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RESUMO

O uso intensivo de agrotoxicos no pais, tais como o &cido 2,4 diclorofenoxiacético, contribui para a
contaminacdo de muitos mananciais utilizados para o abastecimento publico. Entretanto, o sistema
convencional de tratamento de agua, amplamente utilizado no Brasil, é ineficiente na remocdo destes
compostos. Atualmente, o processo de nanofiltracdo tem sido aplicado com sucesso na remocdo destes
compostos, contribuindo para a producdo de agua tratada de melhor qualidade. Desta forma, o objetivo da
presente pesquisa foi avaliar a remog&o dos compostos 2,4 D e do seu metabdlico 2,4 DCP através do processo
de nanofiltracdo. Os experimentos foram realizados em dois tipos de agua (dgua ultra pura e 4gua filtrada)
utilizando a membrana plana NF-90 sob fluxo tangencial (“cross-flow") a uma pressdo de 7Bar. A agua de
alimentacdo foi preparada com uma concentragéo inicial de 2,4 D comercial de 60ug.L™, com pH igual a 7.
No inicio e ao final de cada experimento foi realizada a determinacdo da permeabilidade hidraulica da
membrana. Para todos 0s experimentos, observou-se alta taxa de rejeicdo do 2,4 D (superior a 96%) que pode
estar associada ao peso molecular de corte e as cargas negativas da membrana NF-90. Além disto, observou-se
que para os experimentos em agua filtrada houve reducdo da permeabilidade hidraulica da membrana,
relacionada com os maiores valores de condutividade elétrica e abs 254nm para esse tipo de agua. Desta
forma, a membrana de NF-90 pode ser utilizada com eficiéncia para a remocao dos compostos avaliados.

PALAVRAS-CHAVE: Acido 2,4 Diclorofenoxiacético, 2,4 Diclorofenol, Nanofiltracao.

INTRODUCAO

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Brasil é considerado o maior consumidor
mundial de agrotoxicos, respondendo, na América latina, por 86% dos produtos. O uso intensivo destes
produtos contribui para agravos na salude da populacdo (tanto dos consumidores dos alimentos quanto dos
trabalhadores que lidam diretamente com os produtos), na contaminagdo de alimentos e na degradagdo do
meio ambiente. No ano de 2006, cinco ingredientes ativos representaram 66,2% do total de ingredientes ativos
consumidos, sendo eles o glifosato, 2,4 acido, atrazina, diurom e MSMA (IBGE, 2010).

Os agrotdxicos podem ser persistentes, moveis e toxicos no solo, na agua e no ar, tendendo a acumular-se no
solo e na biota e seus residuos podem chegar as aguas superficiais por escoamento e as subterraneas por
lixiviacdo (IBGE, 2010), contribuindo para a contaminacao das fontes de agua (ZHANG et al., 2004), muitas
delas utilizadas para abastecimento pdblico. Em alguns casos, menos de 0,1% da quantidade de agrotoxicos
aplicados alcangam o alvo, enquanto o restante tem potencial para se mover para outros compartimentos
ambientais (LOURENCETTI et al., 2005).

O 4cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D) possui como ingrediente ativo o &cido ariloxialconoico, considerado
0 sexto lugar no ranking dos ingredientes ativos mais comercializados em 2009. Este ingrediente ativo €
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classificado, de forma geral, como téxico ao meio ambiente (classe Ill), sendo considerado altamente
transportavel, muito persistente e muito toxico para organismos aquaticos (IBAMA, 2010).

O sistema convencional de tratamento de agua (coagulacdo/floculagdo, sedimentacdo e filtragdo), ainda
amplamente utilizado, ¢ ineficiente na remocéo dos residuos de agrotéxicos (ORMAD et al., 2008). Além
disto, a adi¢do de algumas etapas, como oxidacdo e uso de carvao ativado, sdo considerados eficientes para
remocdo destes compostos, porém ainda existem problemas em algumas condigdes, como a saturagdo do
carvao ativado e a formacéo de sub-produtos toxicos (PLAKAS; KARABELAS, 2011).

Nos Ultimos anos, o processo de nanofiltracdo tem sido estudado como potencial meio de remocdo de
agrotdxicos. Entretanto, o Brasil ainda € inexperiente sobre a capacidade dos processos de separagdo por
membranas para tratamento de &gua, o que induz ao desenvolvimento de conceitos equivocados sobre o
desempenho e utilizacdo desta tecnologia (MIERZWA, 2006). Além disto, ainda sdo raros os estudos que
avaliem a remocdo de agrotoxicos pelos processos de separacdo por membrana, como a nanofiltragdo, no
Brasil.

Diante disto, o objetivo do presente trabalho é avaliar, em escala de bancada, a remoc¢&o do agrotéxico 2,4 D e
do seu principal metabdlico 2,4 Diclorofenol (2,4 DCP) através do processo de nanofiltracéo.

MATERIAIS E METODOS

A eficiéncia de remocdo do pesticida 2,4 D e do seu principal metabélico 2,4 DCP por nanofiltracdo foi
avaliada em escala de bancada por um sistema de separacdo em membrana de fluxo tangencial (“'cross-flow™).
O presente estudo foi realizado no Laboratério de Saneamento Ambiental (Labsan) da Universidade Federal
do Espirito Santo (UFES).

Unidade de separagdo em membranas e membrana utilizada

Os experimentos de nanofiltragdo foram realizados em escala de bancada na Unidade de
Micro/Ultra/Nanofiltracdo de Bancada (PAM Membranas Seletivas Ltda). O sistema utilizado era composto
por um tanque de alimentacdo, uma célula de membrana plana de nanofiltracdo, uma bomba diafragma, um
controlador de velocidade da bomba e um manémetro para controle da pressdo. A pressdo maxima suportada
pelo sistema é de 10 Bar.

A membrana plana de nanofiltracdo utilizada para os ensaios foi a membrana NF-90 cuja caracterizagdo do
fabricante encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades tipicas da membrana NF-90.

Propriedade Descrigdo
Geometria Plana
Material Poliamida
Temperatura maxima (°C) 45
Operagdo Maxima (Bar) 41
Rejeicdo Salina (2000ppm MgSQOy,) 97%

Solucgéo de alimentacéo

Os experimentos de remocao do pesticida 2,4 D foram realizados com dois tipos de agua: agua ultra pura e
em agua pré-tratada (agua filtrada) pela Estagdo de Tratamento de Agua de Carapina (Serra/ES) da Companhia
de Saneamento Espirito Santense (CESAN), sendo estes realizados em duplicata.

Para todos os experimentos, foi preparado um litro da solucdo de alimentacdo com a adicdo de
aproximadamente 60pg.L™ do pesticida 2,4 D em sua forma comercial (DMA 806Br) cedido pela empresa
DOW 1Chemical Company®. O pH da solugéo era ajustado a 7 com a adico de HCI 0,02 N e/ou NaOH 0,2
mol.L™.
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Permeabilidade hidraulica da membrana

Antes de iniciar os experimentos, a membrana era imersa em agua ultra pura durante 24 horas e
posteriormente era realizado o ensaio de permeabilidade a agua ultra pura em diferentes pressdes, visando
verificar o comportamento da membrana quanto ao fluxo do permeado. Para a realizagdo da permeabilidade
foram avaliadas seis diferentes pressdes: 1,5, 3, 4, 5, 6 e 7 Bar. Em cada pressdo, eram feitam coletas do
permeado por um periodo de 5 minutos em triplicadas para avaliacdo do fluxo do permeado. O volume
coletado era pesado em balanga analitica e avaliado em relagdo a sua temperatura para posterior conversdo em

volume. O calculo do fluxo do permeado (J,) € indicado na Equagdo 1.
I,= % equaco (1)

Em que: J, é o fluxo do permeado (L.m?.h™), VV é o volume coletado (L), inicialmente determinado em termos
de massa, A é a area efetiva da membrana (m?) e t o tempo de coleta determinado.

A permeabilidade hidraulica da membrana foi considerada como o coeficiente angular do gréfico fluxo do
permeado versus pressao.

Teste de nanofiltragéo propriamente dito

Apos a realizacdo da permeabilidade hidraulica, 1 L da solucéo de 2,4 D comercial era submetido ao sistema
de nanofiltracdo a uma pressdo de 7 Bar. Durante todo o experimento, eram avaliados a temperatura do
permeado e a massa produzida em diferentes intervalos de tempo. O teste era realizada até a produgdo de
aproximadamente 400 mL de permeado.

Apobs cada experimento, o teste de permeabilidade hidraulica era repetido com o intuito de verificar a
ocorréncia de fouling na membrana. Para cada experimento, uma nova membrana de nanofiltracdo foi
utilizada.

Caracterizacao da dgua de estudo

Em todos os experimentos realizados a dgua de alimentacdo, o permeado e a agua de retorno (Fig. 1) eram
caracterizados de acordo com os parametros e metodologias da Tabela 2.

Figura 1: Esquema representado a agua de alimentacao (A), permeado (P) e 4gua de retorno (R).

A P
— —)

Além disto, foram feitas a detec¢do e a quantificacdo dos pesticidas 2,4 D, 2,4 DCP e 2,4,5 T através da
cromatografia liquida de alta eficiéncia. A analise dos pesticidas foi realizada por cromatografia em fase
reversa utilizando coluna C-18 (Waters XTerra® C18, 3,5 um, 4,6 x 150mm). Como fase movel, foi usada
uma mistura de acetonitrila e tampdo formiato de aménio 10 mM (pH = 2) (47:53, v/v) em condicGes
isocraticas. A vazdo da fase mével foi de 1,2 mL.min™; a temperatura do forno da coluna utilizada foi de 30°C
e 0 volume de injecdo da amostra foi de 50uL. Na Tabela 3, podem ser observados os limites de deteccdo e
quantificacdo e a faixa linear da metodologia utilizada para a detecgdo destes compostos.
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Tabela 2: Descricdo dos pardmetros fisico-quimicos avaliados na dgua de estudo.
Parametro Método Referéncia Equipamento
L . pHmetro digital de bancada —
pH Potenciométrico 4500 H™-APHA 2012 Denver Instrument UB-10
Temperatura (°C) - - Termbmetro de bulbo
Turbidez (uT) Nefetométrico 2130 B-APHA 2012 Turbidimetro HACH 2100 P
Cgr_\dutlwdadtza Condutivimétrico 2510 B-APHA 2012 Condutivimetro Tecnopon mCA
Elética (uS/cm?) 150

Espectrofotémetro UV - VIS
Spectro 580 UVP Marte
Espectrofotémetro UV -VIS

Cor Aparente e

Cor Real (uH) Espectrofotométrico | 2120 C-APHA 2012

Abs 254 nm Espectrofotométrico | 5910 B — APHA 2012 SPECTRO 580UVP_Marte
pcaimdade, | Tuomerivo | 2320 8-apHAz0r2 | BOTPELE M B peI0Q
3- —

Tabela 3. Limites de deteccéo e de quantificacdo e faixa de trabalho da metodologia de detecgéo e
quantificacdo dos pesticidas.

Composto LD (ug.L™h LQ (ug.LY) Faixa linear (ug.L™)
24D 2,60 20 20 - 150
2,4 DCP 4,23 20 20 - 150
245T 4,71 20 20 - 150

A eficiéncia da membrana NF-90 na remocéo do pesticida 2,4 D foi calculada em termos do Fator de Rejeigéo
(R) o qual compara a concentracdo do composto no permeado com a concentragcdo presente na agua de
alimentacdo (Equacéo 2).

R=100x (1 - ;—”) equacdo
)

Em que, C, e C, representam a concentracao de 2,4 D no permeado e na alimentacéo, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Permeabilidade hidraulica da membrana

A permeabilidade hidraulica das membranas utilizada dos testes de agua ultra pura e agua filtrada (Teste 1 e 2)
pode ser observada nas Figuras 2, 3 e 4, respectivamente.

20,0 -

1807 y=261x

2 K1)

10,0 -

(L.m
(93]
o

Fluxo do permeado

o
o

01 2 3 4 5 6 7
Pressao (Bar)

Figura 2. Permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 usada para o experimento em agua ultra
pura.
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Figura 3. Permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 usada para o Teste 1 em agua filtrada.
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Figura 4. Permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 usada para o Teste 2 em &gua filtrada.

Como pode ser observado através do coeficiente angular dos graficos fluxo do permeado versus pressdo, a
permeabilidade hidraulica das membranas utilizadas foram diferentes para todos os testes realizados, sendo
que no geral as membranas utilizadas para 0s experimentos em agua filtrada tiveram maior permeabilidade.
Esta variacdo na permeabilidade hidrdulica da membrana provavelmente esta relacionada ao processo de
fabricagdo da mesma, ja que todas foram realizadas com 0 mesmo tipo de agua (ultra pura).

Teste de nanofiltragéo propriamente dito

As Figuras 5, 6 e 7 apresenta a variacao do fluxo do permeado ao longo dos experimentos em agua ultra pura e
agua filtrada, Teste 1 e 2, respectivamente. Observa-se para todos os experimentos 0 aumento do fluxo do
permeado, sendo que apds aproximadamente 60 minutos de operacdo do sistema de membrana este fluxo
tende a se estabilizar.

22 o ¢ %o

Fluxo do permeado (L.

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 5. Fluxo do permeado durante o experimento de nanofiltracdo em agua ultra pura.
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Figura 6. Fluxo do permeado durante o experimento de nanofiltracdo em agua filtrada - teste 1.

Na Tabela 4, encontram-se os resultados da caracterizacdo da agua de alimentagao, retorno e permeado para 0s
experimentos em 4gua ultra pura e filtrada (média). A partir destes resultados pode-se observar diferencas
entre a agua de alimentacdo, retorno e permeado, principalmente relacionado a turbidez, condutividade
elétrica, cor aparente, abs 254nm e alcalinidade.

No experimento em agua ultra pura, a nanofiltracdo impediu a passagem dos componentes presentes na dgua
para 0 permeado, promovendo a concentragdo dos mesmos na agua de retorno. Tal fato contribui para o
aumento dos valores de turbidez, condutividade elétrica, cor aparente e alcalinidade na agua de retorno.
Entretanto, ndo houve grande alteragdo da turbidez no permeado produzido.

24 -
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Figura 7. Fluxo do permeado durante o experimento de nanofiltracdo em agua filtrada - teste 2.
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Tabela 4. Caracterizacao fisico-quimica da agua de alimentacao, retorno e permeado dos experimentos
realizados.

Parametro Agua ultra pura Agua filtrada
Retorno | Alimentacdo | Permeado Retorno | Alimentacdo | Permeado
pH 6,75 7,00 6,60 7,31 7,00 6,45
Temperatura (°C) 28,0 24,9 26,0 23,6 21,6 23,0
Turbidez (uT) 1,10 0,14 0,15 1,07 0,50 0,18
Condutividade
Elética (uS/cm?) 11,42 6,34 8,35 91,04 61,48 4,33
Cor Aparente - - * -
(uH) 12 10
Cor Real (uH) * * * * * *
Abs 254 nm 0,000 0,000 0,000 0,038 0,008 0,000
Alcalinidade
(mg CaCO.L ") 4,00 2,00 3,50 16,75 12,30 3,50

*nado detectado

Nos experimentos em agua filtrada, ocorreu aumento dos valores de turbidez, condutividade elétrica, cor
aparente, abs 254 nm e alcalinidade na &gua de retorno. Além disto, observa-se que a nanofiltragdo promoveu
a remocdo dos componentes presentes na agua de estudo, contribuindo para a reducdo dos parametros
turbidez, condutividade elétrica, abs 254 nm e alcalinidade. Da mesma maneira, Zhang et al (2004) também
observaram que além da remocao de pesticidas a nanofiltracdo promoveu a remogao de outros parametros, tais
como pH, condutividade elétrica e abs 254nm, associando a reducgdo dos valores de condutividade a rejeicéo
de fons.

As concentragdes dos pesticidas 2,4 D e 2,4 DCP nos diferentes experimentos encontram-se na Tabela 5. Com
relagdo ao 2,4,5 T, os valores encontrados estavam abaixo do limite de detecgdo do método durante todos 0s
experimentos realizados.

Tabela 5. Concentracdo dos pesticidas 2,4 D e 2,4 DCP nos experimentos.

Experimento 2,4D 2,4 DCP
Retorno 114,36 pg.L™ ALD
Agua ultra pura Alimentacéo 63,30 pg.L™* ALD
Permeado ALD ALD
Retorno 105,81pg.L™" ALQ
Agua filtrada - Teste 1 Alimentacao 58,43ug.L™" ALD
Permeado ALD ALD
Retorno 110,21pg.L™ ALD
Agua filtrada - Teste 2 Alimentagéo 61,93ug.L™" ALD
Permeado ALD ALD

ALD: abaixo do limite de deteccdo; ALQ: abaixo do limite de quantificacao.

Em todos os experimentos realizados, a membrana de NF-90 mostrou-se eficiente para a remocéo do pesticida
2,4 D, sendo que o fator de rejeicdo para todos os experimentos foi superior a 96%. Ahmad et al (2008)
avaliando a remogdo do pesticida atrazina com a membrana NF-90 obteve remoc¢do do composto superior a
90%.

A remocgdo de pesticidas por membranas de nanofiltracéo é influenciada por diversos fatores, tais como peso
molecular de corte da membrana e peso molecular do composto, material da membrana, carga da membrana e
do composto, composicao da agua de alimentacdo, entre outros (PLAKAS, KARABELAS, 2012).

A membrana NF-90 possui um peso molecular de corte (MWCO) igual a 200 Da (XU et al, 2006; YANGALI-
QUINTANILLA etl al, 2009) e é caracterizada por apresentar carga negativa em pH 7 (BELLONA,
DREWES, 2005). O MWCO da membrana NF-90 contribuiu para os elevados valores de rejei¢do do 2,4 D
(Massa molar: 221,04 mol.L™). Além disto, as cargas negativas da membrana podem contribuir para
minimizar a adsor¢do de compostos negativamente carregados (pKa do 2,4 D = 2,85) e consequentemente
contribuir para uma melhor rejeicdo do composto (PLAKAS, KARABELAS, 2012).
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Com relagdo a formacédo do seu principal metabdlico (2,4 DCP) ao longo dos experimentos nota-se que apenas
no experimento em agua filtrada (Teste 1) esse composto foi detectado, porém abaixo do limite de
quantificacdo do método.

Permeabilidade hidraulica da membrana apds o experimento

A Tabela 6 mostra uma comparagdo entre os valores de permeabilidade hidraulica obtidos no inicio e ao final
de cada experimento.

Para o experimento em &gua ultra pura nota-se que houve um aumento da permeabilidade da membrana ao
final do teste. O aumento da permeabilidade hidraulica e do fluxo de permeado (Fig. 4) mostra a necessidade
de um maior tempo de compactacdo inicial da membrana de nanofiltracdo antes de dar inicio a coleta das
amostras até a obtencdo de um fluxo de permeado constante. Por outro lado, houve uma queda na
permeabilidade hidraulica em ambos os experimentos em agua filtrada. Para o Teste 1, esta queda foi igual a
10%, e para o Teste 2 a queda foi superior (20%).

Tabela 6. Comparacéo entre a permeabilidade hidraulica da membrana NF-90 antes e ap6s cada
experimento.

Experimento Permeabilidade inicial Permeabilidade ap6s experimento
Agua ultra pura 2,61 2,82
Agua filtrada - Teste 1 3,24 2,91
Agua filtrada - Teste 2 2,74 2,20

A reducao do fluxo do permeado é consequéncia de diversos fatores que provocam o fouling de membrana,
tais como a formacdo da camada de "cake" e adsorc¢do do soluto sobre a membrana (BENITEZ et al, 2009),
sendo que a presenga de matéria organica na agua € considerada o maior fator causador destas incrustacdes
(LEE, LEE, 2007). Além disto, a reducdo deste fluxo pode estar relacionada a presenca de ions na agua como
observado por Zhang et al ( 2004) que atribuiram a reducdo do fluxo em &gua da torneira e agua do rio a
adsorcdo de ions na membrana.

A agua filtrada, proveniente da ETA, possui valor de abs 254nm e condutividade elétrica maiores do que 0s
observados para a agua ultra pura. Estes pardmetros podem ter contribuido para a reducdo do fluxo do
permeado e consequente fouling das membranas utilizadas nos experimentos.

CONCLUSAO

Com base nos experimentos realizados pode-se concluir que:

Antes de dar inicios aos proximos experimento com a membrana NF-90 é necessario um periodo de
aproximadamente 60 minutos para que ocorra a estabilizacdo do fluxo do permeado;

A membrana de nanofiltracdo NF-90 pode ser aplicada na remocdo de pesticidas como o0 2,4 D e de outros
parametros tais como turbidez, condutividade elétrica, abs 254nm e alcalinidade, contribuindo para que as
ETAs alcancem os parametros de potabilidade cada vez mais restritivos estabelecidos em lei;

A remocdo do 2,4 D estd relacionada com as caracteristicas da membrana NF-90, bem como com as
propriedades do préprio composto;

As caracteristicas da agua de estudo contribuiram para a ocorréncia do fouling de membrana, podendo ser
influenciado pela presenca de matéria organica e de ions (condutividade elétrica) na agua.
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