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RESUMO

A regido de Ribeirdo Preto no Estado de Sdo Paulo é um dos maiores pélos da indUstria sucroalcooleira do
Brasil, com vasta area cultivada por cana-de-aclcar e com uso extremamente elevado de herbicidas,
notadamente aqueles contendo os principios ativos diuron e hexazinona. Com o escoamento superficial ou sub-
superficial, tais compostos tém sido observados tanto em agua subterranea quanto superficial, fontes usadas
para o abastecimento publico. Em geral as estagBes de tratamento de agua que empregam a tecnologia
convencional ndo estdo preparadas para remover compostos organicos. Neste contexto, o presente trabalho
avaliou o desempenho de membrana de nanofiltracdo para a remoc¢éo deste herbicidas. Para o desenvolvimento
da pesquisa, foram preparadas aguas de estudo a partir da mistura de agua deionizada com diferentes
concentragBes do produto comercial Velpar KBWG (composto por diuron e hexazinona) e diferentes valores
de pH. Foram feitos ensaios em uma instalagao piloto de escoamento continuo com fluxo do tipo tangencial.
Com base no trabalho realizado concluiu-se que a nanofiltracdo foi eficiente na remocéo dos herbicidas e que
existe influéncia do pH na eficiéncia das membranas de nanofiltracdo estudadas, sendo que para o pH de 9,0
foram maiores as eficiéncias obtidas tanto de remocdo de diuron quanto de hexazinona.

PALAVRAS-CHAVE: Diuron, Herbicidas, Hexazinona, Membranas, Nanofiltracdo, Tratamento de agua.

INTRODUCAO

A regido de Ribeirdo Preto no Estado de S&o Paulo é um dos maiores pdlos da indUstria sucroalcooleira do
Brasil, com vasta area cultivada por cana e com uso extremamente elevado de herbicidas, notadamente aqueles
contendo os principios ativos diuron e hexazinona. Com o escoamento superficial ou sub-superficial, tais
compostos tém sido observados tanto em A&gua subterrdnea quanto superficial, fontes usadas para o
abastecimento publico (Cerdeira et al., 2005, Dantas et al., 2011).

Em geral as estacdes de tratamento de &gua superficial que empregam a tecnologia convencional ndo estdo
preparadas para remover compostos organicos, conforme ja observado em pesquisas com os herbicidas diuron
e hexazinona (Paschoalato et al. 2009).

No Brasil um passo muito importante foi dado no final de 2011, com a revisdo da Portaria MS n° 518/2004,
passando a vigorar a Portaria MS n°® 2914 publicada em 12 de dezembro de 2011, que dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da 4gua para 0 consumo humano e seu padréo de potabilidade. Nesta
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portaria foram incluidos alguns agrotoxicos, dentre eles o diuron, cujo valor maximo permitido foi estabelecido
em 90 pg/L

Em diversos paises, a tecnologia de filtracdo por membranas tem se tornado opg¢do interessante para substituir
ou complementar sistemas convencionais de tratamento de dgua de abastecimento. Isso ocorre principalmente
pela sua facilidade de ampliagdo de escala (unidades modulares) e por garantir elevado nivel de remoc¢do de
contaminantes, permitindo o atendimento dos padrGes de qualidade das cada vez mais rigorosas legislacdes
ambientais. Além disso, com o desenvolvimento de membranas mais eficientes e seletivas, os custos de
aquisicéo e operagdo delas tém diminuido, tornando essa tecnologia mais atraente do ponto de vista econdémico
(Van der Bruggen et al., 2001, Mierzwa et al., 2008).

Neste contexto, foi avaliado o emprego de membrana de nanofiltracdo para a remocéo do herbicida comercial
Velpar K ® WG, produto comercial que contém os principios ativos diuron e hexazinona.

MATERIAL E METODOS
UNIDADE PILOTO DE NANOFILTRACAO

Para realizacdo da pesquisa utilizou-se uma instalacdo piloto para nanofiltracdo da PAM Membranas, com
operagdo com fluxo tangencial, conforme representacdo esquematica apresentada na Figura 1 e fotos da Figura
2.
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Figura 1 - Esquema do funcionamento da membrana de nanofiltracdo com fluxo tangencial
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Figura 2 - Fotos da instalagdo de membranas

A célula de nanofiltragdo operou com membranas planas NF90-2540 produzidas pela Dow Chemical Company
e fornecidas pela PAM Membranas Seletivas, fabricadas em Polyamide Thin-Film Composite, apresenta pressdo
méxima de operacéo de 600 psi (41 bar), taxa de rejeicdo salina > 97% e taxa de fluxo do permeado de 680
gpd (2.6 m¥/d).

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AGUAS DE ESTUDO

As aguas de estudo foram preparadas com agua deionizada e contaminadas com 0,50 mg/L do herbicida
comercial Velpar K ® WG , composto por diuron (46,8% em massa/massa), hexazinona (13,2% em
massa/massa) € o restante de inertes. Para verificar o efeito do pH na eficiéncia da membrana, foram testadas
duas &guas de estudo: Al com pH de 7,5 e a A2 com pH de 9,0. O ajuste foi feito com hidréxido de sédio.
Foram medidos os seguintes pardmetros: pH, turbidez, cor aparente e célcio devido aos inertes do produto
comercial.

ENSAIOS DE PERMEABILIDADE

Inicialmente foram realizados 3 ensaios de permeabilidade na placa sinterizada de apoio e nas membranas de
nanofiltracdo (cada ensaio com uma membrana), utilizando-se 5 litros de dgua deionizada. Durante a realizagdo
dos ensaios, em tempos determinados, foram medidos os seguintes parametros: temperatura, pressao e o
volume filtrado.

ENSAIOS DE NANOFILTRACAO

Os ensaios de nanofiltracdo foram realizados na instalacdo piloto apresentada na Figura 1, utilizando-se 1 L de
cada agua de estudo. Foram coletados 0,50 L do filtrado e 0,50 L do concentrado para medicdo de pH,
turbidez, diuron e hexazinona.

ANALISES CROMATOGRAFICAS

Os herbicidas diuron e hezaxinona foram quantificados pela técnica analitica de cromatografia a gas com
detector de nitrogénio e fésforo (CG — DNP); a metodologia foi adaptada de USEPA 507 (1995) e os limites
de quantificacdo obtidos foram 0,1 pg/L para o diuron e 1,0 pg/L para a hexazinona.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios de permeabilidade realizados com 3 membranas de nanofiltracdo séo apresentados
nas Figuras 3 e 4. Os resultados evidenciaram que existe variacdo significativa da permeabilidade das
membranas, cujos valores resultaram entre 1,1 a 5,2 L/h.m? bar. Em funcéo destes resultados, foi estabelecido
que antes de cada ensaio de nanofiltracdo, seria feito o ensaio de permeabilidade da membrana que estava
sendo utilizada.
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Figura 3 — Curva de permeacédo das 3 membranas
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Figura 4 — Permeabilidade das 3 membranas

As Tabelas 1 e 2 apresentam resultados da caracterizacdo das aguas deionizada e de estudo Al e A2, e 0s
resultados da caracterizagdo das amostras do filtrado e do concentrado apds o ensaio de nanofiltracéo,
respectivamente. Na Tabela 3 e Figura 5 foram calculados os pardmetros de eficiéncia das membranas de
nanofiltracdo obtidos nos ensaios: porcentagem de remocdo de diuron, porcentagem de remocdo de
hexazinona, massas de diuron e de hexazinona retidas por area de membrana (area da membrana de 8,12 x 10°
* m?) e porcentagens de diuron e de hexazinona adsorvidas nas membranas (calculo feito considerando o
balanco de massa de cada produto: total - filtrado - concentrado = adsorvido na membrana).
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Tabela 1 - Caracterizacdo das 4guas de estudo e da 4gua deionizada
PARAMETROS AGUA AGUA DE ESTUDO A1l AGUA DE ESTUDO A2
DEIONIZADA | 0,5 mg/L Velpar; pH=7,5 0,5 mg/L Velpar; pH = 9,0
Cor Aparente (Uh) <1 <1 <1
Célcio (mg/L) <0,01 <0,01 <0,01
pH 5,87 7,27 9,00
Turbidez (uT) 0,23 0,25 0,35

Tabela 2 - Caracterizacdo do filtrado e do concentrado nos ensaios de nanofiltracéo

PARAMETRO AGUA DE ESTUDO A1l AGUA DE ESTUDO A2
0,5 mg/L Velpar; pH=7,5 0,5 mg/L Velpar; pH =9,0
Filtrado Concentrado Filtrado Concentrado
Diuron (mg/L) 0,0384 0,2320 0,0194 0,2610
Hexazinona (mg/L) 0,0052 0,0540 0,0016 0,0830
pH 6,70 7,22 6,32 6,80
Turbidez (uT) 0,16 0,78 0,18 0,98

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de nanofiltracdo - Pardmetros de eficiéncia das membranas

AGUA DE ESTUDO Al | AGUA DE ESTUDO A2
. 0,5 mg/L Velpar; pH = 0,5 mg/L Velpar; pH =
PARAMETROS 7,5 9,0
Porcentagem de remocéo de diuron (%) 83,59 91,71
Porcentagem de remocé&o de hexazinona (%) 92,12 97,58
Massa de diuron retida por area de membrana (g/m?) 12,16 11,55
Massa de hexazinona retida por &rea de membrana (g/m?) 4,48 2,92
Porcentagem da massa de diuron adsorvida na membrana (%) 42,2 40,1
Porcentagem da massa de hexazinona adsorvida na
membrana (%) 55,2 35,9

A andlise dos dados permite inferir que:

e amembrana de nanofiltracdo testada foi eficiente na remocéo dos herbicidas diuron e hexazinona;
o existe influéncia do pH na eficiéncia das membranas em reter os contaminantes diuron e hexazinona;
para o pH igual a 9,0, foram maiores as eficiéncias obtidas tanto de remoc¢do de diuron quanto de

hexazinona;

e aremocdo de hexazinona foi maior que a de diuron;

e nos ensaios realizados, a porcentagem de diuron adsorvida na membrana variou de 35,9 a 55,2%, e a
de hexazinona variou de 40,1 a 42,2%);
e nos ensaios realizados, a massa de diuron retida por area de membrana foi maior que a massa de

hexazinona;

o foi produzida 4gua em conformidade com a Portaria 2914/2011 em relagdo ao parametro diuron.
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B Enszio Al:Velpar 050 mg/L; pH =75

B Ensaio A2:Velpar 050 mg/L; pH =30
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Figura 5 - Comparacéo dos resultados dos ensaios de nanofiltracéo

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado concluiu-se que a nanofiltracdo foi eficiente na remocéo dos herbicidas diuron e
hexazinona. As porcentagens de remog¢do de hexazinona foram superiores as de diuron e foi produzida 4gua em
conformidade com a Portaria 2914/2011.

Existe influéncia do pH na eficiéncia das membranas de nanofiltracdo estudadas, sendo que para o pH de 9,0,
foram maiores as eficiéncias obtidas tanto de remocéo de diuron quanto de hexazinona.

Outros ensaios devem ser feitos para investigar o efeito da concentracdo de contaminag¢do dos herbicidas na
eficiéncia das membranas e outros tipos de membranas.
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