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RESUMO

Os agrotoxicos, guando utilizados no meio ambiente, sofrem transformacoes
bidticas e abidticas, gerando subprodutos com toxicidade maior ou
semelhante ao agrotdxico de origem. No presente estudo foi investigada a
dinamica da presenca de atrazina e seus produtos de degradacdo clorados,
desisopropilatrazina e desetilhidroxiatrazina, na oxidagao com ozonio,
na filtracdo lenta em areia e na associacao dos dois processos em instalagdo
piloto. Foram estudadas as doses de ozénio de 09, 16 e 28 mgl' para
concentragdo de atrazina no afluente, variando de 30 a 79 ug. Para dose de
ozonio de 28 mg.L', a concentragdo de atrazina foi inferior a 2 ug.L; no entanto,
ocorreu formagdo de subprodutos em concentragao superior a 3 ugl’
Na filtracao lenta, ndo ocorreu reducao da concentracdo de atrazina. Quando
precedida da ozonizacao, para dose de 16 mg.L! a concentracdo de atrazina
foi inferior a 2 ugl' e atendeu ao valor maximo permitido pela Portaria MS
2914/2011; entretanto, a concentragdo de subprodutos foi superior a 18 ugL’.
Para dose de 28 mg.l, o valor de atrasina no efluente filtrado foi inferior a
Ol gL', porém a somatéria dos subprodutos clorados foi igual a 37 pgl’,
ocorrendo comprometimento sanitdrio do efluente filtrado. A avaliacdo da
remocdo da atrazina em processos que Utilizam a ozonizacao deve sempre
estar associada ao monitoramento dos subprodutos clorados, principalmente
o desetilatrazina, considerando que ocorre formacao desses em concentracao
superior a da atrazina, produzindo dgua para abastecimento com elevado
risco sanitario, e esses nao constam da Portaria MS 2.914/2011.
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ABSTRACT

Pesticides suffer biotic and abiotic transformations when used in
the environment, generating byproducts with toxicity greater than
or similar to the original pesticide. In this study the dynamics of the
presence of atrazine and its degradation products and chlorinated
deisopropylatrazine and  deethylhidroxiatrazine  oxidation  with
ozone, in the slow filtration and the association of the two processes
in pilot plant were investigated. Ozone dose of 09, 16 and 2.8 mg.L'
were studied for atrazine in the influent concentration ranging 30 a
79 ugl' For ozone dose of 28 mgl' atrazine concentration was
less than 2 pgl'; however, formation of byproducts occurred at a
concentration greater than 3 pg.L' In slow sand filtration only, there
was no reduction in the concentration of atrazine. When preceded by
ozonation, dose of 16 mg.L" the concentration of atrazine was less
than 2 pgl' and met the maximum value allowed by the Portaria
2.914/2011; however, the concentration of byproducts was over 18 ug.L".
For ozone dose of 2.8 mg.L", atrazine value in the filtered effluent was
less than O1 ug.L", but the sum of chlorinated byproducts was equal to
37 ug.l. The assessment of the removal of atrazine in processes using
ozonation should always be associated with the monitoring of chlorinated
byproducts,especially deethylatrazine considering that:thereis formation
of those in higher concentration of atrazine producing water supply with

a high health risk and those not included in Portaria MS 2,914/2011.
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INTRODUCAO

A atrazina (ATZ) é um herbicida da classe clorotriazina de uso extensivo
no mundo, encontrada no meio ambiente especialmente em bacia hidro-
grafica com desenvolvimento acentuado da cultura de cana-de-agucar e em
sistemas de abastecimento de agua. No meio ambiente, a ATZ estd sujeitaa
processos de degradagio bidticos e abidticos tais como fotélise, hidrolise e
biodegradagio, incluindo a desalquilagio, descloragdo e clivagem do anel.

Os subprodutos da ATZ mais encontrados no meio ambiente sao:
desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA), didealquilatrazina
(DDA), desetilhidroxiatrazina (DEHA) e hidroxiatrazina (HA), sendo
o primeiro o mais encontrado em mananciais superficiais e subterra-
neos (LOSS & NIESSNER, 1999).

Em razio de suas caracteristicas recalcitrantes, a ATZ tende a dis-
sipar-se no meio ambiente e foi encontrada em mananciais em con-
centragdes de até 90 pg.L*. Seus subprodutos organoclorados, DEA e
DIA, foram encontrados em concentragdes de 2,76 e 0,48 pg.L, respec-
tivamente. Para 0o DEHA, foram encontrados valores de até 0,97 ug.L™!
(BOTTONTI et al., 2013; DORES et al., 2008; GRAYMORE; STAGNITTI;
ALLINSON, 2001; JIANG et al., 2006; VERSTRAETEN et al., 2002).

No Brasil, a ATZ é aplicada no controle de ervas daninhas e é regis-
trada para culturas de algodao, cana-de-agticar, milho, café, cacau,
banana, abacaxi, soja, seringueira e sisal, tendo sido verificada con-
centragdo de 9,33 ug.L"! em mananciais superficiais (MOREIRA et al.,
2012). A presenca do DEA ja foi comprovada, também, em concentra-
¢do de 0,69 ug.L' (DORES et al., 2008).

As estruturas quimicas das s-triazinas, da ATZ e dos produtos de
degradagao DEA, DIA e DEHA sdo mostradas na Tabela 1, conside-
rando as posigdes dos radicais R, R, e R, de cada composto.

A ATZ e seus subprodutos clorados apresentam o mesmo perfil
toxicolégico e modo de agdo no sistema neuroenddcrino e no repro-
dutivo (FRIEDMANN, 2002; GIBSON & KOIFMAN, 2008; MNIF
et al., 2011, WHO, 2010). Segundo Hayes et al. (2010), a ATZ, como
disruptor enddcrino, pode interferir na feminizagdo de anfibios em
concentragdes proximas a 0,25 ug.L"'. J& Suzawa e Ingraham (2008)
verificaram alteracio hormonal em células de mamiferos.

Enquanto o nivel maximo de contaminag¢do para ATZ tem sido
estabelecido nos padroes de potabilidade, seus produtos de degradagao
ainda ndo estao incluidos em alguns deles. Na Portaria 2.914/2011 do
Ministério da Satde (BRASIL, 2011), o valor maximo permitido para
ATZ é de 2 pg.L'' e ndo existe limite estabelecido para os subprodu-
tos. No Canada, foi estabelecido o valor de 5 ug.L"! para ATZ esubpro-
dutos. A European Comunity Drinking Water Directive (EUROPEAN
COMMISSION, 1998) estabeleceu limite individual para agrotéxicos
de 0,1 pug.L! e para o somatorio de agrotdxicos, incluindo os subpro-
dutos, o limite de 0,5 pg.L"! em aguas de abastecimento.

Quanto aos processos de tratamento de dgua para abastecimento

publico, a coagulagio, filtragdo rapida e cloragdo néo sdo eficientes na
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remocdo de ATZ e seus subprodutos. Existem referéncias da ATZ em
concentragao superior a 2 pg.L* e dos subprodutos DEA e DIA em con-
centragdo superior a 0,5 ug.L" (JIANG et al., 2006; SINCLAIR et al.,
2010). Segundo WHO (2010), as tecnologias que podem ser efetivas
na remogao de ATZ incluem carvao ativado, membranas, ozonizagao,
oxida¢io avangada, biofiltragdo ou a associa¢do desses.

A filtragdo lenta tem se apresentado como tecnologia eficiente
para remogao de bactérias e virus, microcistinas, alguns agrotoxicos e
farmacos (BAUER et al., 2011; BOURNE et al., 2006; HO et al., 2006;
WOUDNEH; LLOYD; STEVENSON, 1996; BENNER et al., 2013).
Pesquisadores relataram remogao de ATZ na filtragdo lenta entre 24 e
52% para concentragao no afluente, variando entre 0,33 e 200 pg.L'l,
com formagao de DEA e DEHA na gua filtrada (FOSTER; RACHWAL;
WHITE, 1991; VARGHA et al., 2005). A eficiéncia da filtra¢do lenta
em remover microcontaminantes organicos pode ser aumentada com
o uso da pré-ozonizagio (biofiltragio) (SIDDIQUL; AMY; MURPHY,
1997; DONG et al., 2015).

A oxidagao da ATZ pelo 0z6nio é decorrente de reagdes paralelas, que
variam em fungéo da qualidade da 4gua bruta e das condigoes de ozoni-
zagdo. Kearney et al. (1988) identificaram 10 subprodutos da ozonizagio
da ATZ em 4gua destilada com concentragdo de 100 mg.L"! para tempo

de contato de 120 min. Os primeiros subprodutos formados foram DEA

Tabela 1 - Estrutura quimica dos compostos.

R1

HN N NH

/

R2

AN

R3

Composto Férmula R1 R2 R3

Atrazina (ATZ)
2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina

CH.CIN, | CI [CH(CH), | CHCH,

Desetilatrazina (DEA)
2-cloro-4-amino-6-etilamino-
1,3,5-triazina

CH,CN, | C H CH (CH)),

Desisopropilatrazina (DIA)
2-cloro-4-etilamino-6-amino-
1,3,5-triazina

CHCIN, | CI | CHCH, H

Desetilidroxiatrazina (DEHA)
2-hidroxi-4-amino-6-
isopropilamino-s-triazina

CHON, |OH | H | CH(CH),
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e DIA, com maior formagdo do DEA. Os autores observaram também
que, para os valores de pH 6,5 € 8,0, ndo foi observada nenhuma diferenca
na degradacgdo de ATZ, mas houve diferenca nos tipos de subprodutos
formados. Lambert, Graham e Crikk (1996) verificaram, para dose de
ozo6nio consumida de 1,0, 2,0 e 3,1 mg.L?, que a remogao de ATZ foi de
35, 48 e 70%, respectivamente (para concentragao inicial de 2 pg.L™).

Broséus et al. (2009) estudaram remogdo do DEA (concentragdo
afluente de 0,057 ug.L") e do DIA (concentragio afluente de 0,23 pg.L?)
com dosagem de ozo6nio de 2,0 mg.L’!, e encontraram remogio de 87%
para o0 DIA e nenhuma remogao para o DEA na ozonizagao de agua fil-
trada de sistema de abastecimento de 4gua de Quebec, Canada.

O que se pdde observar nos trabalhos citados é que a 0zonizagao pode
reduzir a concentracio de ATZ e, concomitante, ocorre a formagio de sub-
produtos, podendo o DEA aparecer em concentragio superior a da ATZ
com toxicidade semelhante a essa, sendo necessario tratamento subsequente
por filtragdo bioldgica ou adsor¢do (TEPUS; PETRINIC; SIMONIC, 2011).

Verstraeten et al. (2002) estudaram a remocéo da ATZ, DEA, DIA e
DEHA no sistema de tratamento de 4gua de Lincoln (Nebraska, EUA),
que inclufa filtragdo em margem, ozonizagao (dosagem de 1,5 mg.L" e tempo
de contato de 5,37 min.) e filtragao em areia e p6s-cloragdo. A remogéo de
ATZ variou de 35 a 62%, quando, no afluente, a concentragéo variou de
0,77 a 11,6 pg.L'. DEA e DIA apareceram como subprodutos da ozoni-
zagdo, com aumento de suas concentragdes em 8 e 3%, respectivamente.

A ocorréncia de agrotéxicos e de seus produtos de degradagido em
mananciais e sistemas de tratamento de dgua para abastecimento tem
sido constatada, e existem poucos estudos considerando a toxicidade do
produto principal e dos produtos de degradagdo. Nao obstante, o princi-
pio da precaugdo requer a minimizagao da presenga desses contaminantes
quimicos em dguas para abastecimento publico. Diante da constatagio da
presenca de ATZ e subprodutos em mananciais superficiais; dos escassos
dados sobre remogdo de ATZ e subprodutos no processo de filtragdo lenta;
da relativa remogao de ATZ e de subprodutos pela ozonizagio; da forma-
¢do de subprodutos apds a ozonizagio; da similaridade de toxicidade dos
subprodutos clorados; e da perspectiva de inclusdo dos subprodutos da
ATZ em legislagtes futuras, o presente trabalho teve como objetivo discu-
tir o efeito da dose de 0z6nio na formagio e remogiao da ATZ, DEA, DIA
e DEHA, a eficiéncia da filtragao lenta na remogao de ATZ, DEA, DIA e
DEHA, e a capacidade da associagio da ozonizagéo e filtragio lenta (bio-
filtragdo) na remogio de ATZ, DEA, DIA e DEHA.

MATERIAIS E METODOS

Descricdo da instalacdo piloto
O trabalho experimental foi realizado em uma instalagéo piloto consti-
tuida de unidade de ozonizagéo seguida de filtragdo lenta para vazao de

1,7 Lmin™. O sistema de ozonizagéo era constituido de uma unidade
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geradora de ozonio e de coluna de ozonizagdo. A dgua bruta recalcada
seguia para a coluna de ozonizagio e, posteriormente, para a unidade
de filtragdo lenta (ver esquema da Figura 1). A instalagdo piloto foi ali-
mentada por recalque com agua bruta proveniente de manancial super-
ficial. Fazia parte também da instalagéo piloto o pré-tratamento da agua

bruta, constituido de pré-filtro dindmico e pré-filtro vertical ascendente.

Preparo e adicao de atrazina

A solugdo de ATZ foi preparada a partir de uma formulagao comercial
com concentragdo (medida em laboratdrio) de 280 g.L. A solugao foi
preparada em recipiente com volume de 50 L abastecido com dgua pro-
veniente de uma unidade de pré-filtracio que fazia parte da instalacao
piloto e que era mantida em agitacdo por meio de dispositivo meca-

nico. A adigdo de ATZ era feita @ montante da coluna de ozonizagao.

Ozonizacao

A unidade geradora de ozdnio tinha capacidade de produgio de oz6nio
de 2 g.h’. A coluna de ozonizagao foi confeccionada em acrilico com
diametro de 100 mm, altura total de 4,5 m e altura de lamina d’agua
de 4,0 m. A aplicagdo do 0z6nio era em contracorrente, com tempo de
contato médio de detengdo de 12 min. A parcela da dosagem de 0z6-
nio consumida foi determinada pela diferenca entre a concentragao
de ozonio aplicada na fase gasosa e a soma da fase liquida com a de
off-gas. Foram estudadas trés condi¢des de ozonizagdo para dosagem
de 0,9, 1,6 € 2,8 mg.L'". A medida de ozdnio na fase gasosa foi reali-
zada por meio de um equipamento de UV (Afx®Instrumentation-In
USA Incorporated - modelo HIS) e a medida de ozonio residual na
fase liquida pelo método amperométrico (Dulcometer®Prominet —
modelo OZS 05K2) e off-gas pelo método iodométrico (I0A, 1987).

Filtracao

A unidade de filtracao lenta operou com taxa de 4 m*/m?dia e vazdo de
1,4 L.min. As caracteristicas do meio filtrante de areia eram: espessura
de 0,70 m; tamanho efetivo de 0,25 mm; coeficiente de desuniformi-

dade de 2,0 e grdos com tamanho entre 0,08 e 1,00 mm.

Gas ozonio
(off gas)

Efluente das unidades
de préfiltracao

Efluente
filtrado

Efluente
ozonizado

--»Coluna ozonizagao

Solucado Atrazina

Filtro lento de areia Ozonizador

Figura1- Esquema da instalagao piloto.
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Amostragem e parametros de controle

Os pontos de amostragem foram: afluente da coluna de ozonizagao e
efluente da coluna de ozonizagio e do filtro lento de areia. Para cada
dosagem de ozdnio foram realizadas trés coletas, com intervalo de
cinco dias, para os pontos afluente e efluente a coluna de ozoniza¢io
(afluente ao filtro lento) e efluente do filtro lento.

Os pardmetros utilizados para monitorar e medir a qualidade da
agua foram: cor verdadeira, absorvancia-UV 254 nm, carbono orga-
nico dissolvido ndo purgével, oxigénio consumido, turbidez, colifor-
mes totais e Escherichia coli. Para os outros pontos de amostragem,
somente serdo apresentados os parametros ATZ e seus metabolitos.
A metodologia para andlises e exames dos pardmetros mencionados
esta descrita em Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012).

Identificacao e quantificacao

da atrazina e subprodutos

Os analitos ATZ, DEA, DIA e a DEHA foram obtidos pelo Dr. Ehrenstorfer,
em Augsburgo, Alemanha. A partir da solugao estoque, foram prepa-
radas as solugdes para obtengdo das curvas analiticas para os analitos
pelo método da adigdo de padréo externo.

Para quantificacdo de ATZ e subprodutos nas amostras ambientais,
foi realizada extragdo em fase solida. Foi utilizado cartucho LC-18 (octa-
decyl-500mg/6mL) da Supelco. Apds o condicionamento das colunas,
era passado 500 mL de amostras através dos cartuchos, utilizando-se um
sistema de manifold a vacuo com vazdo de 8 a 10 mL.min'. Em seguida,
as colunas foram secas no vacuo por 5 min. Posteriormente, a eluigao dos
analitos foi feita com um volume de 5 mL de metanol, que era reduzido
para 1 mL com gés nitrogénio, para posterior inje¢ao em cromatografo.

A determinagio dos compostos foi realizada utilizando Cromatdgrafo
Liquido (Shimadzu modelo SPD-6 A), equipado com detector UV-Vis
LC-9 A (HPLC-UV); Coluna C, (Shim-pack). Todas as determinagdes
foram realizadas com detec¢do no comprimento de onda de 230 nm
(comprimento de onda de absor¢ao da ATZ e dos subprodutos). A ela-
boragéo das curvas para quantificacdo da ATZ e dos subprodutos foi

realizada pelo método de padronizagio externa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A instalacdo piloto foi alimentada com agua bruta de manancial super-
ficial que, ap6s passar por pré-tratamento, era direcionada para a coluna
de ozonizagdo e filtro lento. O presente trabalho tratou somente da efi-
ciéncia do sistema na ozonizagdo e filtrago lenta. O filtro lento j& havia
operado por 437 dias com volume total de 4gua tratada de 758,7 m?,
com adi¢do de ATZ a montante da coluna de ozoniza¢io. Essa condi-
¢d0 permite avaliar a capacidade do filtro lento de remover os contami-

nantes ao longo do tempo. Apos essa etapa, a carreira de filtragdo teve
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duragdo de 72 dias, dividida em dois periodos. Assim, a operagdo durou,
no total, 509 dias, obtendo um volume de dgua tratado de 758,7 m®.

Para avaliar a capacidade na remogao de ATZ e subprodutos, o fil-
tro lento funcionou sem a pré-ozonizagao até o 29° dia. A pré-ozoni-
zagdo foi inserida no 30°dia de operagdo. Foram coletadas amostras a
montante da coluna de ozonizac¢io (afluente a coluna de ozonizacio)
e 4 jusante da coluna de ozonizagdo nos dois periodos da carreira de
filtragdo. As caracteristicas do afluente encontram-se na Tabela 2.

Os produtos de degradagao que aparecem no afluente estavam
presentes na solugdo de preparo da ATZ. Kearney et al. (1988) s
verificaram a estabilidade de ATZ no preparo da solugdo em pH
superior a 8. O processo de ozonizagao foi avaliado com coleta das
amostras a montante e a jusante da coluna de ozonizagéo, sendo
possivel verificar a capacidade do ozdénio em oxidar a ATZ, DEA,
DIA e DEHA.

Ozonizacao
A remogao de ATZ e dos subprodutos DEA, DIA e DEHA pela ozo-
nizagao foi avaliada para dosagens de 0,9, 1,6 e 2,8 mg.L"!, para tempo
de contato de 12 min na coluna de ozonizagao. O decréscimo na con-
centragdo de ATZ ocorreu com aumento da dose de ozo6nio aplicada.
Para dose de ozonio aplicada entre 0,9 e 1,6 mg.L?, com concentra-
¢do de ATZ no afluente entre 29,5 e 86,2 ug.L?, os valores de ATZ no
efluente ozonizado foram superiores a 2 ug.L", e a remogdo variou entre
64 e 95%. Para dose de ozonio aplicada de 2,8 mg.L", com concentra-
¢d0 no afluente entre 78,9 e 110,2 ug.L?, a concentragdo maxima de
ATZ no efluente final foi 1 ug.L?, com remogado de 99%, enquadrando-
-se na Portaria MS 2.914/2011. Os valores medidos para ATZ podem
ser visualizados no Grifico 1. Os valores de remogao foram superiores
aos apresentados por Lambert, Graham e Crikk (1996), Ormad et al.
(2008) e Verstraeten et al. (2002).

Segundo Jiang e Adams (2006), a ATZ pode ser facilmente oxi-

dada em pH 6,0 por via molecular para dosagens de ozonio entre 3,0 e

Tabela 2 - Caracteristicas do afluente.

Valores

Valores G Valores
Caracteristicas da (min.-max.) ) ) (min.-max.)
. Afluente a
agua afluente Afluente ao . Afluente ao
filtro lento® e filtro lento®
0zonizagao
Absorvancia 006-010 | 008-100 | 0030-0056
254 nm (cm")
Cor verdadeira (UH) 26-59 20-59 14-43
Turbidez (UT) 7-18 72-18 6-1
Eschericia coli
(NMP/100 ML) 26 - 206 816 - 1986 Ausente
pH 66-86 66-80 6,7-74

O Afluente ao filtro lento no periodo sem pré-ozonizagao; @: afluente ozonizado ao
filtro lento.
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5,0 mg.L. No presente trabalho, o pH variou entre 6,8 e 7,4, o que
indica que a degradagdo da ATZ pode ter ocorrido pela via molecular.

Na Tabela 2, é possivel também observar a influéncia da ozoniza-
¢80 no decaimento da absorvéncia (maxima de 32%), cor verdadeira
(méxima de 43%), turbidez (maxima de 14%) e Escherichia coli (ausén-
cia para todas as doses de ozdnio de 0,9, 1,6 € 2,8 mg.L'").

Os resultados da ozonizagdo para os subprodutos da ATZ estdo
apresentados nas Figuras 3A para o DEA, 3B para o DIA, 3C para o
DEHA e 3D para somatdria dos subprodutos. A concentragao de ATZ
no afluente variou de 30 a 86 1g.L . Para todas as doses de 0zonio ocor-
reu aumento na concentragio de todos os subprodutos.

A eficiéncia de remogdo da ATZ para dose de 0,9 mg.L" foi de 64 a
82%, para dose de 1,6 mg.L"* foi de 84 a 95%, e para dose de 2,8 mg.L"
foi de 99%. As eficiéncias encontradas sdo superiores as encontradas
por Lambert, Graham e Crikk (1996), para concentragdo de ozonio
de 1,2 e 3,1 mg.L", explicadas pela diferenca na concentragio inicial
que foi de 2 pg.L.

O principal subproduto formado foi 0 DEA, com decréscimo em
sua formagdo com o aumento da dose de ozdnio, em concentragdo
superior a da ATZ quando a dose de ozdnio foi superior a 1,6 mg.L"!
(Grafico 2A). O DIA apresentou o mesmo comportamento do DEA
com relagdo a dose de 0zonio, mas com valores inferiores a 1,0 ug.L™*
(Grafico 2B). O DEHA apresentou comportamento diverso dos sub-
produtos clorados com aumento na concentragdo quando ocorreu
aumento da dose de ozdnio (Gréfico 2C).

As condi¢bes para os maiores valores na concentrag¢ao dos subpro-
dutos foram: para o DEA o valor foi 15,97 pug.L " para dose de oz6nio de
0,9 mg.L" e auséncia no afluente; para o DIA, o valor foi 1,98 lig.L* para
dose de ozonio de 0,9 mg.L ! e concentragdo no afluente de 0,02 ug.L;
para o DEHA o valor foi 2,01 pg.L" para dose de ozénio de 1,6 mg.L"

e concentrag¢do no afluente de 0,109 ug.L!. Para o DIA, os resultados
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Grafico 1 - Valores de Atrazina (ug.L") para o afluente e efluente da
coluna de ozonizacao (Tc =12 min e pH entre 6,6 e 8,0).
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encontrados no presente trabalho diferem de Broséus et al. (2009),
que verificaram remogdo de 87% na ozonizagao de dgua filtrada do
sistema de abastecimento de agua de Quebec, Canada.

Para a dosagem de ozdnio de 2,8 mg.L", condi¢do que apresentou
concentragdo de ATZ de 0,78 ug.L" e atende a Portaria MS 2.914/2011,
a concentragdo do DEA foi de 1,69 ug.L"!, do DIA foi de 0,25 ug.L"' e do
DEHA foi de 2,01 ug.L". Os valores apresentados pelo DEA e DEHA
foram superiores ao da ATZ. A somatdria dos subprodutos apresen-
tou valor de 3,94 nug.L'. A somatdria das concentragdes de ATZ, DEA,
DIA e DEHA resultou em 4,69 ug.L™. A somatoria das concentragoes
de ATZ, DEA e DIA foi de 2,69 ug.L", comprometendo a qualidade
sanitaria do efluente ozonizado, uma vez que os subprodutos clorados
possuem efeito toxico semelhante ao da ATZ.

Esse resultado mostra que o monitoramento da ATZ nos processos
que incluem a ozonizagio precisa levar em consideragdo os produtos
de degradacdo. Existe imperiosa necessidade e urgéncia do enqua-
dramento dos subprodutos clorados da ATZ, principalmente o DEA,
nas revisdes futuras do Padrao de Potabilidade do pais, Portaria MS
2.914/2011 (BRASIL, 2011).

Filtracao lenta e biofiltracao

Para avaliar a capacidade de remogdo de ATZ e subprodutos, a filtra-
¢do lenta foi operada até o 29° dia sem a pré-ozonizagao, que foi inse-
rida ao 30°dia. Os produtos de degradagdo que aparecem no afluente
estavam presentes na solugdo de preparo da ATZ.

Para o periodo sem a pré-oxidagao, observou-se remogao de 0,7%
para ATZ, 7% para o DEHA, 36% para o DEA e 87% para o DIA.
Foi observada maior biodegradabilidade para o DIA. No Gréfico 3,
sdo apresentados os dados do afluente (A) e do efluente do filtro lento
de areia (FL) para as amostras coletadas nos dias 19, 22, 26 e 29 do
periodo sem oxidagao.

Na biofiltragao, processo de oxidagio seguido de filtragao bioldgica,
a condi¢do que proporcionou concentragao de ATZ inferior a 2 ug.L' no
efluente filtrado foi a dosagem de ozonio de 1,6 mg.L", valor esse que atende
a Portaria MS 2.914/2011 com relagdo a ATZ (Grafico 4). No entanto,
para os subprodutos DEA, DIA e DEHA, o que se observou no efluente
filtrado foi: para o DEA, a concentragdo foi de 18,79 ug.L"! - quando no
afluente ozonizado, a concentragio foi de 7,81 pg.L", sugerindo que ocor-
reu biodegradagdo da ATZ, formando o DEA; para o DIA, a concentragao
foi de 0,59 ug.L'' - quando no afluente ozonizado, a concentragio foi de
0,46 ug.L, sugerindo também a biodegradagio da ATZ, formando o DIA;
para 0 DEHA, a concentragio foi de 0,674 pug.L"! — quando no afluente
ozonizado a concentragio foi de 1,44 ug.L", sugerindo que ocorreu bio-
degradagio do DEHA, comportamento semelhante ao da ATZ. A ozoni-
zagdo, como barreira sanitdria na remogao de ATZ, produziu efluente com
risco sanitdrio aumentado devido a formagdo dos subprodutos clorados,

principalmente o DEA, que apresentam toxicidade semelhante a da ATZ.
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Grafico 3 - Valores maximos, médios e minimo de ATZ, DEA, DIA e
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Remocdo de ATZ, DIA, DEA e DIA por ozonizacao e filtracdo lenta

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com o aumento das evidéncias dos potenciais efeitos da ATZ e seus
subprodutos clorados como disruptores enddcrinos, o estudo da pre-
senca e remogao destes em processos de tratamento de dgua para abas-
tecimento publico torna-se de grande importancia do ponto de vista
sanitario. Considerando a filtragdo lenta precedida de ozonizagdao como
tecnologia para remogado da ATZ e subprodutos, foi verificado que:

« afiltragdo lenta nao foi efetiva para remover ATZ (remogdes infe-
riores a 0,7%) — no entanto, foi observada remogéao de 7% para o
DEHA, 36% para o DEA e 87% para o DIA, para valores indivi-
duais dos subprodutos no afluente inferiores a 0,3 pg.L'";

o 0 decréscimo na concentragdo de ATZ no processo de ozonizagao
foi dependente da dose de ozdnio aplicada. Para dose de ozonio
aplicada de 2,8 mg.L foi produzido efluente com concentragao infe-
rior a2 ug.L*, valor maximo permitido na Portaria MS 2.914/2011,
tendo como efeito adverso a formagdo de DEA, DIA e DEHA;

« somente os subprodutos clorados DIA e DEA apresentaram sus-
ceptibilidade a oxidagdo por oz6énio com aumento na dose de
ozdnio. Para dose de ozdnio superior a 1,6 mg.L*, o DEA apre-
sentou concentrag¢do superior 3 da ATZ, aumentando o risco no
efluente. Para 0 DEHA, ocorreu aumento de sua concentragdo com

o aumento da dosagem de 0zo6nio;

o paradose de ozonio de 2,8 mg.L'!, ATZ, DEA, DIA e DEHA apre-
sentaram concentragio individual no efluente inferior a 2 ug.L! -
porém, a somatoria resultou em 3,94 ug.Lt, valor que compromete
a qualidade sanitaria do efluente;

o o principal subproduto formado na oxida¢do da ATZ foi o DEA,
com valores superiores aos da ATZ, comprometendo o efluente
ozonizado devido a similaridade de toxicidade entre este e a ATZ,
aumentando o risco sanitario;

« apré-ozonizagio, considerada como barreira sanitdria, contribuiu
para adequagao da filtragdo lenta na remogao de ATZ, para dosagem
de ozonio de 1,6 mg.L! - entretanto, para essa condigio, ocorreu

aumento consideravel da concentragdo dos subprodutos.

Os resultados do trabalho indicaram que a ozonizagdo como bar-
reira sanitdria na remogao de ATZ produziu efluente com concentragéo
alta de subprodutos clorados, comprometendo a condigdo sanitaria da
dgua produzida para consumo humano.

Recomendamos o monitoramento do DEA (principal subproduto da
ozonizagao da ATZ) na agua destinada ao consumo humano, assim como
estudo da inclusdo desse contaminante em revisdes futuras do padréao de
potabilidade brasileiro, uma vez que é conhecido o seu potencial toxico-

légico e de desregulador enddcrino semelhante ao da ATZ.
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