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Resumo

A atrazina (ATZ)é um herbicida largamente utilizado no mundo, sendo encontrada associada aos seus produtos de degradagédo em &guas superficiais e
subterraneas. Pertence a classe das s-triazinas e, juntamente com os metabdlitos clorados deetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina (DIA), possui potencial
carcinogénico e toxicidade como disruptores enddcrinos. A limitagdo dos processos que empregam a coagulagao quimica na remogao de ATZ, a conhecida
capacidade do carvao ativado em remover microcontaminantes em agua e o risco que a ATZ e seus metabdlitos apresentam a satide motivaram o estudo da
filtragdo lenta com leito de areia e carvao ativado granular. Os resultados apontaram a eficiéncia do processo de filtragdo lenta com camada intermediaria de
carvao ativado granular na remogéao de ATZ e a limitagéo deste na remogéao dos metabdlitos DEA, DIA e deetilhidroxiatrazina (DEHA).
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Abstract

Atrazine (ATZ) is widely used as herbicide, commonly found in association to its degradation products in surface water and groundwater. It belongs to the class
of s-triazines and together with the chlorinated metabolites dieethylatrazine (DEA) and deisopropilatrazine (DIA) have carcinogenic potential and toxicity as
endocrine disruptors. The limitation of the processes employing chemical coagulation in the removal of atrazine, the known ability of activated carbon to remove
microcontaminants in water and the risk that atrazine and the potential toxicity to human health of its metabolits motivated the study of slow sand filtration bed
combined with granular activated carbon. The results showed the high efficiency of the slow filtration process with intermediate layer of granular activated carbon
in the removal of atrazine and its limitation on the removal of the metabolites DEA, DIA and diethylhidroxiatrazine (DEHA).

Keywords: atrazine; slow sand filtration; granular activated carbon; metabolites.

"“rodugéo reprodutivo humano, induzindo a reducdo na contagem de esperma-
tozoides (SWAN et al., 2003).
Atrazina Analises sistematicas de micropoluentestém mostrado a caracte-

ristica sazonal de varias espécies entre a ocorréncia e néo ocorréncia
A atrazina (ATZ) ¢ caracterizada pela sua abrangente aplicacio, no meio ambiente. Nos Estados Unidos e Europa tem sido encontra-
da ATZ em mananciais em concentracao variando de 2,9 a 89 pg.L"
(CEREJEIRA et al., 2003; MILTNER et al., 1989; UETA et al., 2001).

Segundo Graymore et al. (2001) a contaminacdo dos mananciais

alta persisténcia em diferentes ambientes aquaticos e capacidade de
produzir efeitos nos sistemas neuroendocrino e reprodutivo, além

de ser classificada como de potencial carcinogénico (BIRADAR e
pode atingir concentracdo para ATZ tao altas quanto 1.000 pg.L"!

RAYBURN, 1995; FRIEDMANN, 2002; GIBSON e KOIFMAN, 2008; ) .
apos as prlmelras Chuvas.

USEPA, 2009). Como disruptor endocrino, pode interferir na fe-
minilizacdo de anfibios em concentracdes proximas de 0,25 pg.L?,

segundo Hayes et al. (2006), e pode também influenciar o sistema

No meioambiente as trés principais vias de degradacao da ATZ
sao: dealquilacao biologica, hidrolise quimica e hidrolise biolo-

gica. A hidrolise da ligacdo carbono-cloro induz a formacao de
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hidroxiatrazina, entre eles a dietilhidroxiatrazina (DEHA) que é
um dos principais produtos de degradacdo no solo e na agua. De
acordo com Graymore et al. (2001), os metabolitos mais comuns
sao deetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA), DEHA, hidro-
xiatrazina (HA) e didealkilatrazina (DDA). ATZ é moderadamente
hidrofilica e seus metabolitos apresentam maior solubilidade po-
dendo indicar baixa remocédo pelo processo de adsor¢ao (ADAMS
e WATSON, 1996). Em dguas superficiais, as concentracdes dos
metabolitos clorados sdo geralmente menores que a ATZ (WHO,
2010). No Quadro 1 estdo apresentadas a estrutura quimica e a
solubilidade dos compostos estudados nesta pesquisa, ATZ, DEA,
DIA e DEHA.

Pesquisas tém apontado que os produtos cloradosde degradacao-
da ATZ, DEA, DIA e DDA causam efeito toxico no sistema neuroen-
docrino. Apesar dessas evidéncias existem escassos dados referentes
apresenca destes no meio ambiente e seus efeitos na satde (JIANG e
ADAMS, 2006; HAYES et al., 2006; OH et al., 2003).

No Brasil, a ATZ ¢ utilizada no controle de ervas daninhas e nas
culturasde milho, soja e cana-de-acticar. Apesar de poucos estudos
de monitoramento, a ATZ vem sendo encontrada em alguns ma-
nanciais (BORTOLUZZI et al., 2006; LAABS et al., 2002). A Portaria
n°® 2.914/2011 do Ministério da Satde estabelece para a ATZ valor
maximo permitido de 2 pg.L"' nido fazendo referéncia aos metabo-
litos (BRASIL, 2011).A legislacao europeia ¢ mais restritiva e o EC
Drinking Water Directive inclui um limite individual para agrotoxicos
de 0,1e 0,5 pg.L! para somatoria dos agrotoxicos presentes na amos-
tra. Devido a evidéncia da presenca da ATZ e seus metabdlitos em
mananciais a Organizacao Mundial de Satde (WHO, 2010) elaborou
um estudo com a intencdo de incluir os metabolitos DEA, DIA, dia-

minoclorotriazina (DACT) e DEHA em seu padrao de potabilidade.

Os processos de tratamento de agua como coagulacdo qui-
mica, filtracdo rapida e filtracdo lenta em areia podem reduzir a
concentracdo de agrotoxicos com baixa solubilidade, mas nem
sempre estes valores enquadram-se dentro dos padroes de pota-
bilidade (THUY et al., 2008). Foster et al. (1991) estudaram a re-
mocdo de ATZ pelos processos de coagulacao quimica e filtracao
lenta em agua do rio Tamisa na Inglaterra. Para concentracdo mé-
dia de ATZ na agua do rio igual a 0,3 pg.L"! os efluentes dos dois
tratamentos apresentaram concentracdo média de 0,22 pg.L!, ndo
atendendo o padrdo de potabilidade europeu que é de 0,1 pg.L".
Jiang e Adams (2006) estudaram, além da ATZ, a remocdo de si-
mazina (SIM), propazina (PROP) e os metabolitos DEA, DIA e
DDA, todos com concentracdo inicial de 3 pg.L!, nos processos de
coagulacao-floculacao-sedimentaciao com sais de aluminio e ferro
seguido de cloracao e encontraram que os compostos cloro-s-tria-
zinicos ndo foram removidos. Por outro lado autilizacdo de carvdo
ativado em po mostrou-se como tecnologia indicada para remocao

das cloro-s-triazinas com dosagens superiores a 10 mg.L™.

Filtrac&o lenta associada a carvao ativado granular

Apesar de sua simplicidade operacional, a filtracao lenta é um
processo apropriado para remocdo de matéria organica e inorganica
em suspensdo e organismos patogénicos, sendo o principal meca-
nismo de remocdo o processo bioldgico resultante da formacdo de
uma comunidade biologica ao redor dos graos do leito. Em 1980, no
Reino Unido, a filtracdo lenta era o unico processo utilizado em cerca
de 27,6% do total de agua tratada, e, além disso, em algumas regioes
da Inglaterra mais de 70% da 4gua tratada estava envolvida com a

filtracao lenta como processo secundario de tratamento (MBWETTE;

Quadro 1 — Estrutura quimica e solubilidade dos compostos atrazina, dietilatrazina, deisopropilatrazina e dietilhidroxiatrazina.

N
NH
Ri /
Composto Codigo Férmula
Atrazina ATZ C,H,,CIN,
Dietilatrazina DEA C.H,,CIN,
Deisopropilatrazina DIA C,H,CIN,
Dietilhidroxiatrazina DEHA CH,,ON,

C1

N
NH
\ R2

R1 R2 Solubilidade em agua (mg.L")
CH,CH, (CH,),CH 70

H (CH,),CH 340
CH.CH, H 650

(CH,),CH -

Adaptado de Abate e Masini (2005).
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GRAHAM, 1990). A filtracdo lenta tem sido utilizada para producdo
de agua potavel em comunidades rurais ha muitas décadas e em pa-
ises em desenvolvimento, tais como, Colombia, China e India. Em
paises desenvolvidos, Holanda, Inglaterra e Estados Unidos, tem sido
aplicada como tecnologia para reduzir contaminantes especificos
apos o tratamento convencional (PROSAB, 1999).

Embora a filtracdo lenta seja um processo capaz de melhorar a
qualidade fisica, quimica e bacteriolégica de uma agua, a sua utili-
zacdo, como na maioria dos processos de tratamento, € limitada pela
qualidade da dgua bruta afluente ao filtro e sua utilizacéo fica restrita
a aguas que apresentam valores de cor verdadeira, turbidez e teor
de solidos suspensos relativamente baixos (PROSAB, 1999). Outras
limitacoes da filtracéo lenta que podem ser apontadas sio: baixa re-
mocdo de minerais complexados, matéria organica (substancias hu-
micas) e micropoluentes (BAUER et al., 1996). Para a remocao de
alguns agrotoxicos, como mercoprop e 4-Cloro-2methyl-phenoxyacetic
acid (MCPA), a filtracdo lenta tem se mostrado efetiva, chegando
atingir a remocao de 100%, para concentracoes iniciais de 1,0 pg.L*
sendo que a mesma eficiéncia nao foi observada com relacio a ATZ
(FOSTER et al., 1991). Woudneh et al. (1996) estudaram a remocao
de ATZ em um sistema de pré-filtracdo de fluxo ascendente em pe-
dregulho com trés unidades seguidas de filtro lento de areia, utili-
zando agua do rio Tillingbourne, na Inglaterra. A ATZ foi adicionada
ao afluente dos pré-filtros em concentracao de 3,1 a 5,0 pg.L'por
33 dias, e o tempo de contato variou de 1,6 a 6 horas e a taxa de
filtracdo entre 1,7 a 3,8 m*>.m=.dia". Segundo os autores nao ocorreu
diminuicdo no contetdo da ATZ devido ao baixo coeficiente cinético
de degradacao e toxicidade aos microrganismos.

Uma revisao dos limites de agrotoxico no EC Drinking Water
Directive em 1980 conduziu os pesquisadores, na Europa, a buscarem
alternativas para adequacdo da agua aos novos padroes. Entre estas al-
ternativas estava a utilizacio de uma camada intermediaria de carvio
ativado granular nos filtros lentos de areia. Esta tecnologia foi deno-
minada de “carvao ativado granular (CAG) sanduiche” e consiste na
substituicio de uma camada intermedidria de areia por uma camada
de carvao ativado granular. A camada de areia sob a camada de CAG
minimizava o risco de aumento de microrganismos no efluente de leitos
de CAG somente (BAUER et al., 1996). O CAG tem sido responsavel
pela remocao de carbono organico dissolvido e microcontaminantes or-
ganicos, entre eles alguns agrotoxicos (PAGE et al., 1996; XIAOJIAN
etal., 1991; JIANG e ADAMS, 2006; NIGEL et al., 2006; VELTEN et al.,
2007; WHO, 2010).

Li et al. (2004) apresentaram a adsorcao em CAG como possibi-
lidade para remocéo de ATZ, mas consideraram que a presenca de
matéria organica pode resultar na reducao da eficiéncia de remocao.
No entanto, tem sido reportado que a atividade biologica contribui
para remocdo deste herbicida em CAG (WANG & ALBEN, 1998).
As caracteristicas da superficie do CAG fazem deste um meio mais

favoravel ao crescimento e formacao de biofilme, quando comparado

com o leito de areia. Esta vantagem tem ampliado o uso de CAG
tornando-o uma alternativa interessante pelo aumento de sua vida
util sem regeneracio.

Simpson (2008) denomina esta tecnologia de carvdao ativado
biologico e atribui ao biofilme formado a biodegradacio de matéria
organica dissolvida e de microcontaminantes, e a adsorcao a retencéo
desubstancias ndo biodegradaveis nos poros do CAG. A biodegra-
dacao da matéria adsorvida serve para regenerar biologicamente o
CAG e prolongar sua vida ttil (aproximadamente dois a cinco anos).
Ainda, segundo Simpson (2008),0 efluente produzido apresenta me-
nor contetdo organico. Poucos estudos tém reportado a remocdo de
ATZ e seus metabolitos em leitos de CAG e para prever a remoc¢ao
de microcontaminantes em leitos de CAG em aguas naturais Scharf
et al.(2010) sugerem a utilizacao de instalacéo piloto.

Considerando os problemas de saude publica que podem ser
causados pela presenca de ATZ e seus produtos de degradacdo em
aguas de abastecimento,,a proposta do trabalho foi o estudo,em ins-
talacéo piloto, do processo de filtracdo lenta em leito de areia e leito
intermediario de CAGna remocao de ATZ e seus produtos de degra-
dacao DEA, DIA e DEHA.

Material e métodos
Caracteristicas da instalacao piloto

A instalacéo piloto era do tipo filtracdo em multiplas etapas cons-
tituida de pré-filtro dinamico seguido de pré-filtro vertical ascendente
e unidades de filtracdo lenta de fluxo descendente, que foram ope-
rados com taxa constante igual a 4 m>m?.dia’. Neste trabalho serd
apresentada somente a eficiéncia dos filtros lentos, sendo considerada
como vazdo afluente a esses filtros o efluente do pré-filtro vertical as-
cendente. Uma unidade de filtracdo lenta era constituida de leito fil-
trante tnico de areia (FLA), e outra,de leito de areia associado a cama-
da intermediaria de carvao ativado granular (FLACAG). A instalacéo
foi alimentada com agua bruta do Corrego Feijao (SP). O esquema das
unidades de filtracéo lenta pode ser visualizado na Figura 1.

O leito filtrante do filtro de camada tinica de areia possuia espes-
sura de 0,70 m, tamanho efetivo de 0,25 mm, coeficiente de unifor-
midade de 2,0 e granulometria entre 0,08 e 1,00 mm. O filtro com
camada intermediaria de carvido ativado se caracterizou pela substi-
tuicdo de 30 cm de areia por uma camada intermediaria de CAG com
granulometria entre 0,30-0,85 mm, coeficiente de desuniformidade
<1,7 e tamanho efetivo entre 0,4 ¢ 0,45 mm e tempo de contato
de 1,8 horas. Sobre a camada de CAG existia uma camada de areia de
0,1 m. O carvao utilizado foi proveniente da casca de coco fabricado
por processo de ativaco fisica, com volume de microporos igual a
0,315 cm’.g"! e area superficial especifica de 567 m”.g".

Para avaliar a capacidade da filtracao lenta na remocao de ATZ e

metabolitos foram realizadas duas Carreiras de filtracio adicionando-se
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Figura 1 — Esquema da instalagao piloto.

ATZ a montante dos filtros lentos. Na primeira Carreira (Carreira 1) foi
avaliada a remocao de ATZ enquanto na segunda Carreira (Carreira 2)

foram também avaliados a remocao dos subprodutos DEA, DIA e DEHA.

Preparo da solugao de atrazina

Para adicdo de ATZ no sistema foi utilizada uma formulacéo co-

mercial com concentracdo medida em laboratério de 280 g.L ™.

Amostragem e parametros de controle

Os pontos de amostragem foram: afluente aos filtros lentos (agua
proveniente do pré-filtro vertical ascendente), filtro lento com cama-
da unica de areia (FLA) e filtro lento com camada intermediaria de
carvio ativado (FLACAG).

Os parametros utilizados para monitorar e medir a qualidade da
agua com relacdo ao conteudo organico foram: cor verdadeira (CV),
absorvancia-UV 254 nm, oxigénio consumido (OC) e carbono organico
dissolvido nao purgavel (CODNP). As amostras utilizadas para medida
de absorvancia e CODNP foram filtradas em membrana de 0,45 mm
ME-25 — SS. As amostras para medida de CV foram centrifugadas por
30 minutos a 3.500 rpm. A matéria particulada foi avaliada pela medida
de turbidez e os microrganismos foram avaliados pela medida de coli-
formes totais e Escherichia colipelo método do substrato definido, utili-
zando-se enzima Colilert Idexx. A metodologia para analises e exames
dos parametros mencionados esta descrita em Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, APHA (1998).

|dentificagao da atrazina e produtos de degradagao

Foram utilizados os reagentes analiticos, acetato de etila, hexa-

no e metanol, com grau de pureza HPLC (99,9%), da Mallinckrodt.

Os padroes de ATZ (grau de pureza de 98%), desetilatrazina (pure-
za de 95,5%), DIA (grau de pureza de 96,5%) e desetilhidroxiatrina
(grau de pureza de 97,5%) foram obtidos do Labor Dr. Ehrenstorfer,
Augsburg, Alemanha. As curvas analiticas foram tracadas pelo
método da adicao de padrao externo a partir de uma solucao es-
toque. Para quantificacdo de ATZ e metabdlitos nas amostras am-
bientais, foi realizada extracio em fase solida em cartucho LC-18
(octadecyl-500 mg/6 mL) da Supelco. Apés o condicionamento das
colunas, foram passados 500 mL de amostras através das colunas,
por meio de um sistema de manifold a vacuo, com vazdo de 8 a
10 mL.min"'. Apds passar as amostras, as colunas foram secas no
vacuo por 5 minutos e eluidas com volume de 5 mL de metanol, que

foi reduzido para 1,0 mL com gas nitrogénio para posterior injecéo.

Cromatografia

A determinacéo dos compostos foi realizada utilizando-se croma-
tografo liquido Shimadzu, modelo SPD-6A, equipado com detector
UV-Vis LC-9 A (HPLC-UV); Coluna C (Shim-pack). Todas as de-
terminacoes foram realizadas no comprimento de onda de 230 nm
(comprimento de onda de absor¢do da ATZ e dos subprodutos).
A quantificacdo da ATZ e dos subprodutos foi realizada com as se-
guintes condicdes operacionais: mistura de metanol/agua (70:30 v/v)

como eluente; fluxo de 1 mL.min"' com loop de 2 pL.

Resultados e Discussao

A Instalacao Piloto foi alimentada com agua bruta do manancial
Corrego do Feijao.As caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas, duran-
te o periodo das Carreiras de filtracéo, estdo apresentadas na Tabela 1.

Quando da realizacao da Carreira 1, o sistema ja havia funcionado
por 84 dias sem adicdo de ATZ. Esta condicdo permitiu avaliar a dina-
mica de um sistema de tratamento recebendo agua natural associado
a sazonalidade da presenca de agrotoxicos. A Carreira 1 teve duracéo
de 94 dias, com volume de agua tratada de 182 m’ com frequéncia de
amostragem variavel conforme Figura 2. A Carreira 2 foi iniciada apos

263 dias de operacdo continua do sistema de tratamento caracterizada

Tabela 1 - Caracteristicas da agua bruta durante as Carreiras de filtracao.

Valores apresentados

Caracteristicas da 4gua bruta (minimo-maximo)

Carreira 1 Carreira 2
Absorvancia 254 nm (cm) 0,038-0,092 0,067-0,23
CODNP (mg.L") 0,35-1,9 2,05-5,7
Cor verdadeira (uH) 30-78 64-125
Oxigénio consumido (mg.L") 0,95-3,4 2,4-2,1
Turbidez (uT) 7-24 22-181
Coliformes totais (NMP/100 mL) 1.541-6.867 7.940-36.540
Escherichia coli (NMP/100 mL) 100-520 100-2.180

CODNP: carbono organico dissolvido nao purgével.
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por periodo de chuvas, justificando, assim, o menor tempo de duracio
e o intervalo de frequéncia de coleta de amostras foi duas vezes por se-
mana. Entre as Carreiras 1 e 2 foi realizada uma Carreira intermediaria,
sem adicdo de ATZ com duracéo de 85 dias (dados néo apresentados).
Na Carreira 1, a ATZ foi adicionada no sétimo dia de operacdo e na
Carreira 2 no segundo dia. No encerramento das carreiras era realizada

a raspagem da camada superficial da areia.

Atrazina e metabdlitos

Na Carreira 1, a ATZ foi adicionada em concentracao variando
de 0,20 a 287 pg.L!, simulando a dinamica de variacdo no meio
ambiente. O FLA apresentou remocdo de ATZ de 78 a 99% quando
a concentracdo no afluente variou de 0,18 a 15pg.L! nos primeiros
33 dias de operacao. Esta remocao néo foi observada nos dias e na
Carreira subsequente. No decorrer da Carreira, a variacdo ficou entre
os limites de nenhuma remocao e 87%, nao apresentando valores
nominais inferiores a 2 pg.L! conforme estabelece a Portaria MS n°
2.914/2011 (BRASIL, 2011). Resultados semelhantes, de baixa remo-
cdo de ATZ na filtracdo lenta em leito de areia, foram encontrados por
Foster et al.(1991) e Woudneh et al.(1996).

No efluente do FLACAG, na Carreira 1, foi possivel observar
valores inferiores a 2 pg.L"' quando a concentracdo no afluente foi
inferior a 24 pg.L'!, até o 63° dia de operacao. Somente no final
da carreira, no 82° dia de operacdo, o valor para ATZ foi inferior a
2 pg.L'! para concentracdo no afluente igual a 219 pg.L". Resultados
semelhantes para remocéo de ATZ em leito de CAG foram encontra-
dos por Bauer et al. (1996). Os valores para ATZ, para as Carreiras 1
e 2, podem ser visualizados na Figura 2.

Na Carreira 2, além da ATZ, foram avaliados os subprodutos
DEA, DIA e DEHA. A concentracdo de ATZ adicionada ao afluente
variou de 57 a 101 pg.L'!, e as concentracoes dos subprodutos de-
tectadas no afluente foram resultado da presenca desses na solucao
de preparacao da ATZ. E interessante ressaltar que no inicio desta
Carreira o sistema ja havia funcionado por 178 dias. No efluente do
FLA ocorreu eficiéncia de remocéo de ATZ entre 35 a 89%, a partir
do 11° dia de operacdo, mas os valores nominais medidos foram su-
periores a 2 pg.L' ndo atendendo o padrao de potabilidade vigente
no Brasil. No FLACAG pode-se observar valores nominais medidos
sempre inferiores a 2 pug.L'!. O resultado, para remocéo de ATZ das
Carreira 1 e 2, indica que o processo de filtracio lenta associado a
camada intermediaria de CAG pode ser proposto como tecnologia de
remocio de ATZ para enquadramento ao padrao de potabilidade bra-
sileiro. Estes resultados concordam com os resultados apresentados
por Bauer et al. (1996) que estudou a remocao de quatro pesticidas,
entre eles a ATZ, em filtro tipo “sanduiche” por 430 dias.

A legislacao brasileira, Portaria MS n°® 2.914/2011 (BRASIL,
2011), nao faz referéncia a concentracéo dos produtos de degrada-

cdo da ATZ sendo que a discussao para estes serd feita considerando

o limite estabelecido pela legislacao europeia para concentracao de
agrotoxicos de 0,1 pg L' para valor individual e 0,5 pg.L'para a so-
matoria dos agrotoxicos na amostra.

A presenca do metabolito DEA foi detectada no afluente e efluen-
te dos filtros lentos em todas as amostras indicando a importancia do
monitoramento deste em sistemas de tratamento de agua. A remocdo
nos filtros nao foi significativa, sendo que 75% dos valores foram
superiores a 0,1 pg.L ' e ndo foi observado padrao de comportamento
que indicasse essa tecnologia para remocao do metabolito DEA. Os
dados estao apresentados na Figura 3.

O aparecimento dos metabolitos DIA e DEHA no afluente alternou en-
tre presenca e auséncia (limite de deteccao de 0,01 pg.L). Considerando
a mediana foi possivel verificar ligeiro aumento da concentracio no FLA.
A presenca destes no efluente dos filtros pode ser explicada pela baixa
eficiéncia de remocao e pela formacao destes como produtos de degra-

dacdo da ATZ. Nao foi observado comportamento distinto entre o FLA e
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Figura 2 — Atrazina (ug.L") para afluente e efluente do leito filtrante dnico
de areia e leito de areia associado a camada intermediaria de carvao
ativado granular — Carreiras 1 e 2.
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Figura 3 - Dietilatrazina (ug.L") para afluente e efluente do leito filtrante
Unico de areia e leito de areia associado a camada intermediaria de
carvao ativado granular — Carreira 2 (=6, duas coletas semanais).
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FLACAG para o DIA, considerando o 3° quartil com 75% valores superio-
res a 0,1 pg.L" e estes ndo se apresentaram como tecnologia aplicavel na
remocao deste. Os resultados podem ser visualizados na Figura 4.

Para 0 DEHA pode-se observar maior concentracio no afluente quan-
do comparado com o DIA e maior eficiéncia do FLACAG se considerar o
3° quartil com 75 dos valores (n=6) com concentracao inferiora 0,02 pg L
quando a concentracdo no afluente for inferior a 2,4 pg.L* (Figura 5).

Pode-se considerar a importancia de investigar a presenca desses
metabolitos em sistemas de abastecimento publico considerando a
frequéncia com que aparecem no afluente em concentracio supe-
rior a 0,1 pg.L'": DEA (em 100% das amostras) >DEHA e DIA (em
50% das amostras). Pode-se observar também baixa remocido, no
contetdo do DEA, DIA e DEHA para valores inferiores a 0,1 pg.L",
evidenciando a limitacdo do processo de filtracéo lenta em leito de
areia somente e associado a camada intermediaria de CAG. A baixa
capacidade de remocéo dos metabolitos pode estar associada a maior
solubilidade destes quando comparados com a da ATZ, obedecendo
a lei empirica denominada regra de Lundelius, que preconiza que
de modo geral, a extensdo da adsorcdo de um soluto € inversamente
proporcional a sua solubilidade no solvente do qual ocorre a adsor-
¢do. Resultados semelhantes foram encontrados por Adams e Watson
(1996) para DEA e DIA em ensaios de isotermas.

Considerando que as s-triazinas, ATZ, DEA, DIA sio conheci-
dos como disruptores endocrinos e que a somatoria das concentra-
coes destesforam superior a 2 pg.L', pode-se inferir que existe ris-
co a saude.Vale lembrar que para a comunidade europeia o limite ¢
0,5 pg.L! para somatoria de agrotoxicos na amostra. Na Portaria MS
n°®2.914/2011 (BRASIL, 2011) nio existe padrao de referéncia para es-
tes metabdlitos. A importancia do estudo desses metabdlitos pode ser
corroborada pela atual reavaliacéo e discussao pela EPA da insercao em
seu padrdo de potabilidade alguns metabdlitos da ATZ (USEPA, 2009;
WHO, 2010). O processo de filtracdo lenta com camada intermedi-
aria de CAG foi eficiente na remocao de ATZ para concentracdo no
afluente inferior a 147 pg.L"!, considerando o limite maximo permitido
de 2 pg.L'' no padrio de potabilidade brasileiro e, ndo foi observada
remocao dos metabolitos indicando que o processo nao foi eficiente na
remocao destes quando a concentracio afluente foi inferior a 2 pg.L'".

Para o controle de todo o processo de filtracdo lenta outros pa-
rametros foram monitorados, entre eles os apresentados na Tabela 1.
Dentre esses parametros serd apresentado o resultado do contetudo or-
ganico avaliado pela medida de absorvancia no comprimento de onda
de 254 nm. O FLACAG apresentou efluente mais estavel quando com-
parado com o FLA, concordando com Page et al. (1996). O resultado
pode ser visualizado na Figura 6. Esta medida serviu como indicacao
da interferencia da matéria organica no processo de remocdo da ATZ
em CAG. Na Carreira 2 ocorreu uma elevacdo consideravel na medida
da absorvancia e no foi observado comprometimento na remocao de
ATZ com producao de 4gua filtrada com valores inferiores a 2 pg.L*

para concentracdo no afluente inferior a 147 pg.L'!' e tempo total de
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Figura 4 — Deisopropilatrazina (ug.L") para afluente e efluente do leito
filtrante Gnico de areia e leito de areia associado a camada intermedidria
de carvdo ativado granular— Carreira 2 (n=6, duas coletas semanais).
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Figura 5 — Dietilhidroxiatrazina (ug.L") para afluente e efluente do leito
filtrante Unico de areia e leito de areia associado a camada intermediaria
de carvao ativado granular— Carreira 2 (n=6, duas coletas semanais).
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Figura 6 — Absorvancia 254 nm.cm™ para afluente e efluente do leito
filtrante anico de areia e leito de areia associado a camada intermediaria
de carvao ativado granular — Carreiras 1 e 2.
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operacdo do filtro foi de 284 dias. Resultados semelhantes para maté-
ria organica dissolvida e bifenilas policloradas foram encontrados por
Page et al.(1996) e Ghosh et al. (1999), respectivamente.

Conclusoes

Com o aumento das evidéncias dos potenciais efeitos da ATZ
e seus metabolitos clorados como disruptores endocrinos, o estu-
do da presenca e remocdo desses em processos de tratamento de
agua para abastecimento publico torna-se de grande importancia.
Considerando-se a tecnologia de filtracdo lenta associada a camada
intermediaria de CAG como tecnologia para remocao da ATZ e meta-

bolitos foi possivel verificar que:
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