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RESUMO

Os agrotoxicos sdo produtos quimicos vastamente utilizados no setor agricola, dividindo-se em trés categorias:
pesticidas, inseticidas e fungicidas. O Brasil esta entre os primeiros colocados no uso de agrotdxicos e, 0 seu manejo
inadequado, bem como o0 seu uso intensivo, podem ocasionar impactos negativos ao meio ambiente e a sadde humana.
Os agrotoxicos estdo classificados dentre os poluentes emergentes, que sdo compostos quimicos persistentes e
toxicos. O presente trabalho avaliou a remogdo, por membrana de osmose inversa, de trés solugdes diferentes de
agrotoxicos utilizados no processamento de lavagem de sementes. Estudou-se o efeito da pressdo de operagéo no
fluxo do permeado e na rejeicdo da membrana. As varidveis de resposta foram: pH, turbidez e rejeicao dos agrotoxicos
pela membrana. A quantificacao e a identificacdo dos agrotdxicos presentes nas solugdes foram realizadas através de
cromatografia gasosa de alta eficiéncia acoplada a detector de massa. O sistema apresentou bons resultados quanto a
rejei¢do dos agrotdxicos, variando de 98,78% a 99% em condicOes de pressdes de 580 kPa e temperatura de 25°C. O
efeito da pressdo, em relacdo ao pH e a turbidez, ndo obteve variacdo significativa. Em relacdo ao fluxo do permeado
obteve-se variacao significativa, desta forma a elevacao da pressdo exerceu um efeito sobre 0 aumento da rejeigéo e
do fluxo. Com a obtencéo de altos valores de remogao dos agrotoxicos, o sistema de separagdo com osmose inversa
pode ser considerado uma alternativa de tratamento complementar para as companhias de tratamento de agua e
efluentes.

Palavras-chave: Processos de separacdo por membranas; tratamento de sementes; poluentes emergentes; tratamento
de efluentes.

ABSTRACT

Pesticides are chemicals vastly used in the agricultural sector, divided into pesticides, insecticides, and fungicides.
Brazil is among the first places in the use of pesticides and, it is inadequate handling, as well as its intensive use, can
cause negative impacts on the environment and human health. Pesticides are classified among the emerging pollutants,
which are persistent and toxic chemical compounds. The present work evaluated the removal, by the membrane of
reverse osmosis, of three different solutions of pesticides used in the processing of seed washing. The effect of
operating pressure on permeate flow and membrane rejection was studied. The response variables were: pH, turbidity
and rejection of pesticides by the membrane. The quantification and identification of pesticides present in the solutions
were carried out using high-efficiency gas chromatography coupled to a mass detector. The system showed good
results regarding the rejection of pesticides, ranging from 98.78% to 99% under conditions of pressures of 580 kPa
and temperature of 25°C. About pH and turbidity, the effect of pressure did not change significantly. Concerning the
permeate flow, significant variation was obtained, thus the increase in pressure affected the increase of rejection and
flow. With the achievement of high values for the removal of pesticides, the separation system with reverse osmosis
can be considered an alternative treatment for water and wastewater treatment companies.

Keywords: Membrane separation processes; seed treatment; emerging pollutants; wastewater treatment.
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1. INTRODUCAO

Os agrotoxicos comecaram a ser utilizados como arma quimica na Segunda Guerra Mundial e,
posteriormente, adotou-os como defensivos agricolas, devido a necessidade de aumentar a producédo de
alimentos. No Brasil iniciou o uso de agrotoxicos na década de 60, com a Revolugdo Verde, que visava
a implementagéo de novas tecnologias na agricultura, elevando o potencial de producéo das culturas e
afastando os predadores naturais (Barros, 2010).

O tratamento de sementes consiste na aplicacdo de substancias quimicas, e/ou organismos
bioldgicos, garantindo o controle ou o afastamento de patdgenos. Para diminuir os prejuizos causados
na cultura, o tratamento com fungicidas e inseticidas age na reducédo do efeito nocivo das pragas (Pereira
et al., 2011). Os principais fungicidas utilizados para o tratamento de sementes sdo Derosal Plus® e
Maxim xI®, e os principais inseticidas de acdo sisttmica sdo do grupo dos neonicotindides,
representados pelo Cruiser®, Standak® e Gaucho® (Castro et al., 2008; Goulart, 2010).

O Brasil esteve em primeiro lugar no ranking mundial de uso de agrotdxico, em 2018. Estima-
se que 79% dos agrotoxicos utilizados no Brasil estdo presentes em quatro tipos de plantas, tais como:
soja (52%), milho e cana de agucar (10%) e algodéao (7%) (Bombardi, 2017; DM.JOR.BR 2018). Entre
0s anos de 2014 a 2017 ocorreu uma investigacao, realizado pela Repérter Brasil, Public Eye e Agéncia
Puablica, em parceria do Sistema de Informacdo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo
Humano (Sisagua) e do Ministério da Salde, avaliando a concentracdo de cada agrotoxico encontrado
nos mananciais brasileiras. O Sisagua demonstrou que 27 tipos de agrotdxicos estavam presentes nas
aguas que abastecem a populacdo, em mais de 1.300 cidades. Entre eles, 16 séo classificados como
extremamente ou altamente toxicos, sendo 11 associados ao desenvolvimento de doencas crénicas como
o cancer, ma-formacédo fetal, disfuncdes hormonais e reprodutivas, de acordo com Anvisa (Reporter
Brasil, 2019).

As estacdes de tratamento de dgua e efluentes atualmente ndo sdo projetados para a remocgéo
efetiva de poluentes emergentes, tais como farmacos e agrotoxicos, com isso, deve-se buscar
alternativas mais avancadas de tratamento, como 0s processos de separacdo por membranas. Ha
exemplo disso tem-se o processo por osmose inversa (Ol), que apresenta alta eficiéncia de remogéo
destes constituintes (Rodriguez et al., 2015; Silva et al., 2016). Geralmente, 0s processos de separa¢do
por membrana apresentam vantagens no permeado: eliminam os produtos quimicos, sua operacao
ocorre em baixas temperaturas, baixo consumo de energia e pode-se trabalhar em pressdes variadas.
Além disso, 0 processo possibilita a combina¢do com outros processos de separacdo complementares
(Benitez, 2009).

A Ol é um processo introduzido para o tratamento de &dgua e efluentes industriais, com o intuito
da reducdo sustentavel dos custos, conservacao dos recursos naturais, e remocao de poluentes (Qdais et
al., 2004). Além disso, a Ol esta consolidada para processos de dessalinizacdo e reuso de aguas
industriais, possuindo potencial para a remocao de agrotoxicos. Desta forma este estudo objetiva avaliar
a remocao de agrotoxicos de amostras de efluentes proveniente da lavagem de equipamentos utilizados
no tratamento de sementes, através do processo de separacdo por membrana de Ol.

2. MATERIAL E METODOS

Foram preparadas duas amostras sintéticas através da diluicdo de agrotoxicos em agua
deionizada, corroborando com a dilui¢do existente na inddstria, para a aplicacéo tratamento de sementes
(tratamento 1 e 2), a fim de estudar-se a separacdo dos agrotoxicos. Por fim, foi utilizada uma amostra
real do efluente, pela mistura dos dois tratamentos, tal qual € realizada pelas empresas que tratam
sementes. As amostras sintéticas sdo compostas pelos tratamentos 1 e 2. O tratamento 3 esté relacionado
a uma amostra real composta. Na tabela 1 é possivel observar os principios ativos de cada tratamento.
Os produtos comercializados sdo: Amulet, Cruiser e Maxim Advanced (no tratamento 1), Cropstar,
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Derosal Plus e Terra Forte (no tratamento 2). Para os ensaios da Ol foi utilizado uma unidade de filtracéo
em bancada e a membrana comercial de modelo RT-2812-300, do fabricante FCS Membrane.

Tabela 1: Principios ativos dos tratamentos em estudo

Tratamento 1 Tratamento 2 Tratamento 3

Fipronil Fipronil Fipronil

Tiametoxam  Imidacloprido Imidacloprido
Carbendazin Carbendazin

As pressdes utilizadas para a realizacdo do processo foram fixadas em 380 e 580 kPa, ha
temperatura de 25°C (= 1°C). Para cada tratamento também foi realizado a recirculagdo do permeado.
Cada experimento teve duracdo de 1 hora. Os testes foram realizados em duplicatas. Os fluxos foram
medidos com a pesagem da massa do permeado, fazendo medicdes no intervalo de 5 em 5 minutos. Para
o teste de rejeicdo nas diferentes pressdes, foi utilizada a concentracdo inicial, onde amostras do
permeado foram coletadas ao final de 1 hora de recirculacdo, para posterior analise em LC-MS/MS.

Para medicdo do pH foi utilizado um medidor eletronico. As medidas de turbidez foram
realizadas através do turbidimetro digital de bancada. As analises de ambas foram realizadas nos
permeados de cada tratamento, sendo a coleta realizada em intervalos de 15 minutos, até o tempo final
da operacdo.

Para a detec¢do de agrotdxicos antes e apds 0s processos de separacao por membranas utilizou-
se a analise cromatogréfica. A amostra da alimentacéo passou pelo preparo prévio, ou seja, foi realizada
nova filtragdo utilizando microfiltros analiticos, com porosidade de 0,22 um, para a garantia da isen¢do
total de possiveis particulas sélidas, para entdo serem injetadas junto com o padrdo cromatogréfico.
Como a amostra inicial, foi necessario fazer uma diluicdo 600 mL/5 L em agua deionizada, devido a
sensibilidade da curva, para melhor ajuste. Os padr@es dos agrotdxicos foram feitos a partir da matéria-
prima utilizada para os ensaios da osmose, para fins de comparacéo e deteccao.

As variaveis obtidas na membrana, rejeicdo e o fluxo do permeado, foram submetidas a analise
de variancia e ao teste de Tukey, ao nivel de significancia de 5%. As respostas do sistema foram
calculadas através do fluxo do permeado (Equacdo 1) e indice de rejeicdo (Equacéo 2).

=% (1)

Sendo J o fluxo do permeado (L/h.m2), Qf a vazdo de filtrado (L/h) e A a &rea da membrana
(m2).

R=(1-2)+ 100 )

cr

Sendo, R o indice de rejei¢do, Cp a concentracdo do permeado e Cr a concentracdo do retido.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Avaliagéo da presséo x fluxo do permeado

A Figura 1 (a) representa o fluxo do tratamento 1, a Figura 1 (b) refere-se ao tratamento 2 e a
Figura 1 (c) refere-se ao tratamento 3, nas respectivas pressdes 380 e 580 kPa.
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Figura 1: Fluxos de permeado (a) Tratamento 1, (b) Tratamento 2, (¢) Tratamento 3

Saitla et al. (2012) avaliaram a remocéo de glifosato em uma solucdo com agua destilada por
nanofiltracdo. Os resultados foram que a rejeicdo de glifosato ndo sofreu alteracdo quando houve
aumento da pressdo do sistema de 400 para 1000 kPa, quanto o fluxo do permeado aumentou devido ao
aumento de pressdo, o fluxo do rejeito pela membrana também aumentou o que surtiu como efeito de
compensacéo.

De acordo com Merdaw et al. (2010) foram realizados testes empregando duas membranas
diferentes, com propriedades estruturais similares. As temperaturas e pressdes testadas foram 20°C,
25°C e 30°C, e 700 e 1400 kPa, respectivamente, e a vazdo foi constante de 440 L/h. O fluxo de
alimentacéo, tal que os efeitos da polarizagdo por concentragcdo ndo foram considerados. Da mesma
forma, Ahmad et al. (2008) avaliaram a retencao de dimetoato e atrazina nas pressoes de 600 para 1200
kPa, por nanofiltracdo, obtendo maior fluxo do permeado em maior pressdo, corroborando com o
apresentado na Figura 1.

3.2 Efeito da pressdo na rejei¢cdo do permeado

A rejeicao obtida no tratamento 1 esta representada na Figuras 2 (a) agrotoxico fipronil e Figura
2 (b) agrotdxico tiametoxam. Nao obteve-se nenhuma variancia significativa entra as duas pressoes.
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Figura 2: Rejei¢Oes obtidas no tratamento 1 (a) fipronil e (b) tiametoxam

O nivel de significancia dos resultados encontrados foi avaliado. Segundo Field (2013), quando
um teste de hipétese é realizado, o nivel de confianca é o complemento do nivel de significancia. Isto
é, um intervalo de confianca de 95% reflete um nivel de significancia de 5%. Com isso, quando obtém-
se valores de p>0,05 simboliza que ha diferenca significativa nos resultados.

A partir do teste ANOVA pode-se comprovar que ndo houve diferenca na rejeicdo dos
compostos fipronil e tiametoxam nas duas pressdes avaliadas, conforme Quadros 1 e 2.

Quadro 1: Teste ANOVA para rejeicdo de Fipronil

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39384,39 | 1 39384,39 | 169742,0 | 0,000006
Pressdo kPa | 0,53 1 0,53 2,3 0,271228
Erro 0,46 2 0,23
Quadro 2 - Teste ANOVA para rejei¢do de Tiametoxam

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39955,81 |1 39955,81 | 3995481 | 0,000000
Pressdo kPa | 0,01 1 0,01 1 0,387788
Erro 0,02 2 0,01

Os resultados obtidos para a rejeicdo no tratamento 2 estdo representados na Figura 3 (a) fipronil,
(b) imidacloprido e (c) carbendazim, ndo demonstrando variancia significativa.
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Figura 3: Rejei¢des obtidas no tratamento 2 (a) fipronil, b) imidacloprido e c) carbendazim

Desta forma o teste ANOVA demonstra que ndo ha diferenca dos resultados entre as duas
pressdes na rejeicao do fipronil, imidacloprido e carbendazim, conforme exposto nos Quadros 3, 4 e 5.
A Figura 4 apresenta as rejeicdes obtidas para o tratamento 3 aos compostos (a) fipronil, (b)

imidacloprido e (c) carbendazim.

Quadro 3: Teste ANOVA para rejeicéo de fipronil

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39746,40 | 1 39746,40 | 230647,9 | 0,000004
Pressdo kPa | 0,18 1 0,18 1,0 0,413598
Erro 0,34 2 0,17
Quadro 4: Teste ANOVA para rejeicdo de imidacloprido

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39822,20 | 1 39822,20 | 982657,6 | 0,000001
Pressdo kPa | 0,12 1 0,12 2,9 0,228701
Erro 0,08 2 0,04
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Quadro 5: Teste ANOVA para rejeicdo de carbendazim

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39838,16 | 1 39838,16 | 720075,3 | 0,000001
Pressdo kPa | 0,12 1 0,12 2,2 0,280116
Erro 0,11 2 0,06
(@ (b)
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Figura 4: RejeicOes ao tratamento 3 para () fipronil, (b) imidacloprido e (c) carbendazim

Para as rejeicdes demonstradas na Figura 4 o teste ANOVA apresentou diferenca na remocéo
do imidacloprido (Quadro 7), enquanto manteve-se sem diferenca significativo para os demais
compostos (Quadro 6 e 8). Para a comprovacéo da variancia significativa entre as pressdes em relagéo
a rejeicdo do agrotoxico imidacloprido foi realizado o teste Tukey conforme apresentado na Tabela 2.

Quadro 6: Teste ANOVA para rejeigéo de fipronil

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39378,43 | 1 39378,43 | 338157,4 | 0,000003
Pressdo kPa | 0,72 1 0,72 6,2 0,130386
Erro 0,23 2 0,12
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Quadro 7: Teste ANOVA para rejeicdo de imidacloprido

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39844,15 | 1 39844,15 | 199220761 | 0,000000
Pressdo kPa | 0,00 1 0,00 25 0,038476
Erro 0,00 2 0,00
Tabela 2: Teste Tukey para analise da rejeicdo do imidacloprido
Pressao (kPa) Imidacloprido 1 2
mean
380 99,77000 falaiolel
580 99,84000 falalakad
Quadro 8 - Teste ANOVA para rejeicdo de carbendazim
Efeito SS DF | MS F P
Intercept 39858,13 | 1 39858,13 54976726 | 0,000000
Pressdo kPa | 0,01 1 0,01 10 0,087392
Erro 0,00 2 0,00

Santos (2013) avaliou a tratamento de efluente sintético com glifosato por Ol, e constatou que a
melhor remoc¢do da camada de glifosato na superficie da membrana foi devido ao aumento do fluxo
tangencial sobre esta, como consequéncia do aumento da pressdo, aonde o fluxo do permeado também
sofre aumento. A reducédo da concentragdo de glifosato na superficie da membrana ocasionou na redugédo
da concentracdo de glifosato no permeado e, consequentemente, a rejeicao deste sera mais elevada.

Através da avaliacdo da remocdo de glifosato em solucdo de glicina - dimetilfosfato por
nanofiltracdo, e o efeito da pressdo do sistema sobre a remocdo da substancia, é possivel observar que
arejeicdo de glifosato aumenta com o aumento da pressao, atribuindo ao fato de o transporte do solvente
ser superior ao transporte difusivo do soluto (Xie et al, 2010). De acordo com Ahmad et al. (2008), a
rejeicdo da atrazina e dimetoato, testada na pressdo de 600 e 1200 kPa, aumenta com 0 aumento da
pressdo. A NF90 produziu o melhor desempenho de retencdo para a pressao de operacdo e concentracdo
de alimentacdo testado, a aproximadamente 85% para o dimetoato e mais de 95% de retencdo para
atrazina.

Apesar da remocéo do fipronil ter apresentado diminuicao na rejei¢éo aos tratamentos 1 e 3, ndo
obteve-se diferenca significativa, dessa forma o estudo assemelha-se com os modelos apresentados.

3.3 Efeito da pressdo no pH do permeado
A Figura 5 representa a influéncia da pressdo em relacdo ao pH no tratamento 1 (a), tratamento
2 (b) e tratamento 3 (¢). Segundo a andlise estatistica (Quadros 9, 10 e 11) observa-se que ndo obteve-

se variancia significativa em nenhum dos tratamentos, mesmo no tratamento 2, aonde houve a maior
variacao.
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Figura 5: Relacéo da pressdo x pH, a) tratamento 1, b) tratamento 2 e c) tratamento 3

Quadro 9: Teste ANOVA do pH do tratamento 1

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 211,1209 | 1 211,1209 | 447,5745 | 0,002227
Pressdo kPa | 0,0025 1 0,0025 0,0053 0,948590
Erro 0,9434 2 0,4717

Quadro 10 - Teste ANOVA do pH do tratamento 2
Efeito SS DF | MS F P
Intercept 179,8281 | 1 179,8281 | 719,3124 | 0,001387
Pressdo kPa | 1,9881 1 1,9881 7,9524 0,106108
Erro 0,5000 2 0,2500

Quadro 11 - Teste ANOVA do pH do tratamento 3
Efeito SS DF | MS F P
Intercept 71,31803 | 1 71,31803 | 5392,667 | 0,000185
Pressdo kPa | 0,04623 |1 0,04623 | 3,495 0,202472
Erro 0,02645 | 2 0,01323
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Bueno (2013) avaliou a eficiéncia da remocao de agrotoxico por nanofiltracdo e OI, mais
especificamente carbamatos (metomil, carbofurano e carbaril) no tratamento de 4gua de abastecimento.
O autor utilizou pressdes de 500 e 2000 kPa, para as membranas de nanofiltracdo, e 1000 e 3000 kPa
para as membranas de Ol, ha temperatura de 25°C. Os valores de pH encontrados variaram de 6,66 a
6,73 para nanofiltracéo e de 6,47 a 6,70 para Ol.

Pinto, De Souza e Dezotti (2018) avaliaram o tratamento de aguas residuais da industria de
pesticidas para reso, o sistema continha reator anaerébico seguido de processo convencional de
separagdo por membrana. A operagdo obteve presséo de 200 kPa para microfiltracdo e 250 kPa para
ultrafiltracdo. Os valores de pH encontrados foram proximos da neutralidade sendo eles 6,9 e 7,8 ao
longo do tempo de operacédo, concordando com o presente estudo onde apresentou pouca variagéo entre
os valores obtidos no tempo de operacgéo de cada tratamento.

3.4 Efeito da pressdo na turbidez do permeado

A Figura 6 representa a influéncia da pressao em relagdo a turbidez nos tratamentos 1 (a), 2 (b)
e 3 (c). Observa-se que a menor pressdo obteve melhores resultados no tratamento 1 e 3, ja no tratamento
2 a maior pressdo apresentou maior remocao de turbidez. A turbidez da dgua do fluxo de alimentacao
chegou a 1000 NTU nos trés tratamentos, e o menor valor do fluxo do permeado é de 0,1 NTU no
tratamento 3. Através do teste ANOVA observou-se que ndo ha variancia significativa de pressdo em
relacdo ao pH do permeado em nenhum dos tratamentos (Quadros 12, 13 e 14).

(a) . (b)

.‘-‘.‘..
L]
NTU

Turbidez (INTU)
)

Pressao (kPa)

(c)

Turbidez (NTU)

Pressao (kPa)

Figura 6: Relacdo da pressdo x turbidez, (a) tratamento 1, (b) tratamento 2 e (c) tratamento 3
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Quadro 12: Teste ANOVA - turbidez do tratamento 1

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 3,222025 | 1 3,222025 | 1,607937 | 0,332417
Pressdo kPa | 1,890625 | 1 1,890625 | 0,943508 | 0,433839
Erro 4,007650 | 2 2,003825

Quadro 13: Teste ANOVA - turbidez do tratamento 2

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 8643,421 |1 8643,421 | 1,928157 | 0,299389
Pressdo kPa | 516,653 |1 516,653 | 0,115254 | 0,766575
Erro 8965,474 | 2 4482,737

Quadro 14: Teste

ANOVA - turbidez d

o tratamento 3

Efeito SS DF | MS F P
Intercept 0,390625 | 1 0,390625 | 2,777778 | 0,237507
Pressdo kPa | 0,180625 | 1 0,180625 | 1,284444 | 0,374645
Erro 0,281250 | 2 0,140625

Através da Figura 7 é possivel verificar a ilustracdo da clarificacdo das amostras de permeado
ao longo do tempo de operacdo, com coleta a cada 15 minutos.

Tratamento 1

Figura 7: llustracdo da clarificacdo das amostras de permeado ao longo do tempo de operagéo
Tratamento 1 (a) 380 e (b) 580 kPa; Tratamento 2 (a) 380 e (b) 580 kPa; Tratamento 3 (a) 380 e (b) 580 kPa
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Pinto, De Souza e Dezotti (2018) utilizaram como pré-tratamento, para a remocdo parcial da
turbidez, o processo de coagulacdo/floculacéo, aonde obtiveram a remocéo de 89,7% de turbidez (de 65
para 6,7 NTU). Apds, comparou 0s processos de separacdo por membrana para o tratamento final entre
Ol e micro/ultrafiltracdo. Ambos os tratamentos conseguiram resultados de 0,020 NTU sendo 99,97%
de remogéo. Da mesma forma, a turbidez em estudo obteve valores de 99% de remogéo do corante que
identifica o agrotdxico no tratamento 3 com pressdo de 380 kPa.

4. CONCLUSAO

A Ol é uma tecnologia eficiente na separacdo de agrotdxicos presentes em agua, sendo uma
alternativa para a utilizacdo em sistemas de tratamento de dgua e efluentes industriais.

A pressdao demonstrou efeito na rejeicdo somente ao tratamento 3, provavelmente por se tratar
de um efluente real. Com o aumento da pressdo, hd também aumento na rejei¢cdo dos agrotoxicos
estudados, apresentando altas taxas de remocdo para os trés agrotoxicos (fipronil, imidacloprido e
carbendazim) atingindo 99,78 % para pressdo 380 kPa e 99,86 % na presséo 580 kPa.

Sugere-se, para trabalhos futuros, novos experimentos, tais como: avaliacdo da reutiliza¢do do
rejeito; avaliar a rejeicdo variando a temperatura, pH, tempo de operacdo e concentracdo dos
agrotoxicos; comparar com outros meétodos de separacdo por membrana como 0 Ssistema de
nanofiltracdo, e avaliar e remocdo utilizando pré-tratamento com coagulacdo e flotacao.
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