

velocidade de sedimentacéo de 2 cm.min™,

Da mesma forma, foi realizado um ensaio de jarteste com trés pontos repetidos
em duplicada (pontos D, E e F das Figuras 28, 29, 30 e 31) adicionando-se a
etapa de filtracdo em filtros simples. Os resultados de cor aparente obtidos

encontram-se na tabela 18.

Tabela 18 - Cor aparente obtida (em uH) antes e ap0s filtragcdo em filtro simples, para ensaio
com sulfato de aluminio na Condicao IlI.

Dosagem de coagulante Antes da filtracdo Apés filtragcéo
(mg.L™) AV Va1 Vs2 Va1
15 16 12 4 8
15 16 12 4 8
15 16 8 8 4
15 12 8 8 4
20 12 16 19 8
20 12 8 4 8

De forma semelhante aos resultados obtidos para a Condic&o |, optou-se para
a Condicdo Il pela adoc&o da velocidade de sedimentacéo igual a 2,0 cm.min’,

dosagem de coagulante de 15 mg.L™ e pH de coagulacdo préximo ao neutro.

5.2. Anélise da separacdo cromatogréfica e validacdo da metodologia por
CLAE

Um cromatograma tipico da analise dos agrotoxicos obtido com as condi¢des
cromatograficas utilizadas no presente estudo para a separagao do 2,4-D, 2,4-
DCP e 2,4,5-T esta apresentado na Figura 32. A separacdo cromatografica dos
analitos foi realizada em fase reversa em coluna C18 em condic¢des isocraticas

e com tempo de analise de 6 minutos.
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Figura 32 - Cromatograma tipico da analise da mistura dos agrotéxicos. Condi¢des
cromatograficas: coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de
Amonio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v); vazdo da FM: 1,2 mL.min"; volume de injecdo: 50 pL;

temperatura: 30°C. Identificacdo dos picos: 1) 2,4-D (200 nm), 2) 2,4-DCP (200 nm) e 3) 2,4,5-
T (206 nm).

Apesar de Rozario (2012) ter adotado o comprimento de onda de 206nm para
os trés analitos, os espectros de absor¢cdo no UV para cada composto
apresentado em seu trabalho mostraram que os comprimentos de onda mais
adequados para o 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T foram 200 nm, 200 nm, e 206 nm,
respectivamente. Como pode ser observado na Figura 33, nas condicdes
cromatograficas adotadas no presente estudo, o comprimento de onda de 200
nm mostrou-se mais adequado para a detec¢cdo dos compostos 2,4-D e 2,4-
DCP, enquanto o comprimento de onda de 206 nm proporcionou melhor
resultado para o 2,4,5-T. Desta forma, esses valores foram adotados para a

validacédo da metodologia utilizada na pesquisa.



94

uY(x10.000)
175

150

e 2

L B o e e o o e L s s s s s s s e o e L e p e

T T T T
300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 min

Figura 33 — Sobreposi¢do dos cromatogramas para analise dos agrotéxicos nos comprimentos
de onda 200 nm (preto) e 206 nm (vermelho). Condi¢g8es cromatogréaficas: coluna Waters
XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de Aménio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v);
vazio da FM: 1,2 mL.min"; volume de injecdo: 50 pL; temperatura: 30°C. Identificacéo dos
picos: 1) 2,4-D, 2) 2,4-DCP e 3) 2,4,5-T.

O comprimento de onda adotado para o 2,4-D (200 nm) foi igual ao utilizado
por Simdes (2005) e préximo ao adotado por Faria (2004) (200,6 nm).
Entretanto, diferentes comprimentos de onda foram encontrados para a
deteccdo deste agrotoxico, tais como 220 nm (D’ARCHIVIO et al., 2007), 230
nm (MORET et al., 2005; LOPES et al., 2011), 232 nm (MORET et al., 2006),
238 nm (BRONDI, LANCAS, 2005) e 280 nm (OPEOLU et al., 2010). Para o
metabdlito 2,4-DCP, o comprimento de onda utilizado € préximo ao usado por
Pinto (2002) (209 nm), sendo Moret et al. (2005), Moret et al. (2006) e Aydin et
al. (2005) adotoram os comprimentos de 230, 232 nm e 235 nm,
respectivamente. Com relacdo ao 2,4,5-T encontrou-se apenas referéncia ao
comprimento de 289 nm (WANG, CHU, 2011).
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A validacdo da metodologia proposta para deteccdo dos compostos em agua
ultrapura e em agua filtrada foi realizada através dos seguintes parametros:
especificidade e seletividade, linearidade, sensibilidade (S), limite de deteccéo
(LD), limite de quantificacdo (LQ), faixa linear, precisdo (repetibilidade) e

recuperacao.

5.2.1. Especificidade e Seletividade

Os cromatogramas gerados a partir da analise das matrizes agua ultrapura e
adgua filtrada ndo fortificadas estdo apresentados nas Figuras 34 e 35,
respectivamente. Nas Figuras 36 e 37 esta apresentada a sobreposi¢cdo dos
cromatogramas gerados a partir da analise separada dos compostos em agua
ultrapura e agua filtrada, respectivamente. A analise desses cromatogramas
permite verificar a auséncia de interferentes que possam comprometer a
deteccdo e a quantificacdo dos compostos nas matrizes utilizadas. Além disso,
as condicdes cromatograficas utilizadas possibilitaram a separacdo dos

agrotoxicos para ambas as matrizes.
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Figura 34 - Sobreposicao dos cromatogramas obtidas para amostras néo fortificadas em agua
ultrapura nos comprimentos de onda 200 nm (preto) e 206 nm (vermelho). Condi¢des
cromatograficas: coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de
Amdnio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v); vazéo da FM: 1,2 mL.min™"; volume de injec&o: 50 pL;
temperatura: 30°C.
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Figura 35 - Sobreposicdo dos cromatogramas obtidas para amostras nao fortificadas em agua
filtrada nos comprimentos de onda 200 nm (preto) e 206 nm (vermelho). Condi¢des
cromatograficas: coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de
Amonio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v); vazdo da FM: 1,2 mL.min"; volume de injecdo: 50 pL;
temperatura: 30°C.
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Figura 36 - Sobreposicdo dos cromatogramas obtidas a partir da analise dos compostos 2,4-D

(1), 2,4-DCP (2) e 2,4,5-T (3) separadamente em &gua ultrapura. Condi¢des cromatogréficas:

coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de Aménio 10mM (pH =
2) (47:53 vlv); vazdo da FM: 1,2 mL.min™"; volume de injec&o: 50 pL; temperatura: 30°C.
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Figura 37 - Sobreposicdo dos cromatogramas obtidas a partir da analise dos compostos 2,4-D
(1), 2,4-DCP (2) e 2,4,5-T (3) separadamente em &gua filtrada. Condi¢des cromatogréficas:
coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de Amonio 10mM (pH =
2) (47:53 vIv); vazdo da FM: 1,2 mL.min"; volume de injecdo: 50 pL; temperatura: 30°C.

Segundo a NBR 14029 (ABNT, 2005), a especificidade e seletividade medem a
habilidade de um método em determinar acurada e especificamente o analito
de interesse na presenca de outros componentes. Desta forma, pode-se
afirmar que o método utilizado na presente pesquisa apresentou especificidade
e seletividade para os compostos 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T nas condi¢cdes

cromatograficas utilizadas.

5.2.2. Linearidade e Sensibilidade

Para o método validado, a linearidade foi determinada em agua ultrapura
dentro de uma faixa de 20 a 150 pg.L™?, sendo utilizados 7 pontos para a
construcdo da curva de calibracdo. Na Tabela 19, encontram-se os dados de

linearidade obtidos para os trés compostos avaliados.
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Tabela 19 - Tempo de retencdo dos compostos e seus respectivos dados para o parametro

linearidade.
Composto Tr* (Min) A* (nm) Equacéo de regresséo R2* r*
2,4-D 3,919 200 y = 461,69x - 884,06 0,9977 0,9988
2,4-DCP 4,728 200 y =629,07x - 2.138,95 0,9982 0,9991
2,4,5-T 5,490 206 y = 425,05x - 1.610,98 0,9971 0,9985

*Tempo de retencdo médio (Tgr); Comprimento de onda adotado (A); Coeficiente de
determinacéo (R?) e de correlagéo (r).

Para todos os analitos, foram obtidas curvas analiticas com coeficiente de
correlagcdo superior a 0,99, atendendo, portanto, ao requisito de linearidade
exigido pela ANVISA (BRASIL, 2003).

Os graficos de calibracdo para cada analito encontram-se nas Figuras 38, 39 e
40. No Apéndice B, encontram-se os demais resultados obtidos para a
linearidade do método.
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Figura 38 - Curva resposta relacionando a area do pico de 2,4-D (eixo y) com suas respectivas
concentracdes (eixo X).
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Figura 39 - Curva resposta relacionando a area do pico de 2,4-DCP (eixo y) com suas
respectivas concentragfes (eixo X).
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Figura 40 - Curva resposta relacionando a area do pico de 2,4,5-T (eix0 y) com suas
respectivas concentragdes (eixo X).
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Segundo Lancas (2009), a sensibilidade de um método indica sua capacidade
em discriminar, com uma fidelidade estabelecida, concentracdes proximas de
um analito. A sensibilidade do método € expressa pelo coeficiente angular da
curva de regresséo linear (ABNT, 2005), sendo assim, quanto maior o angulo
de inclinacdo da reta, mais sensivel serd o método (LANCAS, 2009). Diante
disto, a ordem crescente de sensibilidade para os compostos avaliados pelo
meétodo para os dois tipos de agua foi: 2,4,5-T, 2,4-D e 2,4-DCP.

5.2.3. Limite de deteccdao, limite de quantificacéo e faixa linear

A determinagéo dos limites de deteccao (LD) e de quantificacdo (LQ) de cada
analito para estabelecer a faixa linear foi realizada com base nas orientacdes
de ANVISA (BRASIL, 2003). Os resultados obtidos para esses parametros
encontram-se na Tabela 20.

Tabela 20 — LD, LQ e faixa linear obtidos para os compostos.

Composto LD (ug.L™) LQ (ug.L™) Faixa linear (ug.L™)
2,4-D 2,60 20 20 - 150
2,4-DCP 4,23 20 20 - 150
2,4,5-T 4,71 20 20 - 150

5.2.4. Precisao (repetibilidade)

A preciséo (repetibilidade) do método foi determinada para as concentracdes
20, 76 e 126 pg.L ™ nas duas matrizes utilizadas. Segundo BRASIL (2003), a
precisdo pode ser expressa como coeficiente de variacdo (CV) dos valores
obtidos, ndo se admitindo valores superiores a 5%. Entretanto, Faria (2004) e
Ribani et al. (2004) afirmam que sdo aceitos coeficientes de variagdo de até
20%. Os coeficientes de variacdo obtidos para a repetibilidade em agua

ultrapura e em agua filtrada encontram-se nas Tabelas 21 e 22.
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Tabela 21 - Coeficiente de variagdo, em porcentagem, para os testes de precisdo
(repetibilidade) em agua ultrapura.

CV (%)
Composto a a 1
20 pg.L 76 pg.L 126 pg.L
2,4-D 0,24 0,43 3,04
2,4-DCP 2,87 0,64 3,97
2,45-T 4,94 0,67 1,22

Tabela 22 - Coeficiente de variagdo, em porcentagem, para os testes de precisdo
(repetibilidade) em agua filtrada.

CV (%)
Composto 4 4 _1
20 pg.L 76 pg.L 126 pg.L
2,4-D 2,79 1,45 0,41
2,4-DCP 3,00 2,51 2,28
2,45-T 10,49 4,25 4,13

Em geral, os coeficientes de variacdo obtidos para a precisdo do método estédo
de acordo com o estabelecido em Brasil (2003). A Unica excecao foi para o
2,4,5-T na concentracdo de 20 ug.L™. Entretanto, esse valor ainda encontra-se
dentro do aconselhado por Faria (2004) e Ribani et al. (2004).

5.2.5. Recuperacéao

Os resultados de recuperacdo obtidos para as amostras de agua ultrapura e
agua filtrada encontram-se nas Tabelas 23 e 24. Segundo Lancas (2009), o
valor de recuperacao encontrado €, em geral, a média de varias recuperacdes
obtidas em diferentes concentracbes. Em procedimentos analiticos de
validacdo, uma recuperacdo dentro da faixa de 70-120% é aceita (ICH, 1996
apud Lancas, 2009; RIBANI et al., 2004). Sendo assim, os valores de
recuperacdo obtidos para o0s compostos analisados s&o considerados
satisfatorios. Os valores de coeficiente de variacdo para as duas matrizes
analisadas também foram considerados adequados, ja que 0s mesmos foram
inferiores a 20% (RIBANI et al., 2004).
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Tabela 23 — Resultados da avaliacdo da recuperacdo dos analitos em diferentes concentracdes
em amostras de agua ultrapura.

Concentragéao Concentragéao Recuperacso ] cvV
Analito adicionada obtida perag De§v~|0
) ) % padrao %
(Hg.L™) (Hg.L™) (%) ()
1,01 101,38 0,09 9,11
2,99 99,83 0,10 3,47
2,4-D
5 5,02 100,72 0,16 3,2
Média das recuperacgdes 100,64 0,78 0,77
1 1,15 115,17 0,06 5,00
3 2,94 98,04 0,17 5,81
2,4-DCP
5 5,42 108,46 0,17 3,08
Média das recuperacdes 107,22 8,63 8,05
1,14 113,76 0,22 19,67
3,00 100,11 0,11 3,77
2,45-T
4,80 95,98 0,25 5,16
Média das recuperacgdes 103,28 9,31 9,01

Tabela 24 — Resultados da avaliacdo da recuperacao dos analitos em diferentes concentracdes
em amostras de agua filtrada.

Concentracéo Concentracéo

Analito adicionada obtida Recuperacao De§v~i0 cv
} } o padrao o
(g L") (g L") o %o
1 1,01 101,15 0,04 3,56
3,09 97,30 0,24 7,69
2,4-D
5 5,21 104,21 0,05 0,90
Média das recuperagdes 100,89 3,46 3,43
1 0,93 93,15 0,05 5,42
2,65 88,19 0,04 1,54
2,4-DCP
5 5,52 110,43 0,12 2,15
Média das recuperacdes 87,42 13,69 15,66
1,10 110,04 0,06 5,82
3 3,02 100,71 0,08 2,54
2,45-T
5,47 109,38 0,16 3,01
Média das recuperagdes 106,71 5,21 4,88

Nos ensaios de recuperagdo, as matrizes ndo fortificadas (branco) também
foram analisadas para avaliar a presenca de possiveis interferentes eluindo em

regides proximas a dos analitos de interesse. Nas Figuras 41 e 42 encontram-
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se 0s cromatogramas referentes as amostras de agua ultrapura e filtrada néo
fortificadas apds a etapa de extracdo em fase sdlida, respectivamente. J& na
Figura 43 (4gua ultrapura) e na Figura 44 (agua filtrada) estdo representados
0S cromatogramas para as matrizes fortificadas com os trés analitos apos a
extracdo em fase solida. A partir da analise desses cromatogramas, pode-se
observar que os interferentes presentes nas amostras concentradas em EFS
nao interferem na identificacdo dos agrotoxicos avaliados. Sendo assim, o
método desenvolvido permite a devida deteccdo e quantificacdo de cada

analito.
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Figura 41 — Sobreposi¢do dos cromatogramas obtidas para amostras néo fortificadas em 4gua
ultrapura, ap6s EFS, nos comprimentos de onda 200 nm (preto) e 206 nm (vermelho).
Condicdes cromatograficas: coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM
ACN:Formiato de Aménio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v); vazdo da FM: 1,2 mL.min™"; volume de
injecéo: 50 pL; temperatura: 30°C.
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Figura 42 — Sobreposi¢do dos cromatogramas obtidas para amostras ndo fortificadas em agua
filtrada proveniente da ETA, ap6s EFS, nos comprimentos de onda 200 nm (preto) e 206 nm
(vermelho). Condicdes cromatogréficas: coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm;
FM ACN:Formiato de Aménio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v); vazao da FM: 1,2 mL.min"; volume

de injecdo: 50 pL; temperatura: 30°C.
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Figura 43 - Sobreposicao dos cromatogramas obtidos a partir da analise dos compostos 2,4-D
(1), 2,4-DCP (2) e 2,4,5-T (3) para amostras fortificadas em agua ultrapura, ap6s EFS, nos
comprimentos de onda 200 nm (preto) e 206 nm (vermelho). Condig6es cromatograficas:
coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de Aménio 10mM (pH =
2) (47:53 vlv); vazdo da FM: 1,2 mL.min™"; volume de injec&o: 50 pL; temperatura: 30°C.



105

1D

g

&

EEeecbBEEE

=3 KRN Y I ATY RURNA FRYRY ATURY CNRTA ARY ANUTARURY AURT FURTANRURY CNUTA URTU AT FARTE]

Figura 44 - Sobreposicdo dos cromatogramas obtidos a partir da analise dos compostos 2,4-D
(1), 2,4-DCP (2) e 2,4,5-T (3) para amostras fortificadas em agua filtrada proveniente da ETA,
apo6s EFS, nos comprimentos de onda 200 nm (preto) e 206 nm (vermelho). Condi¢bes
cromatograficas: coluna Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm; FM ACN:Formiato de
Amonio 10mM (pH = 2) (47:53 v/v); vazdo da FM: 1,2 mL.min™"; volume de injecdo: 50 pL;
temperatura: 30°C.

5.3. Remocéo do 2,4-D e formacgédo do seu metabdlito 2,4-DCP no sistema

convencional de tratamento de 4gua em jarteste

A remocdo do agrotoxico 2,4-D e a formagdo do 2,4-DCP no sistema
convencional de tratamento de agua foi avaliada através de ensaio em jarteste

simulando as etapas de coagulacao, floculacdo, decantacéo e filtracdo em FLA.

Com base na caracterizacdo da agua bruta e analise dos diagramas de
coagulacao, foi utilizada a dosagem de 15 mg.L™ de sulfato de aluminio para
dois pH de coagulacéo (Condicdo A e Condicdo B), em triplicata. Na Tabela 25
estdo os parametros utilizados no ensaio, os valores de pH de coagulacéo
obtido para as duas condicbes, bem como os valores de turbidez e cor

aparente remanescentes na agua decantada.
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Tabela 25 — Valores médios de pH de coagulagéo, turbidez e cor aparente remanescente na
agua decantada obtidos para as Condicdes A e B no sistema convencional de tratamento de
agua (ensaio em jarteste) com adicdo de 2,4-D. Pardmetros do ensaio: Mistura rapida: G = 800
s'et=20s; Floculagdo: F =10 s™ e T = 30 min; Sedimentac&o: Vs =2,0 cm.min™.

Parametro Condicédo A Condicédo B
Média Desvio Padrao Média Desvio Padréao
pH de coagulacédo 7,16 0,02 7,26 0,02
Turbidez (uT) 2,28 0,20 2,28 0,19
Cor aparente (uH) 19 0 16 0

A caracterizacdo da agua bruta fortificada com 2,4-D (agua de alimentacéo) e
da agua ap0s o tratamento convencional (agua tratada) para as Condicdes A e
B estdo apresentadas na Tabela 26. A taxa de remocdo dos parametros
turbidez, Abs. 254 nm, cor real e aparente, calculado a partir da média dos

valores obtidos nas duas condi¢des, pode ser observado na Figura 45.

Tabela 26 — Caracterizacdo da 4gua de alimentagéo e agua tratada (Condi¢édo A e B) pelo
tratamento convencional de agua (ensaio em jarteste) com adicdo de 2,4-D. Pardmetros do
ensaio: Mistura rapida: G = 800 s e t = 20 s; Floculagéo: F =10 s™ e T = 30 min;
Sedimentac&o: Vs =2,0 cm.min™.

Condicédo A Condicdo B
Média ~ Média ~
Padrao Padrao

pH 7,49 7,37 0,07 7,38 0,06

Turbidez (uT) 23,9 0,46 0,06 0,44 0,06

Condutividade 48,73 62,49 0,97 62,51 0,39
elétrica (uS.cm™)

Abs 254 nm 0,058 0,027 0,00 0,028 0,00

Cor aparente (uH) 160 4 0,00 4 0,00

Cor real (uH) 12 0 0,00 3 2,20
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Figura 45 - Remocao dos parametros turbidez, Abs. 254nm, cor aparente e cor real pelo
sistema convencional de tratamento de agua em jarteste, evidenciando os valores maximos e
minimos, calculados a partir da média dos valores encontrados nas Condicdes A e B.

O sistema convencional de tratamento de agua em jarteste promoveu grande
redugéo dos valores de turbidez, Abs. 254 nm, cor real e cor aparente, sendo
que os valores encontrados foram semelhantes para as duas condicdes
avaliadas. Os valores de remocdo para esses parametros foram, em média,
iguais a 98,1%, 52,9%, 86,6% e 97,4%, respectivamente. Cardoso (2009),
avaliando a remocédo de 2,4-D em ensaios de jarteste, obteve valores
semelhantes de remocédo de turbidez, Abs. 254 nm e cor aparente (96,4%,

57,9% e 85,2%, respectivamente).

O sistema convencional de tratamento de agua, amplamente utilizado no Brasil,
deve permitir a producdo de uma agua tratada que atenda aos parametros
estabelecidos na Portaria MS n® 2914/2011. De acordo com essa Portaria, 0
valor maximo permitido de turbidez em &agua pés-filtracdo em tratamento
completo deve ser 0,5 uT em 95% das amostras. A Portaria também

estabelece que o valor maximo permitido para cor aparente € 15 uH. Desta
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forma, os valores de turbidez e cor aparente obtidos no ensaio de jarteste

atendem aos requisitos estabelecidos por essa Portaria.

Na tabela 27, encontram-se os valores médios referentes a concentracdo de
2,4-D na agua de alimentacdo, agua ap0s sedimentacdo (dgua decantada) e
agua tratada. Para esse ensaio, a quantificacdo dos agrotoxicos foi realizada
sem a etapa de extracdo em fase sdlida. Os agrotoxicos 2,4-DCP e 2,4,5-T
estiveram abaixo do limite de deteccdo em todas as amostras. Na agua bruta, a

concentracdo dos trés agrotoxicos esteve abaixo do limite de deteccéo.

Tabela 27 — Concentragdo média de 2,4-D encontrada na 4gua de alimentacéo, na dgua
decantada e na 4gua tratada do tratamento convencional de agua (jarteste) com adicédo de 2,4-
D e coeficiente de variacdo (%). Parametros do ensaio: Mistura rapida: G =800s  et=20s;
Floculag&o: F = 10 s™ e T = 30 min; Sedimentag&o: Vs =2,0 cm.min™.

Agua de Agua tratada

.~ A 0,
Condicéo alimentaco Agua decantada (final) CV (%)

Condicédo A 60,16 59,98 60,81 0,72

Condicdo B 60,37 60,09 61,41 1,14

No ensaio realizado, foi observado que ndo houve remogédo do agrotoxico 2,4-
D nas diferentes etapas do tratamento convencional de agua. As diferencas de
concentracdo encontradas nas etapas avaliadas estdo relacionadas a
variacdes inerentes do préprio método validado. Desta forma, pode-se afirmar
que o sistema convencional de tratamento de agua, através das etapas de
coagulacéo, floculacédo, sedimentacédo e filtracdo, nédo foi eficiente na remocao
do agrotéxico 2,4-D. Além disto, ndo foi observada a formacdo do seu
metabolito 2,4-DCP.

Segundo Sens et al. (2009), a tecnologia de tratamento convencional da agua
apresenta limitacdes na remocao de agrotdxicos. Cardoso (2009) avaliando a
remocdo de 2,4-D nas etapas de coagulagao, floculagdo, sedimentacao,
filtracdo e desinfeccdo a uma concentracédo de 100 pg.L™* também observou
que o sistema convencional de tratamento de agua nao foi eficiente na
remocao desse agrotoxico. Sens et al. (2009) avaliaram a remocéo de 2,4-D
pelo tratamento convencional de agua e também concluiram que essa

tecnologia néo foi eficiente na sua remocéao.
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5.4. Remoc¢éao do 2,4-D e formac&o do seu metabdlito 2,4-DCP em ensaios
de nanofiltracéo

5.4.1. Permeabilidade hidraulica das membranas

Os ensaios de permeacdo & agua tém como objetivo avaliar o fluxo de
permeado das membranas em funcdo da pressdo exercida e de suas
caracteristicas (CORAL, 2009), sendo que esse fluxo é diretamente
relacionado com a pressdo exercida sobre a membrana. Espera-se que um
aumento da pressao ocasione aumento do fluxo do permeado. Nos ensaios de
permeabilidade foram adotadas pressdes entre 1,5 e 7,0 bar, sendo que nao
foram utilizadas pressfes superiores devido a capacidade do equipamento. Os
dados coletados durante os ensaios de permeacdo a agua para todos os

ensaios realizados encontram-se no Apéndice C.

Na Figura 46, observa-se o aumento do fluxo em fungdo do aumento da
pressao exercida sobre a membrana durante os ensaios de permeacédo a agua.
Coral (2009) e Zorzetto (2013), avaliando o fluxo do permeado na membrana

NF-90, também encontraram padrdo semelhante de variacédo do fluxo.

35 4

25

15 -

Fluxo de Permeado (L.m-2.h-1)

0 T T T 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

Presséo (bar)

——AUP —8—AF

Figura 46 — Variacdo média e desvio padrao do fluxo do permeado em fungéo da pressao
exercida durante os ensaios de permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas nos
ensaios em agua ultrapura (AUP) e agua filtrada (AF).
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A permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas apresentou variacao
nos diferentes ensaios realizados, sendo que os valores médios de cada
ensaio variaram entre 2,1 e 4,0 L. m2h™.bar’! (Tabela 28). A permeabilidade
média da membrana NF-90 para todos os ensaios foi 2,8 L.m?.h™.bar?, com

um desvio padréo igual a 0,7 e um coeficiente de variagéo de 23,28%.

Tabela 28 - Permeabilidade hidraulica média das membranas NF-90 (em agua ultrapura)
utilizadas nos diferentes ensaios de nanofiltracéo.

Ensaio Permeabilidade (L. m“.h™.bar™) Média Desvio padrdo  CV (%)
AUP1 3.1
AUP2 2.1 31 0,94 30,74
AUP3 4,0
AF1 2,1
AF2 2,5 2,6 0,50 19,42
AF3 31

Segundo informagbes do fabricante do sistema de nanofiltracdo, a
permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 é 8,7 L.m?.h™.bar?, valor esse
superior ao encontrado nos ensaios de permeabilidade da presente pesquisa.
Essa variacdo pode estar relacionada ao processo de fabricacdo da membrana
e ao tempo de armazenamento da mesma. Outros autores, trabalhando com a
mesma membrana, também detectaram valores menores de permeabilidade

como pode ser observado na Tabela 29.

Tabela 29 — Valores de permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 registrados na

literatura.
Fonte Tino de Aqua Permeabilidade Outras
P 9 (L.m?h™"bar™ informacgées
Plankas e Karabelas 5 bar, 25°C
Ultrapura 58+0,3
(2011) Fluxo frontal
Brooms et al. (2010) Ultrapura 2,1 Fluxo frontal
Nghiem e Hawkes .
(2007) Ultrapura 6,4 Fluxo tangencial
Destilada e

Zorzetto (2013) 1,2-25 Fluxo tangencial

deionizada
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Na Figura 47 pode ser observada a variagdo da permeabilidade hidraulica da
membrana NF-90 em funcéo da presséo exercida sobre a membrana. Observa-
se que a permeabilidade hidraulica aumenta com o aumento da presséo
exercida sobre a membrana, sendo que a partir da pressao 3,0 bar este valor
tende a estabilizar. Zorzetto (2013) obteve resultados opostos com a
membrana NF-90 com a reducédo da permeabilidade com aumento da pressao.

5,0 -

4,0 -

3,0 -

2,0 -

Permeabilidade Hidraulica
(L.m-2.h-1bar?)

1,0 ~

0,0 T T T T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Presséo (bar)

——AUP —8—AF

Figura 47 — Permeabilidade hidraulica média e desvio padrdo em fungéo da presséo exercida
durante os ensaios de permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas nos ensaios em
agua ultrapura (AUP) e agua filtrada (AF).

5.4.2. Ensaios de nanofiltracéo

5.4.2.1. Caracterizacdo da agua filtrada proveniente da ETA Carapina

utilizada nos ensaios de nanofiltragao

A caracterizacdo da agua filtrada coletada apos a etapa de filtracdo na ETA
Carapina (Serra, ES) utilizada nos diferentes ensaios de nanofiltracdo esta
apresentada na Tabela 30. A concentracao de 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T, obtida
pela extragdo em fase sdélida e cromatografia liquida de alta eficiéncia,

estiveram abaixo do limite de deteccdo em todas as amostras.
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De forma geral, as caracteristicas da agua filtrada utilizada nos diferentes
ensaios nao apresentaram grandes variacoes. As variagdes observadas podem
estar relacionadas com ocorréncia de chuvas a montante do rio. Com relacéo
as variacdes de cloro livre, foi relatado pelos proprios operadores da ETA que

os valores registrados em AF1 estavam acima da média.

Tabela 30 — Caracterizacao da agua filtrada proveniente da ETA Carapina utilizada nos ensaios
de nanofiltracdo AF1, AF2 e AF3.

Parametro AF1 AF2 AF3 Média  Desvio Padrdo CV (%)
Tem?fg;"t“ra 20 23 21 21,3 1,53 7,16
Turbidez (uT) 0,19 0,2 0,57 0,32 0,22 67,68
C.E.(uS.cm?) 5416 52,38 52,46 53,00 1,01 1,90

pH 6,28 7,11 674 671 0,42 6,20
Cor Aparente 2 1 2 2 0,58 34,64
(uH)
Cor Real (uH) 0 0 0 0 0,00 -
Abs.254nm 0,018 0,019 0021 0,019 0,00 7,90

Alcalinidade

(mgCaco.mLy 85 115 14 11,3 2,75 24,30
3.
Clorojlivre 1,05 0,31 0,12 0,49 0,49 99,60
(mg.L™)
COT (mg.L ™Y 1,30 1,80 1,28 1,46 0,29 2011

2,4-D (ug.L™) ALD* ALD* ALD* - - -
2,4-DCP (ug.L™)  ALD* ALD* ALD* - - -
245T (ug.L")  ALD* ALD* ALD* - - -

*ALD = abaixo do limite de deteccdo

5.4.2.2. Fluxo do permeado (J,) durante os ensaios de nanofiltracéo

Os ensaios de nanofiltragdo foram conduzidos até a producdo de
aproximadamente 500 mL de permeado, exceto para o ensaio AUP1 onde o
ensaio foi interrompido antes devido a grandes variagcbes na pressdo do
sistema de nanofiltragcdo. A variagao do fluxo de permeado, em fungcao do
tempo de filtracdo, estd apresentada nas Figuras 48. Os dados obtidos durante

0s ensaios de nanofiltragdo encontram-se no Apéndice D.
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Figura 48 — Variacdo do fluxo de permeado (J,) durante os ensaios de nanofiltracdo em agua
ultrapura e agua filtrada (Pressao de operacéo = 6,0 bar).

Devido a variabilidade da permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas,
foram observados diferentes tempos de filtragdo em cada ensaio. Em ensaios
com menores valores de permeabilidade foi necessario maior tempo para sua
finalizacdo e vice-versa. Além disto, foram observadas poucas alteracdes no

fluxo do permeado ao longo do tempo.

A temperatura da agua de alimentacao é um dos fatores que afetam o fluxo do
permeado nos sistemas de filtracdo por membranas. Em baixas temperaturas,
a viscosidade da 4gua aumenta e consequentemente o fluxo do permeado em

determinacao pressédo serd menor (USEPA, 2005).

Durante os ensaios de nanofiltracdo foram observados variacbes na
temperatura da agua de retorno. As variacbes nos valores de temperatura
relacionadas com as variacdes no fluxo do permeado nos ensaios em agua
ultrapura e agua filtrada podem ser observadas nas Figuras 49 e 50,
respectivamente. De forma geral, o aumento do fluxo do permeado foi
acompanhado de um aumento na temperatura da agua de retorno podendo,
desta forma, estd relacionado com mudangas na viscosidade da agua.
Entretanto, picos de energia que ocorriam durante 0s ensaios, 0S quais
provocavam alteracbes na pressdo exercida sobre a membrana, também

podem ter ocasionado essas variacoes.
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Figura 49 — Variacao do fluxo e da temperatura da dgua de retorno nas diferentes coletas de
permeado nos ensaios em agua ultrapura (Presséo de operagédo = 6,0 bar).
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Figura 50 - Variacdo do fluxo e temperatura da agua de retorno nas diferentes coletas de
permeado nos ensaios em agua filtrada (Pressdo de operacédo = 6,0 bar).
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5.4.2.3. Eficiéncia de remoc¢ao dos parametros fisico-quimicos (exceto 2,4-
D)

As caracterizacbes das amostras de permeado, alimentacdo e concentrado
obtidas nos diferentes ensaios em agua ultrapura e agua filtrada podem ser

observadas nas Tabelas 31 e 32, respectivamente.

Tabela 31 - Caracterizagdo média das amostras de permeado, alimentagdo e concentrado nos
ensaios em agua ultrapura (AUP1, AUP2 e AUP3).

Permeado Alimentacéo Concentrado
Parametro - Desvio . Desvio . Desvio
Média Padrao Média Padrao Média Padréo

Turbidez (uT) 0,22 0,04 0,35 0,09 1,40 0,42

pH 6,07 0,15 7,05 0,04 6,72 0,21

Cor Real (uH) 0 0,00 0 0,00 0 0,00

COT (mg.L™) 1,62 1,67 2,71 2,42 4,21 3,84

Tabela 32 - Caracterizagdo média das amostras de permeado, alimentacdo e concentrado nos
ensaios em agua filtrada (AF1, AF2 e AF3).

Permeado Alimentacéo Concentrado
Parametro . Desvio - Desvio . Desvio
Média Padrao Média Padrao Média Padrao

Turbidez (uT) 0,23 0,04 0,32 0,20 1,63 0,30

pH 6,05 0,28 6,99 0,01 7,33 0,17

Cor Real (uH) 0 0,00 0 0,00 1 0,65

COT (mg.L™) 0,38 0,10 2,77 1,27 5,54 0,64

De forma geral, a membrana NF-90 impediu a passagem dos componentes
presentes na agua de alimentacdo para o permeado, reduzindo os valores de
turbidez, C.E., cor aparente, Abs. 254 nm e COT na agua produzida para

ambas as aguas de estudo. Esses componentes ficaram retidos na agua de
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retorno (concentrado) contribuindo para o aumento desses parametros nessas

amostras.

As taxas de remocdo (%) dos parametros que apresentaram maiores
alteracdes nos ensaios em agua ultrapura e filtrada pela membrana NF-90

estdo apresentadas nas Figuras 51 e 52, respectivamente.
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Figura 51 — Remog&o média dos parametros C.E. e COT pela membrana NF-90,evidenciando
os valores méaximos e minimos, nos ensaios de nanofiltragdo em agua ultrapura.
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Figura 52 — Remocgédo média dos parametros turbidez, C.E., cor aparente, Abs. 254 nm e COT
pela membrana NF-90,evidenciando os valores maximos e minimos, nos ensaios de
nanofiltracdo em agua filtrada.



118

A taxa de remocdo da condutividade elétrica em AUP e AF foi igual a 28,56% e
91,96%, respectivamente. A condutividade elétrica da agua é representada em
sua maioria por sélidos dissolvidos, estando relacionada com a quantidade de
sais dissolvidos na agua (VILLAS; BANDERALI, 2013). A membrana NF-90 é
caracterizada por apresentar uma alta taxa de remocdao salina (Tabela 14 e 15),
contribuindo para a remocao de ions e reducdo dos valores de C.E., como

observado nos diferentes ensaios.

A nanofiltracdo também contribuiu para reducdo dos valores de carbono
organico total, ou seja, para a remoc¢ao dos componentes organicos presentes
na agua de estudo. Foi observada uma remocao de COT em 48,05% na agua

ultrapura e em 85,51% em agua filtrada.

A determinacdo da absorbancia em luz UV-254nm €& uma alternativa rapida
para determinar a quantidade de matéria organica na agua, estando dessa
forma relacionada com os valores de COT. O fator de remocédo deste

parametro foi igual a 100% nos ensaios de agua filtrada.

A cor aparente ndo esta relacionada apenas com a cor devido a presenca de
substancias em solugdo, mas também com a matéria em suspensdo (APHA,
2012). Nas amostras de agua filtrada, foi observada uma remocéo de 23,42%
desse parametro, onde a agua permeada apresentou valores de cor aparente
dentro do VMP estabelecido pela Portaria n°. 2.914/2011 (BRASIL, 2011). Nos

ensaios em agua ultrapura, ndo se observou alteracdes nesse parametro.

Outros autores também observaram a reducdo de alguns parametros pela
membrana NF-90. Zhang et al. (2004) observaram que, além da remocao de
agrotoxicos, a nanofiltracdo promoveu a reducao de pH, condutividade elétrica
e Abs 254nm. Zorzetto (2013) também observou reducdo nos valores de
turbidez e condutividade elétrica em agua deionizada pela membrana NF-90.
Ambos associaram a reducdo da C.E. a capacidade da membrana NF-90 em
remover ions. Sanches et al. (2012) também obtiveram altas taxas de remocao
da condutividade elétrica (68%) pelo processo de nanofiltracdo em &guas
superficiais pré-tratadas. Xu et al. (2006) registraram taxas de remocao iguais a
93,2% para a condutividade elétrica e de 90,6% para o carbono organico total

pela membrana NF-90.
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5.4.2.4. Eficiéncia de remogdao do agrotoxico 2,4-D

Nos ensaios de nanofiltracédo, a presenca de 2,4-D nas amostras de permeado
foi monitorada com a utilizacdo do processo de extracdo em fase sélida
seguida de analise em cromatografia liquida de alta eficiéncia. A extracdo em
fase solida permitiu a detecgéo e quantificacdo do 2,4-D até uma concentracao
minima de 1 pg.L™. Desta forma, concentracdes abaixo deste valor puderam
ser detectadas em algumas amostras, porém nao quantificadas. Nas amostras
de alimentacdo e concentrado, a quantificacdo do 2,4-D foi realizada
diretamente por CLAE. As concentracdes deste agrotoxico nos ensaios de
nanofiltracdo e o seu fator de remocao pela membrana NF-90 encontram-se na
Tabela 33.

Tabela 33 — Média e desvio padréo da concentracdo de 2,4-D nos ensaios de nanofiltracdo em
agua ultrapura e filtrada e sua taxa de remocao média pela membrana NF-90.

Aguade estudo  Amostra Concentragao Taxa de remogao
Média Desvio Padréo média (%)
C 140,38 6,50
AUP A 62,47 1,39 > 98,4
P ALQ* -
C 138,55 4,85
AF A 62,42 0,96 > 08,4
P ALQ* 0,35

*ALQ = abaixo do limite de quantificacédo.

A membrana NF-90 possibilitou alta taxa de remoc¢éao do 2,4-D em todos os
ensaios realizados. Em todas as amostras de permeado, o 2,4-D esteve
presente acima do limite de deteccdo, entretanto ndo pode ser quantificado. A
tnica excecdo foi no ensaio AF3, onde ap6s a EFS foi quantificado 1,1 pg.L™
de 2,4-D. Desta forma, a taxa de remocéo foi superior a 98,4% para todos os
ensaios de nanofiltracdo e o permeado produzido teve a concentragéo de 2,4-D
abaixo do VMP estabelecido pela Portaria n°. 2.914/2011.

Da mesma forma que os demais parametros avaliados, o agrotéxico ficou
retido na agua de retorno, resultando em concentracbes mais elevadas do

composto na agua de retorno. Tal fato permite observar que a adsorc¢do do 2,4-
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D na membrana NF-90 ndo é o mecanismo responsavel pelas altas taxas de
remocao desse agrotoxico.

A massa molar de corte (MWCO) € um dos principais mecanismos de retencéo
dos agrotdxicos nos processos de nanofiltracdo (AHMAD et al., 2008; PLAKAS,
KARABELAS, 2012). Entretanto, a remog¢do desses compostos também esta
relacionada com outras propriedades fisicas da membrana, como sua carga, e
com as propriedades da propria molécula do agrotoxico, tais como tamanho da
molécula, solubilidade e polaridade (BOUSSAHEL et al. 2002; PLAKAS et al.,
2006).

Na remoc¢édo do agrotoxico 2,4-D pela membrana NF-90, duas relacBes entre a
propriedade da membrana e do composto devem ser destacadas: o tamanho
da molécula de 2,4-D e o MWCO da membrana; e a carga da membrana e do

composto.

A membrana NF-90 possui uma massa molar de corte igual a 200 g.mol™
(BELLONA, DREWES, 2005; XU et al., 2006; PLAKAS, KARABELAS, 2012).
Desta forma, espera-se que essa membrana seja capaz de remover compostos
com massa molar superior a 200 g.mol™. Como o 2,4-D possui uma massa
molar maior que o MWCO da membrana NF-90 (221,04 g.mol™?), o efeito de
peneiramento exercido pela membrana sobre o 2,4-D pode ter contribuido para
remocao desse composto, ou seja, esta membrana ndo permite a passagem do
comporto através da exclusdo por tamanho. Entretanto, pelo fato da massa
molar do 2,4-D e da MWCO da membrana possuirem valores préximos, esse

mecanismo nao deve ser considerado o principal processo de remocao.

As propriedades fisicas do composto e da membrana também podem
influenciar na remocéo do composto. O 2,4-D é um agrotéxico acido, com pKj,
proximo a 2,80 (Tabela 4). No pH das solucdes de alimentacdo (pH 7,0),
grande parte das moléculas de 2,4-D encontrar-se-d4o em sua forma anibnica
(negativa). A membrana NF-90 também é caracterizada por apresentar uma
superficie negativamente carregada (XU et al., 2006; NGHIEM; HAWKES,
2007; PLAKAS; KARABELAS, 2012). Desta forma, a repulsdo eletrostéatica
entre as moléculas de 2,4-D negativamente carregada e a membrana NF-90

contribui para as altas taxas de remocéo encontradas nos ensaios realizados.
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Sanches et al. (2012) avaliando a remocéo de agrotoxicos e hormonios pelo
processo de nanofiltracdo também relacionou as altas taxas de remocédo
desses compostos com a exclusdo por tamanho e com as interacdes entre a
membrana e 0s compostos. Benitez et al. (2009) observaram uma maior
remocao dos herbicidas avaliados (linuron, diuron, clotoluron a isoproturon) em
membranas de nanofiltraggo com menor MWCO, confirmando que este

parametro esta diretamente relacionado com a remocéo desses compostos.

As caracteristicas da agua de alimentacao também influenciam na remocao de
agrotoxicos pelo processo de nanofiltracdo. A condutividade elétrica e a
presenca de matéria organica sdo parametros importantes neste processo.
Entretanto, a forma como eles atuam na remocdo de compostos organicos

ainda é controverso.

Plakas et al. (2006) observaram a influéncia dos acidos humicos na remocéao
de atrazina e isoproturon, os quais contribuiram para aumento da remocao
destes agrotoxicos devido a formacédo de complexos entre os herbicidas e os
acidos humicos, aumentando sua remocao por exclusdo. Por outro lado,
Munari et al (2013) observaram em sua pesquisa que na presenca de matéria
organica houve aumento do MWCO das membranas de nanofiltracdo
analisadas, contribuindo para queda na retencao do agrotdxico endosulfan pela
membrana TFC-SR2. Boussahel et al (2002) também observaram reducdo na
remocao dos agrotéxicos atrazina e seu metabdlito (DEA), simazina, cianazina,
isoproturon e diuron em agua bruta pré-tratada quando comparada com

ensaios em agua destilada.

Plakas et al. (2006) verificaram que na presenca de calcio ocorre reducéo da
carga dos &cidos humicos, aumentando sua deposicdo na superficie da
membrana devido reducdo da repulsdo eletrostatica entre o complexo
calcio/acido humico e a membrana. Forma-se entdo uma camada de fouling
mais compacta que pode contribuir para o0 aumento na retencao do herbicida
avaliado. Entretanto, Sanches et al. (2012) observaram que a presenca de ions
na agua cria um efeito de “blindagem” nas moléculas ionizadas e na carga
superficial da membrana, reduzindo as interacbes eletrostaticas entre o
composto avaliado (pentaclorofenol) e a carga negativa da membrana utilizada,

contribuindo para a diminuicdo da remoc¢éao deste agrotoxico.
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No ensaio AF3 observou-se a maior concentracdo de 2,4-D no permeado. A
agua filtrada apresentou maiores valores de condutividade elétrica e matéria
organica (Abs. 254nm e COT) quando comparada com a agua ultrapura,
podendo influenciar na remocéo deste agrotoxico. Entretanto, de forma geral,
os resultados de remocédo de 2,4-D foram semelhantes para as duas matrizes,
sendo necessaria a realizagdo de mais ensaios para se afirmar a influéncia

desses parametros na taxa de remocao do 2,4-D.

5.4.2.5. Formagéo do 2,4-DCP nos ensaios de nanofiltragéo

No ambiente aquatico, o 2,4-D é rapidamente degradado, principalmente pela
acao de microrganismos, podendo também sofrer influéncia da luz (fotélise). A
meia-vida desse herbicida em &agua varia entre uma e diversas semanas,
dependendo também das condi¢cbes de oxigenacdo da agua (WHO, 2003). A
partir da degradacéo do 2,4-D ocorre a formagéo do seu principal metabdlito, o

2,4-DCP, com massa molar igual a 162,90 g.mol™.

Durante os ensaios de nanofiltracdo observou-se a formagéo do 2,4-DCP em
ambas as matrizes de estudo, detectado através da EFS seguida de CLAE
(Tabela 34). Nas amostras do concentrado, esse metabdlito teve sua
concentracdo variando entre 2,42 pg.L™ e 3,80 pg.L™. Na agua de alimentacao
0 2,4-DCP esteve presente em algumas amostras, entretanto abaixo do limite
de quantificacdo. Apesar do 2,4-DCP possui massa molar menor que o MWCO
da membrana NF-90, sua concentracdo no permeado esteve-se abaixo do

limite de detecc¢éo para todas as amostras.

Tabela 34 — Concentragdo média do 2,4-DCP nos ensaios de nanofiltracéo.

Ensaio Amostra Concentracdo média (ug.L™) Desvio padrdo
C 3,31 0,47
AUP A ALD* -
P ALD* -
C 2,74 0,27
AF A ALQ** -
P ALD* -

*ALD = abaixo do limite de deteccao; ** ALQ = abaixo do limite de quantificacao.
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Nas aguas de estudo avaliadas, espera-se encontrar baixas concentragdes ou
até mesmo auséncia de microrganismos que estejam relacionados com a
formacdo desse metabdlito. Entretanto, durante os ensaios de nanofiltracéo, foi
registrado aumento na temperatura da agua, o que pode ter acelerado a
degradacdo do 2,4-D, além da incidéncia de luz sobre as amostras no
ambiente de trabalho. Esses fatores podem ter contribuido para as

concentracfes mais elevadas de 2,4-DCP nas amostras de concentrado.

5.4.2.6. Alteracdo da permeabilidade hidréaulica e do fluxo do permeado
apoés os ensaios de nanofiltracéo

Um dos problemas frequentemente encontrado na aplicacdo préatica da
nanofiltracdo é a diminuicdo do fluxo da agua em solucdes reais em
comparacao com o fluxo em agua pura (BRUGGEN et al., 2002a) devido a
presenca de matéria organica (YOON et al., 2005; TEIXEIRA; SOUZA, 2013) e
de componentes inorganicos na dgua (BRUGGEN et al., 2002b).

ApdOs a avaliagdo da remocdo do 2,4-D pela nanofiltracdo, o ensaio de
permeacdo a agua foi repetido com o objetivo de avaliar alteragbes na
permeabilidade e no fluxo do permeado na membrana NF-90. Alteracdes

nesses parametros estao associadas a ocorréncia de fouling na membrana.

Em geral, foi observada reducdo dos valores de permeabilidade hidraulica da
membrana NF-90 (Tabela 35), sendo essa redu¢do maior nos ensaios em agua
filtrada. Ap6s os ensaios de nanofiltracdo em agua ultrapura observou-se uma
reducdo média de 4,09% no valor da permeabilidade hidraulica, e nos ensaios

em agua filtrada essa reducéo foi igual a 15,73%.
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Tabela 35 — Redugédo da permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 nos ensaios em agua
ultrapura e agua filtrada.

: Perm_gzal?lilida_qe Reducéo s Desvio eV

Ensaio (L.m™.h"bar™) (%(); Média padréo . ,
Inicial Final

UP1 3,1 31 0,00
UP2 2,1 2,0 4,76 4,09 3,80 0,032 0,866
UP3 4,0 3,7 7,50
AF1 2,1 1,8 14,29
AF2 2,5 2,0 20,00 15,73 3,76 1,007 0,372
AF3 3,1 2,7 12,90

Também foram observadas alteracdes na producdo do permeado. Uma
comparagcdo entre o fluxo do permeado antes e ap0s 0s ensaios de
nanofiltracdo em agua ultrapura e filtrada pode ser visualizada nas Figuras 53 e
54, respectivamente. A reducéo do fluxo do permeado para a presséao de 6,0

bar (pressao de trabalho) encontra-se na Tabela 36.

35,00 -
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 -

10,00 - * }
5,00 - 8 i

0,00 .

Fluxo do Permeado
(L.m-2.h-1)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

Presséo (bar)

#Inicio WMFinal

Figura 53 — Média e desvio padrdo do fluxo do permeado nos ensaios de permeabilidade
hidraulica realizados antes (inicio) e ap6s (final) os ensaios de nandfiltragdo em agua ultrapura.
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Figura 54 — Média e desvio padrdo do fluxo do permeado nos ensaios de permeabilidade
hidraulica realizados antes (inicio) e ap6s (final) os ensaios de nanofiltragdo em agua filtrada.

Tabela 36- Reducéo do fluxo do permeado da membrana NF-90 nos ensaios em agua
ultrapura e agua filtrada (Pressao: 6,0 bar).

Ercaio Fluxo (L.m*.h™) Redugdo . . ANOVA
Inicial Final (%) F p

UP1 19,58 18,92 3,36

uP2 11,34 12,13 -6,94 0,70 0,007 0,936

UP3 24,14 22,77 5,67

AF1 12,87 11,59 9,94

AF2 15,05 12,04 19,98 1361 0758 0,433

AF3 18,89 16,83 10,90

A reducdao do fluxo do permeado foi mais acentuada nos ensaios realizados em
agua filtrada, corroborando com a maior reducdo da permeabilidade
encontrada. Nos ensaios em agua ultrapura, a reducdo do fluxo do permeado
na pressédo de 6,0 bar foi de apenas 0,70%, enquanto que em agua filtrada

essa reducéo foi igual a 13,61%.

As maiores diferencas observadas na caracterizacdo da agua de alimentacao
em agua ultrapura e agua filtrada estdo relacionadas com a condutividade
elétrica e a presenca de matéria organica (Abs. 254 nm e COT). Plakas e

Karabelas (2011) observaram reducao no fluxo do permeado na presenca de
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acidos humicos e/ou ions (céalcio) em membrana NF-90, sendo que esta
reducdo variou entre 3,6% e 36,6%. Os maiores valores registrados estao

associados a maiores concentracdes de matéria organica e ions.

A reducdo do fluxo do permeado e da permeabilidade da membrana esta
associada a modificacbes nas caracteristicas fisicas da superficie da
membrana. Plakas e Karabelas (2011) observaram aumento no angulo de
contato na membrana NF-90 apés a filtragcdo de uma agua de alimentacéo com
a presenca de matéria organica natural e ions. Munari et al. (2013) avaliando a
remocdo do agrotéxico endosulfan observaram que a presenca de acidos
hamicos e ions na agua de alimentacdo também contribuiram para o aumento

do angulo de contato da membrana de nanofiltracéo utilizada (TFC-SR 3).

O angulo de contato € um indicativo da hidrofobicidade na membrana. A
membrana NF-90 possui um angulo de contato igual a 63,2 (BELLONA;
DREWES, 2005; XU et al.,, 2006), sendo considerada uma membrana com
hidrofobicidade intermediaria. Caso a presenca de ions e matéria organica nos
ensaios de agua filtrada tenha contribuido para o aumento do angulo de
contato, a membrana NF-90 tornar-se-ia mais hidrofébica, explicando a
reducdo do fluxo do permeado e permeabilidade registrados na presente

pesquisa.

Apesar das alteracfes observadas na permeabilidade hidraulica e no fluxo de
permeado, ndao foi observada diferenca significativa entre os dados obtidos
antes e apos os ensaios de nanofiltracdo em agua filtrada e agua ultrapura
(p>0,05 para todos os ensaios) como pode ser observado nas Tabelas 35 e 36.
A realizacdo de ensaios de nanofiltracdo com maior tempo de duracao
permitiria melhor avaliacdo sobre a influéncia da agua de estudo na alteracdo

desses parametros.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos na presente pesquisa pode-se concluir que:

e Nas condicbes de agua bruta avaliadas, o sulfato de aluminio a uma
concentracdo de 15 mg.L™ possibilitou resultados satisfatérios na remocéo de
cor aparente e turbidez na velocidade de sedimentacédo de 2,0 cm.min™, com

resultados abaixo dos VMPs recomendados pela Portaria n°. 2.914/2011 na

e A metodologia desenvolvida apresentou especificidade, seletividade,
linearidade, sensibilidade, precisdo, limites de deteccdo e de quantificacdo
adequados para a deteccdo e quantificacdo em CLAE dos agrotoxicos 2,4-D e
2,4,5-T e do metabdlito 2,4-DCP em agua ultrapura e agua filtrada.

¢ A metodologia de EFS desenvolvida apresentou resultados satisfatérios de
recuperacdo permitindo a deteccdo e quantificagdo dos compostos avaliados
em baixas concentracoes.

¢ O sistema convencional de tratamento de agua proporcionou reducdo dos
valores de turbidez, Abs. 254 nm, cor aparente e real. Entretanto, mostrou-se
ineficiente na remocéao do agrotéxico 2,4-D.

e As membranas NF-90 utilizadas apresentaram variagcbes nos valores de
permeabilidade hidraulica nos diferentes ensaios de nanofiltracdo, sendo que o
valor médio encontrando foi 2,8 L.m2.h™.bar™.

e Durante os ensaios de nanofiltracdo, ndo foram observadas grandes
variacfes no fluxo do permeado ao longo do tempo. As pequenas variacdes
ocorridas podem estar relacionadas com as variagcdes na temperatura da agua
de alimentacao, jA que a viscosidade da agua diminui em temperaturas mais
elevadas, contribuindo para o aumento do fluxo.

e A nanofiltragdo mostrou-se eficiente na redugdo dos valores de turbidez,
condutividade elétrica, cor aparente, Abs. 254 nm e COT, principalmente nos
ensaios em agua filtrada.

e A membrana NF-90 mostrou-se eficiente na remocédo do agrotoxico 2,4-D
nas condicdes avaliadas. A taxa de remocao desse composto foi superior a
98,4% para as duas matrizes de estudo estando associada possivelmente a

exclusdo por tamanho e, principalmente, a repulsao eletrostatica entre o 2,4-D
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e a membrana. A concentracdo de 2,4-D nas amostras de permeado esteve
abaixo do VMP estabelecido pela Portaria n°. 2.914/2011.

e As caracteristicas das diferentes matrizes avaliadas na pesquisa nédo
influenciaram na remocao do 2,4-D pelo processo de nanofiltragao.

e Houve a formagdo do metabdlito 2,4-DCP na agua de retorno. A degradacgéo
do 2,4-D e consequente formacédo do seu metabdlito podem estar associadas
ao aumento da temperatura na agua de alimentacdo e exposi¢éo a luz.

e Houve reducdo nos valores de permeabilidade hidraulica e do fluxo de
permeado apds os ensaios de nanofiltracdo. Essa reducdo foi maior nos
ensaios em agua filtrada, podendo estar associada aos seus maiores valores
de condutividade elétrica, Abs. 254 nm e COT e conseqiente modificagdo nas
propriedades da membrana NF-90. Entretanto, a alteracdo nesses parametros
nao foi significativa, sendo necesséaria a realizacdo de ensaios com maior

tempo de duracao para melhor andlise.
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7. RECOMENDACOES

Em funcéo dos resultados obtidos na presente pesquisa, recomenda-se:

e Controlar a variacdo da temperatura da agua de alimentacdo, minimizando
sua influéncia no fluxo do permeado.

e Realizar ensaios com agua de alimentacdo em diferentes valores de pH,
avaliando a influéncia desse parametro na remocdo do agrotoxico 2,4-D e
conseguentemente da sua carga no processo de nanofiltracao;

e Realizar ensaios com adicdo de substancias organicas (acidos hamicos e
fulvicos) e de ions na agua de alimentacdo para avaliar sua influéncia na
remocao do 2,4-D pela nanofiltracdo, na reducdo do fluxo do permeado e na
ocorréncia de fouling.

¢ Realizar ensaios de nanofiltracdo com maior tempo de duracédo para avaliar
a influéncia da agua de estudo na reducdo da permeabilidade hidraulica e do

fluxo de permeado.
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APENDICES

Apéndice A - Curva de calibracdo externa da cor

espectrofotdmetro (465 nm)
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Figura 55 - Curva de calibracdo externa da cor
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Apéndice B — Resultados das analises do processo de validacdo do

método.

Tabela 37 - Concentracao de 2,4-D (ug.L™") empregadas no ensaio de linearidade e suas
respectivas areas médias dos sinais cromatograficos, equacao de regressao linear e
coeficientes de determinacao (R?) e correlagao (r).

Concentracédo de

2.4-D (ug.LY Area média Equacao de regresséo R2 r
20 9457,33
30 10916,89
50 22498,89
76 34882,63 y = 461,69x - 884,06 0,9977 0,9988
100 46059,60
126 56588,43
150 68260,10

Tabela 38 - Concentracéo de 2,4-DCP (ug.L™) empregadas no ensaio de linearidade e suas
respectivas areas médias dos sinais cromatogréficos, equacao de regressao linear e
coeficientes de determinacgéo (R?) e correlacéo (r).

Concentracéo de

2,4-DCP (1g.L™) Area média Equacéo de regresséo R2 r
20 12233,67
30 14738,21
50 30149,84
76 45035,47 y = 629,06x - 2139 0,9982 0,9991
100 60574,30
126 76270,01
150 93268,79

Tabela 39 - Concentracéo de 2,4,5-T (ug.L™) utilizados para obtencéo da linearidade e suas
respectivas reas médias dos picos cromatograficos, equacéo de regressao linear e
coeficientes de determinacgéo (R?) e correlacédo (r).

Concentracéo de

2,4,5-T (ug.L?) Area média Equacédo de regresséao R2 r
20 8213,19
30 9759,67
50 19691,73
76 30848,80 y =425,05x - 1611 0,9971 0,9985
100 41200,30
126 50353,90

150 63283,01




Apéndice C — Resultados dos ensaios de permeabilidade hidraulica da membrana NF-90.

Tabela 40 — Resultados do ensaio de permeabilidade hidraulica para o ensaio AUP1.

Ponto Presséo t t m To \ \ Densidade Fluxo Qp Permeabilidade
(bar) (h) (s) (@) (°C)  (mL) (L) (kg.m®)  (L.m®*h" (L.min™) (L.h*.m?bar™)
1 1,50 0,08 299,44 2,62 21,5 263 0,003 997,81 4,02 5,26E-04 2,7
1 réplica 1,50 0,08 300,47 2,6768 21,5 268 0,003 997,81 4,09 5,36E-04 2,7
1tréplica 1,50 0,08 298,38 26801 21,8 2,69 0,003 997,75 4,12 5,40E-04 2,7
2 2,00 0,08 300,78 3,9549 21,8 3,96 0,004 997,75 6,04 7,91E-04 3,0
2 réplica 2,00 0,08 299,38 3,8825 21,8 3,89 0,004 997,75 5,95 7,80E-04 3,0
2tréplica 2,00 0,08 303,28 39468 21,8 3,96 0,004 997,75 5,98 7,83E-04 3,0
3 3,00 0,08 301,03 6,2189 21,8 6,23 0,006 997,75 9,49 1,24E-03 3,2
3 réplica 3,00 0,08 301,84 63661 22 6,38 0,006 997,71 9,68 1,27E-03 3,2
3tréplica 3,00 0,08 301,34 6,287 223 6,30 0,006 997,64 9,58 1,25E-03 3,2
4 4,00 0,08 300,94 84579 22,8 848 0,008 997,53 12,91  1,69E-03 3,2
4 réplica 4,00 0,08 304,35 87071 228 8,73 0,009 997,53 13,14  1,72E-03 3,3
4 tréplica 4,00 0,08 301,16 8,6039 22,8 8,63 0,009 997,53 13,12  1,72E-03 3,3
5 5,00 0,08 301,41 10,731 23,3 10,76 0,011 997,41 16,35  2,14E-03 33
5 réplica 5,00 0,08 301,75 10,762 235 10,79 0,011 997,36 16,38  2,15E-03 3,3
5tréplica 5,00 0,08 300,16 10,549 23,8 10,58 0,011 997,29 16,15  2,11E-03 3,2
6 6,00 0,08 300,43 12,719 241 12,75 0,013 997,22 19,45  2,55E-03 3,2
6 réplica 6,00 0,08 300,12 12,77 238 12,80 0,013 997,29 19,55  2,56E-03 3,3
6tréplica 6,00 0,08 303,44 13,04 24 13,08 0,013 997,24 19,74  2,59E-03 3,3
7 7,00 0,08 300,38 15,035 23,8 1508 0,015 997,29 22,99  3,01E-03 3,3
7 réplica 7,00 0,08 301,35 14,951 23,8 14,99 0,015 997,29 22,79  2,98E-03 33
7 tréplica 7,00 0,08 300,68 14,517 23,8 1456 0,015 997,29 22,18  2,90E-03 3,2
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Tabela 41 - Resultados do ensaio de permeabilidade hidraulica para o ensaio AUP2.

Pressdo t t m T, \ \ Densidade  Fluxo Qp Permeabilidade
Ponto (bar)  (h) (s) (9) (°C) (mL) (L) (kg.m® (L.mZhhH  Lmin®  (L.himZbar?)
1 1,50 0,08 304,94 23013 235 231 0002 997,36 3,47 4,54E-04 2.3
lréplica 150 0,09 30891 12,2206 235 2,23 0002 997,36 3,30 4,32E-04 2,2
1tréplica 1,50 0,08 297,97 21207 235 2,13 0,002 997,36 3,27 4,28E-04 2,2
2 2,00 0,08 301,66 28179 225 2,82 0,003 997,59 4,29 5,62E-04 2.1
2réplica 200 008 299,72 28071 222 2,81 0,003 997,66 4,30 5,63E-04 2,2
2tréplica 2,00 0,09 306,28 28929 222 290 0,003 997,66 4,34 5,68E-04 2.2
3 3,00 0,08 302,40 4,2639 22,2 427 0,004 997,66 6,47 8,48E-04 2.2
3réplica 3,00 008 302,66 42485 219 426 0,004 997,73 6,45 8,44E-04 2,1
3tréplica 3,00 008 29956 4,3553 22,1 437 0,004 997,68 6,68 8,74E-04 2.2
4 400 0,08 299,44 56686 22,5 568 0,006 997,59 8,69 1,14E-03 2,2
4réplica 4,00 0,08 298,75 56705 229 568 0,006 997,50 8,72 1,14E-03 2.2
4tréplica 4,00 0,08 30091 57213 23,7 574 0,006 997,32 8,73 1,14E-03 2.2
5 500 0,08 30041 7,0405 22,8 7,06 0007 997,53 10,76 1,41E-03 2.2
5réplica 500 0,08 301,47 7,1072 228 7,12 0,007 997,53 10,83 1,42E-03 2.2
5tréplica 500 008 301,47 7,0235 228 704 0007 997,53 10,70 1,40E-03 2.1
6 6,00 0,08 303,31 74162 225 7,43 0,007 997,59 11,23 1,47E-03 1,9
6réplica 6,00 0,09 32250 7,9625 22,5 7,98 0,008 997,59 11,34 1,48E-03 1,9
6tréplica 6,00 0,08 300,47 7,4948 225 751 0,008 997,59 11,46 1,50E-03 1,9
7 7,00 0,08 302,50 8,3749 219 8,39 0,008 997,73 12,71 1,66E-03 1,8
7réplica 7,00 0,08 301,28 8,3972 22,2 842 0,008 997,66 12,80 1,68E-03 1,8
7tréplica 7,00 008 301,60 86089 225 8,63 0,009 997,59 13,11 1,72E-03 1,9
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Tabela 42 - Resultados do ensaio de permeabilidade hidraulica para o ensaio AUP3.

Presséo t t m To \ \ Densidade  Fluxo Qp Permeabilidade
Ponto (bar) (h) (s) (9) (°C) (mL) (L) (kg.m®) (L.mZhYH  (L.min?) (LhtmZbar?)
1 1,50 0,08 297,13 3,3336 218 3,34 0,003 997,75 5,15 6,75E-04 3.4
1 réplica 1,50 0,09 311,28 34848 218 349 0,003 997,75 5,14 6,73E-04 34
1tréplica 1,50 0,08 302,19 3,3817 221 3,39 0,003 997,68 5,14 6,73E-04 34
2 2,00 0,08 299,78 49782 225 499 0,005 997,59 7,63 9,99E-04 3,8
2 réplica 2,00 0,08 301,88 50848 225 510 0,005 997,59 7,74 1,01E-03 3,9
2tréplica 2,00 0,08 301,97 52249 225 524 0,005 997,59 7,95 1,04E-03 4,0
3 3,00 0,08 300,65 8,1647 235 8,19 0,008 997,36 12,47 1,63E-03 4,2
3réplica 3,00 0,08 300,34 81388 235 8,16 0,008 997,36 12,45 1,63E-03 4,1
3tréplica 3,00 0,08 302,34 82076 235 8,23 0,008 997,36 12,47 1,63E-03 4,2
4 4,00 0,08 300,97 10,851 24,2 10,88 0,011 997,20 16,56 2,17E-03 41
4 réplica 4,00 0,08 303,63 11,007 242 11,04 0011 997,20 16,66 2,18E-03 4,2
4 tréplica 4,00 0,08 301,25 10,671 24,2 10,70 0,011 997,20 16,27 2,13E-03 4,1
5 5,00 0,08 300,16 13,446 24,2 1348 0,013 997,20 20,58 2,70E-03 4,1
5 réplica 5,00 0,08 302,28 13445 245 1348 0,013 997,12 20,44 2,68E-03 41
5tréplica 5,00 0,08 299,10 13,309 2455 1335 0,013 997,12 20,45 2,68E-03 4,1
6 6,00 0,08 300,22 15727 252 1577 0,016 996,95 24,07 3,15E-03 4,0
6 réplica 6,00 0,08 301,25 15817 252 1587 0,016 996,95 24,13 3,16E-03 4,0
6 tréplica 6,00 0,08 301,06 15872 252 1592 0,016 996,95 24,23 3,17E-03 4,0
7 7,00 0,08 303,31 18,817 252 18,87 0,019 996,95 28,51 3,73E-03 4,1
7 réplica 7,00 0,08 299,97 18642 252 18,70 0,019 996,95 28,56 3,74E-03 41
7 tréplica 7,00 0,08 30366 18753 252 1881 0,019 996,95 28,38 3,72E-03 4,1
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Tabela 43 - Resultados do ensaio de permeabilidade hidraulica para o ensaio AF1.

Presséo t t m To \ V  Densidade  Fluxo Qp Permeabilidade
Ponto (bar) (h) (s) (9) (°C) (mL) (L) (kg.m®) (L.mZhhH (L.min™) (L.htmZbar?)
1 1,50 0,09 307,13 2,0011 20,8 201 0,002 997,96 2,99  3,92E-04 2,0
1 réplica 1,50 0,08 304,19 1,9924 20,8 200 0,002 997,96 3,01 3,94E-04 2,0
1 tréplica 1,50 0,08 30560 2,0022 208 201 0,002 997,96 3,01 3,94E-04 2,0
2 2,00 0,08 301,10 2,7566 21,1 2,76 0,003 997,90 420  5,50E-04 2,1
2 réplica 2,00 0,08 298,50 2,7475 21,1 275 0,003 997,90 423  553E-04 2,1
2 tréplica 2,00 0,08 298,03 2,7587 21,1 2,76 0,003 997,90 425  557E-04 2,1
3 3,00 0,09 321,43 45662 215 458 0,005 997,81 6,52 8,54E-04 2.2
3réplica 3,00 0,08 299,00 4,3273 215 4,34 0,004 997,81 6,64  8,70E-04 2,2
3tréplica 3,00 0,08 297,03 42172 215 4,23 0,004 997,81 6,52 8,54E-04 2.2
4 4,00 0,08 301,72 5741 215 575 0,006 997,81 8,74 1,14E-03 2,2
4 réplica 4,00 0,08 301,31 57437 215 576 0,006 997,81 8,75 1,15E-03 2,2
4 tréplica 4,00 0,08 300,25 57442 215 576 0,006 997,81 8,78 1,15E-03 2,2
5 5,00 0,08 304,41 7,97 21,8 7,21 0,007 997,75 10,86  1,42E-03 2,2
5 réplica 5,00 0,08 298,15 7,008 21,8 7,02 0,007 997,75 10,79  1,41E-03 2,2
5 tréplica 5,00 0,08 300,29 69782 21,8 6,99 0,007 997,75 10,67  1,40E-03 2,1
6 6,00 0,08 300,60 83776 225 840 0,008 997,59 12,80  1,68E-03 2,1
6 réplica 6,00 0,08 302,59 85026 225 852 0,000 997,59 12,90  1,69E-03 2,2
6 tréplica 6,00 0,08 301,56 8,4822 225 850 0,009 997,59 12,92  1,69E-03 2,2
7 7,00 0,08 29994 9,8248 228 985 0,010 997,53 15,04  1,97E-03 2,1
7 réplica 7,00 0,08 301,69 9,9237 228 995 0,010 997,53 15,11  1,98E-03 2.2
7 tréplica 7,00 0,08 300,50 9,7889 228 981 0,010 997,53 14,96  1,96E-03 21
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Tabela 44 - Resultados do ensaio de permeabilidade hidraulica para o ensaio AF2.

Pressdo t t m To \ V  Densidade Fluxo Qp Permeabilidade
Ponto o -3 L.m’ -1 A2l
(bar) (h) (s) (@) C (mL) L (kg.m™) ) (L.min™) (L.h".m™.bar™)
1 150 0,09 306,53 25012 255 251 0,003 996,87 3,75  4,91E-04 2,5
1replica 1,50 0,09 307,40 24324 255 244 0,002 996,87 3,64  4,76E-04 2,4
ltréplica 1,50 0,08 30510 244022 255 241 0,002 996,87 3,62  4,74E-04 2,4
2 200 008 30222 33826 253 3,39 0,003 996,92 514  6,74E-04 2,6
2 réplica 200 008 29962 32981 253 331 0,003 996,92 506  6,62E-04 2,5
2tréplica 2,00 0,08 29822 3,3137 253 332 0,003 996,92 511  6,69E-04 2,6
3 3,00 0,08 30088 50824 255 5,10 0,005 996,87 7,76 1,02E-03 2,6
3réplica 3,00 0,08 30281 5,0441 255 506 0,005 996,87 7,66  1,00E-03 2,6
3tréplica 3,00 0,08 30084 52094 255 523 0,005 996,87 7,96  1,04E-03 2,7
4 400 0,08 301,44 65348 255 6,56 0,007 996,87 9,96  1,30E-03 2,5
4 réplica 4,00 0,08 30050 6,7421 255 6,76 0,007 996,87 10,31  1,35E-03 2,6
4 tréplica 4,00 0,08 299,88 6,7465 255 6,77 0,007 996,87 10,34  1,35E-03 2,6
5 500 0,08 297,10 8,2006 258 8,23 0,008 996,80 12,69 1,66E-03 2,5
5réplica 500 0,08 301,13 8,2898 26 832 0,008 996,75 12,65 1,66E-03 2,5
5tréplica 500 0,08 30013 82933 26 8,32 0,008 996,75 12,70  1,66E-03 2,5
6 6,00 0,08 299,22 97641 26,3 9,80 0,010 996,67 15,00 1,96E-03 2,5
6 réplica 6,00 008 29866 986 263 989 0,010 996,67 15,18  1,99E-03 2,5
6tréplica 6,00 0,08 299,47 19,7582 26,3 9,79 0,010 996,67 14,98  1,96E-03 2,5
7 700 0,08 299,09 11,462 26,1 11,50 0,011 996,72 17,61 2,31E-03 2,5
7 réplica 700 0,08 29897 11,372 26,3 11,41 0,011 996,67 17,48  2,29E-03 2,5
7tréplica 7,00 0,08 302,00 11,458 26,3 1150 0,011 996,67 17,44  2,28E-03 2,5
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Tabela 45 - Resultados do ensaio de permeabilidade hidraulica para o ensaio AF3.

Presséo t t m T, \ \ Densidade  Fluxo Qp Permeabilidade
Fonto (bar) (h) (s) (9) °C)  (mL) (L) (kg.m®) (L.mZhYH  (L.min?) (LhtmZbar?)
1 1,50 0,08 296,88 2,7945 228 2,80 0,003 997,53 4,32 5,66E-04 2,9
1réplica 1,50 0,08 296,63 279 228 280 0,003 997,53 4,32 5,66E-04 2,9
1tréplica 1,50 0,08 299,28 28124 228 2,82 0,008 997,53 4,32 5,65E-04 2,9
2 2,00 0,08 300,41 4,0305 228 4,04 0,004 997,53 6,16 8,07E-04 3,1
2réplica 2,00 0,08 298,94 40317 228 4,04 0,004 997,53 6,19 8,11E-04 31
2tréplica 2,00 0,08 29859 4,0285 228 4,04 0,004 997,53 6,20 8,12E-04 3,1
3 3,00 0,08 299,47 6,2551 232 627 0,006 997,43 9,59 1,26E-03 3.2
3réplica 3,00 0,08 299,44 6,283 232 630 0,006 997,43 9,64 1,26E-03 3.2
3tréplica 3,00 0,08 30519 6,4399 232 646 0,006 997,43 9,69 1,27E-03 3,2
4 4,00 0,08 301,75 8,3379 238 836 0,008 997,29 12,69 1,66E-03 3,2
4réplica 4,00 0,08 302,41 84879 238 851 0,009 997,29 12,89 1,69E-03 3,2
4tréplica 4,00 0,08 301,38 855978 238 862 0,009 997,29 13,11 1,72E-03 3,3
5 5,00 0,08 301,18 10594 243 1062 0,011 997,17 16,16 2,12E-03 3.2
5réplica 5,00 0,08 301,81 10565 24,3 1060 0,011 997,17 16,08 2,11E-03 3,2
5tréplica 5,00 0,08 302,00 10,57 243 1060 0,011 997,17 16,08 2,11E-03 3.2
6 6,00 0,08 298,81 12,288 251 12,33 0,012 996,97 18,90 2,47E-03 31
6réplica 6,00 0,08 301,69 12312 251 1235 0,012 996,97 18,75 2,46E-03 3,1
6 tréplica 6,00 0,08 300,59 12,432 251 12,47 0,012 996,97 19,00 2,49E-03 3,2
7 7,00 0,08 300,88 14,626 248 1467 0,015 997,05 22,34 2,93E-03 3,2
7réplica 7,00 0,08 301,31 14,481 248 1452 0,015 997,05 22,08 2,89E-03 3.2

7 tréplica 7,00 0,08 300,97 14,536 24,8 1458 0,015 997,05 22,19 2,91E-03 3,2
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Apéndice D — Resultados dos ensaios de nanofiltragcdo propriamente dito.

Tabela 46 - Resultados do ensaio de nanofiltracdo propriamente dito AUP1.

Massa t t Ta T, Densidade Vo Vp acumulado V' acumulado Presséo Qp Jy VRF Perm

(@ (seg) () (C) (°C) (kg/m?) mL L (L) (Bar) (L/h)  (L.m?Zh™ (L/h.m?.bar)

49,53 1369 0,38 235 215 997,81 49,64 0,05 0,95 6,0 0,13 16,61 1,05 2,8

49,46 3861 1,07 26,6 223 997,64 49,58 0,15 0,85 6,0 0,15 18,68 1,17 3,1

49,79 6194 1,72 28,2 228 997,53 49,91 0,25 0,75 6,0 0,16 19,92 1,33 3,3

50,49 8484 236 29,1 23,7 997,32 50,63 0,35 0,65 6,0 0,16 20,15 1,54 3,4

49,55 10750 2,99 - 23,7 997,32 49,68 0,45 0,55 6,0 0,16 20,14 1,81 3,4




Tabela 47 - Resultados do ensaio de nanofiltracdo propriamente dito AUP2.

Massa t t Ta T, Densidade V,  Vpaumulado Vracumulado Pressao Qp Jy VRF Perm

(9) (seg) (h) (°C) (°C) (kg.m®) mL L (L) (Bar) (L.h) (L.mZh? (L.h".m?.bar™)

49,56 1930 054 274 232 997,43 49,69 0,05 0,95 6,0 0,09 11,79 1,05 2,0

49,39 5387 1,50 30,2 24 997,24 49,53 0,15 0,85 6,0 0,10 13,32 1,17 2,2

49,4 8617 2,39 315 249 997,02 49,55 0,25 0,75 6,0 0,11 14,20 1,33 2,4

49,53 11826 3,29 31,7 24,9 997,02 49,68 0,35 0,65 6,0 0,11 14,29 1,53 2,4

49,35 15033 4,18 32 25,2 996,95 49,50 0,45 0,55 6,0 0,11 14,09 1,81 2,3

49,67 18296 5,08 31,6 24,8 997,05 49,82 0,55 0,45 6,0 0,11 13,87 2,20 2,3
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Tabela 48 - Resultados do ensaio de nanofiltracdo propriamente dito AUP3.

Massa t t Ta T, Densidade Vo Vp acumulado  Vr acumulado  Presséo Qp Jy VRF Perm

(@ (seg) () (°C) (°C) (kg.m?) mL L (L) (Bar) (L.hY)  (L.mzph (L.h .mZbar™

50,17 1082 0,30 243 218 997,75 50,28 0,05 0,95 6,0 0,17 21,29 1,05 3,5

49,34 3103 0,86 27,1 24 997,24 49,48 0,15 0,85 6,0 0,18 22,94 1,18 3,8

4953 5046 1,40 28,6 24,5 997,12 49,67 0,25 0,75 6,0 0,19 24,18 1,34 4,0

49,54 6897 192 295 24,7 997,07 49,69 0,35 0,65 6,0 0,19 24,77 1,54 4,1

49,51 8705 2,42 30,8 26,5 996,62 49,68 0,45 0,55 6,0 0,20 25,15 1,82 4,2

49,31 10446 2,90 32,1 27,5 996,35 49,49 0,55 0,45 6,0 0,21 26,36 2,22 4,4
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Tabela 49 - Resultados do ensaio de nanofiltracdo propriamente dito AF1.

Massa t t Ta T, Densidade Vo Vp acumutado VY acumulado  Presséo Qp Jy VRF Perm

(9 (seg) (h) (°C) (°C) (kg.m™) mL L (L) (Bar) (L.h) (L.mZph (L.ht.mZbar™

50,21 1918 0,53 27,7 22,7 997,55 50,33 0,05 0,95 6,0 0,09 12,02 1,05 2,0

49,4 5405 150 29,7 218 997,75 49,51 0,15 0,85 6,0 0,10 13,01 1,18 2,2

49,61 8821 245 304 224 997,62 49,73 0,25 0,75 6,0 0,10 13,35 1,33 2,2

49,85 12337 3,43 30,2 225 997,59 49,97 0,35 0,65 6,0 0,10 12,88 1,53 2,1

49,5 15947 443 30,2 225 997,59 49,62 0,45 0,55 6,0 0,10 12,44 1,81 2,1

49,66 19683 5,47 30,3 225 997,59 49,78 0,55 0,45 6,0 0,09 12,09 2,21 2,0
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Tabela 50 - Resultados do ensaio de nanofiltracdo propriamente dito AF2.

Massa t t Ta T, Densidade Vo Vp acumulado  Vr acumulado  Pressé@o Qp Jy VRF Perm

(9 (seg) (h) (°C) (°C) (kg.m?) mL L (L) (Bar) (L.hy)  (L.m?Zph (L.ht.mZbar™

49,68 1786 050 28,1 235 997,36 49,81 0,05 0,95 6,0 0,10 12,78 1,05 2,1

49,39 5029 1,40 31,2 251 996,97 49,54 0,15 0,85 6,0 0,11 14,31 1,18 2,4

49,72 8186 2,27 32,3 248 997,05 49,87 0,25 0,75 6,0 0,11 14,04 1,33 2,3

49,29 11174 3,10 32,8 25,1 996,97 49,44 0,35 0,65 6,0 0,12 14,83 1,53 2,5

49,5 14287 3,97 33,3 25,5 996,87 49,66 0,45 0,55 6,0 0,11 14,52 181 2,4

49,45 17406 4,84 335 265 996,62 49,62 0,55 0,45 6,0 0,11 14,49 2,20 2,4
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Tabela 51 - Resultados do ensaio de nanofiltracdo propriamente dito AF3.

Massa t t Ta T, Densidade Vo Vp acumulado  Vr acumulado  Presséo Qp Jy VRF Perm

(9 (seg) () (C) (°C) (kg.m?) mL L (L) (Bar) (L.h)  (L.m?Zhh (L.ht.mZbar™

49,82 1431 040 265 225 997,59 49,94 0,05 0,95 6,0 0,13 15,99 1,05 2,7

49,23 4005 1,11 28,8 225 997,59 49,35 0,15 0,85 6,0 0,14 17,82 1,18 3,0

4956 6553 1,82 299 238 997,29 49,69 0,25 0,75 6,0 0,13 17,14 1,33 2,9

49,59 9050 2,51 30,6 24,2 997,20 49,73 0,35 0,65 6,0 0,14 18,24 1,53 3,0

49,45 11557 3,21 31,2 24,8 997,05 49,60 0,45 0,55 6,0 0,14 18,05 1,81 3,0

49,52 14053 3,90 31,9 251 996,97 49,67 0,55 0,45 6,0 0,14 18,35 2,21 3,1

54



