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Resumo: A atrazina é um dos agrotoxicos mais utilizados no Brasil e possui grande tendéncia a contaminar aguas
superficiais e subterraneas. Logo, o objetivo do estudo foi realizar uma revisdo bibliografica para verificar a
ocorréncia da atrazina em aguas superficiais, subterraneas e tratadas no Brasil e sua remoc¢do durante o
tratamento de dgua. Para tanto, buscaram-se trabalhos cientificos publicados entre os anos de 2000 e 2017 que
trataram sobre a presenca do composto nas matrizes supracitadas. Para a analise da remocdo da atrazina em
agua buscaram-se trabalhos que empregaram processos como tratamento convencional, ozonizacao, fotolise,
adsorcao, nanofiltracdo, entre outros. Utilizaram-se como plataformas de pesquisa o Periodicos Capes, Google
Académico e Science Direct. Analisaram-se 35 trabalhos referentes a presenca do composto em dguas no Brasil e
43 sobre sua remocao da dgua. Observou-se nos trabalhos, frequéncias de deteccdo da atrazina de 8% para aguas
superficiais e 12% para subterraneas e ocorréncia em valores superiores ao VMP em ambas as matrizes. Em aguas
tratadas a presenca, bem como concentracio da atrazina foi reportada em dois estudos, porém, em
concentragoes inferiores ao VMP. O tratamento de ciclo completo é ineficaz para a remocéo da atrazina. Sendo
assim, é necessdria a associa¢do de outros processos ao tratamento convencional, dentre os quais: a adsorcao em
carvao ativado, ozonizacao, nanofiltracdo, osmose inversa (0I) e processos oxidativos avancados (POAs). Porém, ¢
importante se atentar a conversao dos contaminantes a subprodutos que podem apresentar toxicidade.
Palavras-chave: Agrotoxico, Tratamento Convencional, Subprodutos, Saude.

Occourrence of Atrazine in brazilian water and removal by watertreatment:
systematic review

Abstract: Atrazine is one of the most commonly used agrochemicals in Brazil and has a high tendency to
contaminate surface and groundwater. Therefore, the objective of the study was to perform a bibliographic
review to verify the occurrence of atrazine in surface, groundwater and treated waters in Brazil and its removal
during the water treatment. Therefore, scientific literature published between 2000 and 2017 that dealt with the
presence of the compound in the above mentioned matrices were searched. For the removal analysis of atrazine
in water, studies that used processes such as conventional treatment, ozonization, photolysis, adsorption,
nanofiltration, among others, were searched. Capes, Google Scholar and Science Direct were used as research
platforms. A total of 35 studies on the presence of the compound in water in Brazil were analyzed, and 43 on its
removal from the water. Atrazine detection frequencies about 8% for surface water and 12% for groundwater
were observed in the reviewed studies, in addition to their occurrence at values higher than MPV in both
matrices. In treated waters the presence and concentration of atrazine was reported in two studies, but at
concentrations below the MPV. Full-cycle treatment is ineffective for the removal of atrazine. Therefore, it is
necessary to associate other processes to the conventional treatment, among which are cited: activated carbon
adsorption, ozonation, nanofiltration, reverse osmosis (R0) and advanced oxidative processes (AOPs). However, it
is important to pay attention to the conversion of the contaminants to by-products that can be toxic.

Keywords: Agrochemicals, Conventional Treatment, By-products, Health.



http://www.e-publicacoes.uerj.br/ojs/index.php/ric

Ocorréncia de Atrazina em 4guas no Brasil e remocéo no tratamento da 4gua: revisdo
sistematica

Ocurrencia del Atrazina en aguas en Brasil y remocion en el tratamiento del agua:
revision sistematica

Resumen: La atrazina es uno de los agrotoxicos mds utilizados en Brasil y tiene gran tendencia a contaminar
aguas superficiales y subterraneas. El objetivo del estudio fue realizar una revision bibliografica para verificar la
ocurrencia de la atrazina en aguas superficiales, subterraneas y tratadas en Brasil y su remocion durante
tratamiento del agua. Para tanto, se buscaron trabajos cientificos publicados entre los afios de 2000 y 2017 que
trataron sobre la presencia del compuesto en las matrices citadas. Para analisis de la remocion de la atrazina en
agua se buscaron trabajos que emplearon procesos como tratamiento convencional, ozonizacion, fotolisis,
adsorcion, nanofiltracion, entre otros. Se utilizaron como plataformas de investigacion el Periodicos Capes,
Google Académico y Science Direct. Se analizaron 35 trabajos referentes a la presencia del compuesto en aguas en
Brasil y 43 sobre su remocion del agua. Se observo en los trabajos, frecuencias de deteccion de la atrazina de 8%
para aguas superficiales y 12% para subterrdneas e su ocurrencia en valores superiores al VMP en ambas las
matrices. En aguas tratadas la presencia, asi como concentracion de la atrazina fue reportada en dos estudios,
pero en concentraciones inferiores alo VMP. El tratamiento de ciclo completo es ineficaz para la eliminacion de la
atrazina. Por eso, es necesaria la asociacion de otros procesos al tratamiento convencional, entre los cuales: la
adsorcion en carbon activado, ozonizacion, nanofiltracion, osmosis inversa (0I) y procesos oxidativos avanzados
(POAs). Sin embargo, es importante atentar para la conversion de los contaminantes a subproductos que pueden
tener toxicidad.

Palabras clave: Agrotéxico, Tratamiento Convencional;Subproductos, Salud.

INTRODUCAO

0 uso de agrotoxicos no Brasil ocorre de forma acentuada, sendo o pais o maior
consumidor destes produtos no mundo (BRASIL, 2018a). No ano de 2016 a venda foi de
aproximadamente 500 mil toneladas (BRASIL, 2018b). A necessidade de maior producédo de
alimentos faz com que a utilizacdo de agrotoxicos seja a alternativa mais atrativa para os
produtores. Contudo, sua ingestdo através de alimentos ou dgua contaminados representa um
potencial impacto para a satide humana (BAIRD; CANN, 2011).

No Brasil, a Lei n® 7.802 de 11 de julho 1989, que trata sobre o uso de agrotoxicos,
abrange desde as pesquisas, experimentacdes e producdo até o destino das embalagens,
controle e fiscalizacdo de agrotoxicos no pais (BRASIL, 1989). Sendo regulamentada pelo
Decreto n® 4.070 de 4 de janeiro de 2002, a legislacio determina ao Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), ao Ministério do Meio Ambiente (MMA) e ao Ministério da
Saude (MS), dentre outras responsabilidades, o estabelecimento do limite maximo de residuos
e o intervalo de concentracdo de seguranca dos agrotoxicos e afins (BRASIL, 2002). Portanto,
com este proposito, a Portaria de Consolidacdo (PCR) MS n° 5, de 28 de setembro de 2017,
Anexo XX estabelece os padroes de potabilidade da agua no pais, incluindo os valores maximos

permitidos (VMP) para a concentracio de 38 agrotoxicos em aguas de abastecimento humano

(BRASIL, 2017).
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Dentre os agrotoxicos abordados pela PRC MS n° 5 de 2017, Anexo XX, encontra-se a
atrazina, um herbicida amplamente utilizado no pais. Segundo dados de comercializagio
disponibilizados pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais (IBAMA)
entre os anos de 2009 e 2016, o composto esteve na lista dos 10 principios ativos (P.A.) mais
vendidos no pais. Nesse periodo foram vendidas aproximadamente 160 mil toneladas de P.A.,
sendo a atrazina o quarto mais vendido no ano de 2016 (BRASIL, 2018b).

A atrazina ndo apresenta potencial carcinogénico ao ser humano, embora apresente
potencial impacto relacionado a reprodu¢io e desenvolvimento humano (NHMRC/ NRMMC,
2011; JOWA; HOWD, 2011 apud MARIN-MORALES; VENTURA-CAMARGO; HOSHINA, 2013). Em uma
revisio critica da literatura Solomon et al. (2008) concluiram que o composto, em
concentracoes ambientalmente relevantes, nido afeta o crescimento, desenvolvimento sexual,
reproducao e sobrevivéncia de anfibios, peixes e répteis aquaticos. Efeitos toxicos da atrazina
foram reportados em planta (Tradescantia clone 4430) e molusco asiatico Corbicula fulminea
(Patussi e Biindchen, 2013; dos Santos e Martinez, 2014).

0 composto é classificado pela ANVISA como classe Il de toxicidade, na qual se
enquadram os compostos medianamente toxicos (BRASIL, 2018c). Segundo Carmo et al. (2013) a
atrazina pode possuir toxidade cronica sobretudo nos sistemas hormonal e reprodutor. A
ingestdo do composto em concentracdes acima do VMP por muitos anos pode acarretar
problemas cardiovasculares e dificuldades reprodutivas (USEPA, 2018a). A exposi¢io ao
agrotoxico pode ter efeitos como irritacdo da pele, falta de ar, espasmos musculares e
problemas genéticos (USEPA, 2018b).

No Brasil o VMP para o composto em agua potavel ¢ de 2 pg/L(BRASIL, 2017). A
Organizacdo Mundial da Satide (OMS) (WHO, 2017) determina o valor de 100 ug/L,
correspondente a soma de atrazina e seus metabolitos cloro-s-triazinas. Este também é
critério adotado pela Nova Zelandia (MINISTRY OF HEALTH, 2017). As normas do Canada,
Austrélia e Estados Unidos estabelecem, respectivamente, os seguintes VMP: 5 pg/1. (atrazina
e metabolitos), 20 pg/1L e 3 pg/L (HEALTH CANADA, 2017; NHMRC/NRMMC, 2011; USEPA, 2018b).
Ja a Unido Européia define valores mais restritivos, onde a soma da concentracio de
agrotoxicos em agua potdvel ndo deve ultrapassar 0,0 pg/L, sendo que as concentragoes
individuais devem ser inferiores a 0,1 pg/L (EUROPEAN UNION, 1998).

Devido a ampla utilizacdo da atrazina no pais e possiveis efeitos adversos a sadde, que
sua ingestdo pode acarretar, ¢ importante realizar uma avalia¢do do risco de contaminacdo da

dgua destinada ao consumo humano. A metodologia de Avaliacdo de Risco pressupoe quatro
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etapas fundamentais (i) identificacio do perigo, (ii) avaliacio da dose-resposta, (iii) avaliacdo
da exposicio e (iv) caracterizacao do risco (WHO, 2017). Diante do exposto, esse artigo visa
realizar a avaliacdo da exposicdo a atrazina através de dados sobre sua dinAmica ambiental,
sua ocorréncia em corpos d'agua brasileiros e da possibilidade de sua remocao pelo
tratamento da dgua. Ainda, o trabalho tem o objetivo de verificar a formacdo de subprodutos

da atrazina nos processos de tratamento de adgua.

MATERIAL E METODOS

A dindmica ambiental da atrazina foi analisada segundo os seguintes parametros:
KOC- coeficiente de adsorcdo ao carbono organico do solo;
Solubilidade em agua;
KOW- coeficiente de parti¢do octanol-agua;
KH - constante da Lei de Henry;
DT50 - tempos de meia-vida no solo; e
DT50 - tempo de meia-vida devido a Hidrolise.

Para a estimativa do potencial de contaminacdo da atrazina em aguas superficiais e
subterraneas, utilizou-se a metodologia Goss (GOSS, 1992) e indice GUS (GUSTAFSON, 1989). Tais
potenciais baseiam-se apenas nas propriedades fisico-quimicas dos compostos (KOC, DT50 no
solo e solubilidade em agua).

Na Figura 1 foi sistematizada a metodologia empregada para andlise da ocorréncia da
atrazina em agua e sua remoc¢ao dessa matriz. A fim de se verificar a ocorréncia da atrazina
em dguas no Brasil buscaram-se trabalhos cientificos publicados entre os anos de 2000 e 2017.
Utilizaram-se termos de pesquisa, em portugués e inglés, como: “agrotéxicos em aguas no
Brasil”, “contaminacdo de aguas no Brasil por agrotoxicos™ e “atrazina em agua”, em websites
como Periodicos CAPES, Science Direct e Google Académico. Também nesses websites
procuraram-se trabalhos que tratam sobre a remocdo de atrazina em dagua. Dentre os
principais termos de busca utilizados, em portugués e inglés, estdo: remoc¢ao de agrotoxicos
em agua; remocdo de atrazina da dgua; remocao de agrotoxicos da dgua por oxidacao; cloracdo
da atrazina; e remocdo de agrotoxicos por tratamento convencional. Foram considerados 35
trabalhos que tratam sobre a presenca da atrazina em aguas e 43 sobre sua remocao.

A presenca de atrazina foi considerada em trés diferentes matrizes: dgua superficial,

agua subterranea e agua tratada. Ja a analise de sua remocdo ocorreu em diferentes tipos de
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tratamento empregados, a saber: clarificacao, oxidacao por compostos clorados, tratamento de
ciclo completo (clarificacio seguida por oxidacdo com compostos clorados), ozonizacio,
fotolise, processos oxidativos avancados (POA), adsorcdo, nanofiltracio, tratamentos
combinados, dentre outros.

‘ Aguas Superficiais ‘

(gg‘oggngl:) 135 Trabalhosl | Aguas Subterraneas i
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P
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Figura 1. Sistematizacdo da metodologia empregada para revisao bibliografica
Fonte: Autoria propria, 2018.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dinamica Ambiental

No ambiente, os agrotoxicos estdo sujeitos a sofrerem reagoes quimicas, intermediadas
ou ndo por micro-organismos, ou interacoes fisicas com o meio. As propriedades fisicas e
quimicas possibilitam a analise, caracterizacio e previsdo do possivel comportamento de tais
compostos no ambiente. A avaliacdo do comportamento pode determinar, por exemplo, a
probabilidade do agrotoxico contaminar dguas superficiais e subterraneas, além de
permanecer no solo ou se volatilizar.

Através dos dados na Tabela 1, pode-se inferir que a atrazina apresenta elevada
probabilidade de contaminar dguas subterraneas, uma vez que é fracamente adsorvida na
fracao organica do solo (KOC - 10 a 100 mg/L) (ATSDR, 1992), o que facilita sua lixiviacio.
Segundo critérios estabelecidos por Rogers (1996) a atrazina ainda apresenta média
hidrofilicidade (25 < KOW < 4,0), podendo ser facilmente lixiviada ou conduzida pelo
escoamento superficial, atingindo os corpos d’agua. De acordo com o tempo de meia vida no
solo, o composto apresenta persisténcia moderada em tal matriz, tendo também um

decaimento moderado devido a hidrolise (IUPAC, 2018).
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0 resultado do potencial de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas,
respectivamente, estimado com a utilizacio da metodologia Goss (GOSS, 1992) e indice GUS
(GUSTAFSON, 1989) estéa apresentado na Tabela 1. Verifica-se que o indice denota um alto risco
para contaminacdo de dguas subterraneas. Em dguas superficiais apresenta um alto potencial
de contaminacdo para seu transporte dissolvido em 4dgua e médio para seu transporte
associado ao sedimento. Tais resultados confirmam a andlise das propriedades fisico-quimicas
anteriormente realizada. Contudo, ressalta-se que para determinacdo desses indices ndo sdo
levadas em consideracdo as especificidades locais, como relevo, tipo de solo e clima, que

podem ter contribuigdes significativas na distribuicdo de tais compostos (SOARES et al., 2014).

Tabela 1. Propriedades da Atrazina

Paréametro Valor

N° CAS 1912-24-9
Solubilidade em Agua (mg/L) 35

Koc — linear® 100

Log Kow® 2,7
K1®(Pa m3/mol) 15x104
DTs®solo (dias) 75

DTs @a hidroélise (dias) 86
GUS® Alto
Goss agua® Alto
Goss sedimentos () Médio

(I) KOC: Coeficiente de adsorcdo ao carbono organico do solo (IUPAC, 2018); (2) log KOW(IUPAC, 2018);(3) KH:
Constante da Lei de Henry (IUPAC, 2018);(4) DT50 = tempo de meia vida(IUPAC, 2018); (5) GUS: Classificacio quanto
ao Indice de GUS; (6): metodologia Goss devido a dissolucio em agua; (7) metodologia Goss associado ao
sedimento.

Fonte: Autoria propria, 2018.

Ocorréncia da Atrazina em dguas superficiais, subterraneas e tratadas no Brasil

Na Tabela 2 ¢ mostrada a compilacido dos trabalhos considerados e seus respectivos
resultados, ou seja, deteccdo, ndo deteccdo ou quantificacdo da atrazina. Ressalta-se que no
caso de trabalhos em que o composto foi quantificado mais de duas vezes sdo apresentados
apenas os valores minimos e maximos (faixa de ocorréncia). Nota-se que as regides Sudeste,
Sul e Centro-Oeste detém a maior parte dos estudos, sendo apenas dois referentes a regiao
Nordeste. Essas trés regioes sdo também as que registraram maior quantidade de vendas do
produto entre 2009 e 2016, sendo superior a 90% considerando-se apenas os locais de venda

identificados (BRASIL, 2018b). Em &guas tratadas a atrazina foi quantificada nos estudos de
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Demoliner (2008) e Marques et al. (2007). Contudo, em ambos estudos, suas concentragoes
apresentaram-se abaixo do VMP preconizado pela PRC MS n° 5 de 2017, Anexo XX (Tabela 2).

Tabela 1. Presenca e faixa de ocorréncia de Atrazina em Aguas Superficiais, Subterraneas e

Tratadas no Brasil.

Local Ano Conc % ncASa ConcATrat? Lot LD5 Fonte
ASwpvg/l o ng/L ng/L ng/L
SP 2004/05 06-27 NA NA 03 = Armas et al, 2007
SP <0,02-0,06 NA <0,02-022 31 09 Marques et al, 2007
SP 0,04-0,09 0,03 NA 0,02 NF Cerdeira et al, 2005
SP 1999/00 0,02-052 NA ND 292 088 Katsuoka, 2001
Sp 011-192 NA NA 010 0,07 Botelho, 2013
SP NA ND NA NF 0,01 Beda, 2014
SP ND NA NA 170 50 Cappelini, 2008
SP 104 0291 NA NF NF Santos, 2013
MG e SP ND NA ND 0,08 0,023 Pinto, 2002
MG 2010/11 <1Q NA NA 0,010 0,005 Soares, 2011
MG 0l 0l NA 012 0,0024 Castro, 2011
MG <1Q NA NA 05 Bucci, 2015
0,0017 0,0005
MG 4D NA NA 0,0091 0,0027 Silva, 2010
0,0037 0,001
RJ 2007/08 ND NA ND 02 0,04 Rangel, 2008
RS 0.13-0.82 024069 NA NF 01 Bortoluzzi et al, 2007
RS 2012 ND NA NA 05 015 Donato, 2012
RS 019-0,63 NA NA NF <01 Gongalves, 2007
RS ND 029,022 NA NF 0,08 Sequinatto et al, 2006
RS 8:88%‘ NA 00043 0004 0004  Demoliner, 2008
SC <D NA NA NF 0l Mendes et al, 2011
SC ND NA NA 057 019 Costa et al, 2008
<C \D A A 56 | gg}geiro, Silva e Kraisch,
PR 0,0118 0,302 NA NA NF NF Moura, 2013
PR NA Detec. NA NF NF Schleder et al, 2017
60 \D gzgi TN 5 16 Rocha, 2011
GO/MT NA 0001 = vy 00l 0001 Morais, 2009
0,005 ’ ’ ’
002-49 00 - \F \F
MT 2007/09 ’ ’ 0,02 Moreira et al, 2012
025-933 1896 NA NF NF
MT 2002/03 NA 0,07 NA NF 0,01 Souza et al, 2004
MT Detec. NA NA 020 0,03 Figueiredo, 2012
MT ND NA NA NF NF Maraschin, 2003.
MT 2007 0006-0048  NA NA NF 0oog  Calheiros,  Ferracini ¢
Queiroz, 2010
MT 0,002-0,018; NA NA 0,002 NF Laabs et al, 2002.
MS 2004 NA ND ND 025 0,084 Lopes et al, 2011
CE NA <9L9Qs Y\ 010 005 Barreto, 2006
o~ ’ 076 - Barreto, Aratijo e
CE 2003/04 NA 17 NA NF NF Nascimento, 2004.

I: Concentracao em Aguas Superficiais; 2: Concentracio em Aguas Subterraneas; 3: Concentracio em Aguas
Tratadas; 4: Limite de Quantificacdo; o: Limite de Deteccio. Detec.. Detectado; NA: Ndo Avaliado; ND: Nao
Detectado; NF: Nao Fornecido.
Fonte: Autoria propria, 2018.
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Na Figura 2 é mostrada a variacdo dos dados de concentracdo da atrazina, reportados
pela literatura referenciada, em aguas superficiais (Figura 2.A) e subterraneas (Figura 2.B)
brasileiras. A imagem a esquerda de cada figura apresenta todos os dados (incluindo outliers)
e a figura da direita mostra o boxplot dos dados com exclusdo de outliers, o que facilita a
visualizacdo da dispersdo dos dados. Devido a escassez de dados quantificados do composto
em aguas tratadas (Tabela 2), ndo foi possivel a elaboraciao de grafico para a ocorréncia da

atrazina em tal matriz.
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Figura 2. Ocorréncia de Atrazina no Brasil.

A - Aguas Superficiais. b - Aguas Subterraneas.

Nk Numero de dados considerados no grafico; F% Frequéncia de deteccdo e/ou quantificacéo.
Fonte: Autoria propria, 2018.

Segundo WHO (2017), a concentracio da atrazina em agua raramente excede 2 pg/L.
(VMP). No Brasil, em aguas superficiais, nota-se que essa informacdo procede, uma vez que
pelo menos 75% dos dados reportados pela literatura apresentam-se abaixo de 1 ug/L (Figura
2). Entretanto, ha estudos que relatam concentracoes acima do VMP, chegando inclusive a um
maximo de 10,4 pg/L no estado de Sao Paulo (SANTOS, 2013). Em aguas subterraneas os dados
de concentracio avaliados apresentaram maior amplitude comparativamente aos dados para
aguas superficiais (Figura 2), variando entre 1x10-6 pg/L (MORAIS, 2009) a 428 pg/L
(BARRETO, ARAUJO e NASCIMENTO et al., 2004). Neste caso, ressalta-se ainda que, mais de 40%
do total de dados considerados apresentou concentragoes superiores ao VMP. Esses dados

corroboram a estimativa do elevado potencial de contaminacdo de dguas subterraneas pela
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atrazina. A frequéncia de deteccao do composto no total de amostras analisadas nos trabalhos
considerados foi de 8 e 12%, respectivamente, para aguas superficiais e subterraneas.

Remoc#o da Atrazina no Tratamento de Agua

Os resultados de remocdo da atrazina nos processos de tratamento de dgua estdo

apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Remocao de Atrazina em processos utilizados no Tratamento de Agua

nl: Numero de dados considerados; Clarif.: Clarificacdo; T.Conv.. Tratamento Convencional; Ozon.: Ozonizacao;
Ads.CA.: Adsorcao em Carvdao Ativado; Ads.M.A.: Adsorcao em Materiais Alternativos; Nanofilt.: Nanofiltracéo;
Trat.Comb.: Tratamentos Combinados.

Fonte: Autoria propria, 2018.

Percebem-se remocoes inferiores a 46% associadas ao tratamento de ciclo completo,
sendo essa a tecnologia mais usada no Brasil. De acordo com Thuy et al. (2008), que obteve 41%
de remocdo da atrazina na etapa de clarificacdo, o principal mecanismo de remocao de alguns
micropoluentes ¢ através da adsorcdo nos coldides presentes na dgua. Os autores variaram a
concentracio do coagulante (sulfato de aluminio hidratado) entre 0 e 300 mg/L, mas a maior
remocdo ocorreu na auséncia do coagulante, possivelmente pela adsorcdo aos coldides da
agua. Ormad et al. (2008) reportaram apenas 20% de remocao do contaminante via oxidacio
por cloracdo na concentracéo de 18 mg C12/L (ORMAD et al., 2008). Eficiéncias inferiores a 20%
associadas ao tratamento convencional foram obtidas por Hladik, Roberts e Bouwer (2008). De

acordo com o exposto, nota-se que o tratamento de ciclo completo (clarificacio + oxidacio
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com compostos clorados) nio é suficiente para a remocéo de atrazina da dgua, ainda que em
uma dose de cloro superior aquelas utilizadas em ETA (5 mg/L) (BRASIL, 2017).

Analisando-se a Figura 3, nota-se que tratamentos menos utilizados em ETA como a
ozonizacdo, POA, nanofiltracdo, entre outros, podem chegar a remocoes elevadas, até mesmo
proximas a 100% de eficiéncia. Os dados de remocéo reportados em estudos sobre a ozonizacao
da atrazina apresentam mediana da ordem de 40% de remocdo. Contudo, eficiéncias
superiores a 90% foram obtidas em estudos que avaliaram o processo em meio alcalino (pH=10)
(YIXIN et al., 2014; SILVA et al. 2010), condicdo na qual o processo ocorre na presenca de
radicais hidroxila, que sdo oxidantes mais fortes do que o ozonio, o que resulta em maiores
eficiéncias comparativamente aquelas reportadas em pHs baixos ou proximos a neutralidade.
Com doses de 0zonio iguais a 1,6 mg/L Coelho e Di Bernardo (2017) também obtiveram remocao
de 84 a 95% e com 2,8 mg 03/L a remogdo chegou a 99%.

A fotolise com a utilizacdo de radiacdo UV, comprimento de onda na faixa de 180 a 1100
nm, Baranda, Fundazurib e Maranén (2014) obtiveram remocdes que variaram de 20 a 85%
(Figura 3). Sendo a maior remocéo associada ao maior nimero de pulsos aplicados, os quais
variaram entre 4, 6 e 15 pulsos (BARANDA, FUNDAZURIB e MARANON, 2014). Bianchi et al. (2006)
obtiveram remocao superior a 99% apos 100 minutos de fotolise, com comprimento de onda de
254 nm, tempo esse muito elevado considerando a realidade de ETA.

Processos oxidativos avancados (POA) como a ozonizagdo catalitica, foto-Fenton e
Eletron-Fenton foram estudados para a remocdo de atrazina da agua. Na Figura 3 percebe-se
que apesar de apresentar uma remocdo maxima de 100%, a mediana desses processos foi
inferior a 65% de remocdo. Com a ozonizacdo catalisada por peroxido de hidrogénio, Snyder et
al. (2006), variando o tempo de reacdo (2, 4, 14 e 24 min) e concentracio dos reagentes,
obtiveram uma faixa de remocéao entre 19 e 62%. Menores eficiéncias foram referentes a menor
dose de ozonio e tempos de contato. Yixin et al. (2014), com a ozonizacdo catalisada com
dioxido de Titanio, a eficiéncia de remocao variou aproximadamente entre 40 e 98% em funcédo
do pH, sendo 0 aumento desse acarretou no aumento da remocao. Balci et al. (2009) e Kassinos
et al. (2009), obtiveram resultados satisfatorios com remoc¢io de até 100% em tempos de
reacao de 30 min, pH de 3 e 2,5 utilizando os processos eletro Fenton e foto Fenton. Nesse caso
a desvantagem ocorre devido ao pH baixo o qual ndo é comumente utilizado em ETA.

A adsorcdo em carvao ativado se mostra mais eficiente em relacio a adsorcio
utilizando materiais alternativos, com medianas de 70% e 40% respectivamente (Figura 3). A

adsorcao mostrou-se eficaz para a remo¢do do composto atingindo niveis acima de 90% para
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adsorventes como o carvio ativado em po - CAP com TC de 2 h (ZHOU et al., 2014), apesar da
atrazina apresentar baixo KOC e KOW (Tabela 1). Materiais alternativos como microesfera
magnética (ZHOU et al., 2014) e argila montmorilonita com polimero (ZADAKA et al., 2009)
também reportaram remocoes superiores a 90%. Eficiéncias com amplitude de 5 a 85% foram
obtidas por Humbert et al. (2008), mantendo uma alta Ci (200 pg/L) e variando o tipo de
adsorvente e TC. A maior remocao esta associada a um TC de 24h e a utilizacdo de CAP. Ao
utilizar uma Ci de 1 pg/L e TC fixo em 30 min, a faixa de remocéo foi entre 5 e 90%. Sendo que
a remocao por CAP em agua deionizada reportou a maior remocao, enquanto em agua bruta foi
da ordem de 58% indicando assim a interferéncia causada pela matéria organica presente
nessa matriz (HUMBERT et al., 2008). Ja com a utilizacio da membrana AMBERSORB (8 mL/L)
alcancou remocdo da ordem de 85% (HUMBERT et al, 2008). A OMS reporta que uma
concentracdo final de 0] pg/L do composto pode ser alcancada com adsorcdo em carvao
ativado granular e CAP e nanofiltracao (WHO, 2017).

Remocdo de até 98% foi reportada para o tratamento utilizando nanofiltracao
(LAINE,1997 apud RIBEIRO e LUCA,1998), mesmo resultado maximo obtido por Hofman et al.
(1997, apud USEPA 2001), utilizando o mesmo processo. Caus et al. (2009) obtiveram remoc¢oes
do composto superiores a 98% com o processo de nanofiltracdo com e sem recirculacéo,
utilizando dois tipos diferentes de membranas (Desal5IHL e NI270). De acordo com a Figura 3,
pode-se notar que as remocoes por nanofiltracdo apresentam eficiéncias medianas superiores
a 80% e valor maximo de 99,7%, o que indica a viabilidade do processo para a remocao de
atrazina, contudo, devem-se estabelecer as melhores condicoes para sua utilizacdo. Uma vez
que eficiéncias inferiores a 20% também foram reportadas por Sanches et al. (2013), Kiso et al.
(2000), Caus et al. (2009) e Berg, Hagmeyer e Gimbel (1997) para as membranas DK2540F1073,
NTR-7450, NTR-7410, NF30 e NFCA50.

Associacdo de tratamentos também pode ser uma boa opcdo para a remocao de
atrazina da agua. Ao se utilizar CAP, WHP Calgon e Hydrodarco,em conjunto com o tratamento
de ciclo completo, Miltner et al. (1989 apud USEPA, 2001), obtiveram remocéo de até 87%. O
aumento da dose de CAP (2,8 a 33 mg/L) resultou no aumento da eficiéncia do processo. O
sucesso do processo foi atribuido pelos autores a etapa de adsorcdo devido a comprovacdo
prévia da ineficiéncia do tratamento convencional (MILTNER et al., 1989 apud USEPA, 2001).
Tratamentos de pré-oxidacdo, tanto com composto clorado quanto com ozonio, seguido por

adsorc¢do+coagulacdo removeram 90% do composto (ORMAD et al., 2008).
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Outros tratamentos também podem ser utilizados a fim de remover o composto da
dgua, dentre os quais se encontra a osmose inversa, capaz de remover até 100% ao se utilizar
membrana um filme composto fino (FT-30 e DSI) (FRONK e BAKER, 1990 apud USEPA, 2001). A
utilizacdo de filtros lentos em areia e carvdo ativado também apresentaram remocoes
superiores a 90% (ZANINI, 2010). A tabela 3 possui uma compilagio das faixas de remocéo da

atrazina para cada tratamento.

Tabela 3. Faixas de remocéo da atrazina por tratamento (%).

Trat. Clarif Clor T.Con Ozon Foto POA Ads.C. Ads.M. Nano T.Com Outro
% 0-41 20 1-16 0-100 2099 10-100 O0-100 1-995 3-99,7 0-99 0- 100

Trat.: Tratamentos; Clarif.: Clarificacao; Clor.: Cloracao; T.Con.: Tratamento Convencional; Ozon.: Ozonizacao; Foto.:
Fotolise; POA: Processos Oxidativos Avancados; Ads.C.:. Adsorcio em Carvao Ativado; Ads.M.. Adsorcdo em
Materiais Alternativos; Nano.: Nanofiltracio; T.Com.: Tratamentos Combinados.

Fonte: Autoria propria, 2018.

Subprodutos da Atrazina

Os subprodutos da atrazina mais comumente encontrados no ambiente sio
desetilatrazina - DEA, desisopropilatrazina - DIA, didealquilatrazina - DDA,
desetilhidroxiatrazina - DEHA e hidroxiatrazina - HA (LOOS; NIESSNER, 1999 apud COELHO; DI
BERNARDO, 2017), suas estruturas quimicas estio apresentadas na Figura 4. Segundo WHO
(2017) a toxicidade e modo de acdo dos metabolitos  cloro-s-triazina no organismo humano
sdo semelhantes ao da atrazina, a excecdo do HA que apresenta toxicidade para os rins (WHO,
2017).Vale ressaltar que o HA é o principal subproduto da degradacio da atrazina por fotolise
(BIANCHI et al, 2006).

XL X X

X0 Xx g Xy
AN ONT NH NHz)\N/ NH AN N N,
Atrazina Desetilatrazina (DEA) Desisopropilatrazina (DIA)
NN N~ N N~ N
| = I Z | Z
™ NH)\N/I\NHJ\ NHz)\ N*NHJ\ NHg\N)\NHz

Hidroxiatrazina (HA) Desetilhidroxiatrazina (DEHA) Didealquilatrazina (DDA)

Figura 4. Estrutura quimica da Atrazina e de seus principais subprodutos.
Fonte: Adaptado de: Salomon et al. (2008); Jiang; Adams (2006).
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0 anel s-triazina apresenta resisténcia a oxidacdo pelo radical hidroxila HO (HUSTON;
PIGNAATELO, 1999) gerado nos POA. Os principais mecanismos de degradagio do composto por
POA sdo desalquilaminacdo e descloracio do anel até a obtencdo do acido ciantrico,
subproduto final da atrazina nestes processos (KEARNEY et al., 1988 apud HUSTON; PIGNATELO,
1999; PELIZZETTI et al., 1990 apud HUSTON; PIGNATELO, 1999). Yixin et al. (2014) identificou
cinco produtos da degradacdo da atrazina no processo de ozonizacdo catalitica com Ti02,
sendo eles: DEA, DIA, desetil-desisopropil-atrazina (DEIA), diaminotriazina (DAA) e 5- azauracil
(DOA).

Jiang e Adams (2006) estudaram a remocao da atrazina da agua por ozonizacdo e
formacao de seus metabdlitos DEA, DIA e DDA. Os autores identificaram o DEA como o produto
inicial da degradacdo da atrazina por ozonizacdo em meio aquoso e pH 6 e 9, com posterior
formacao do DIA. Nao se observou a formacao de DDA nas condi¢oes empregadas (0 - 5 mg/L
de 0zonio), mas os autores acreditam que haveria a formacao caso fosse empregada dose mais
elevada do oxidante. Em estudos realizados por Coelho e Di Bernardo (2017) envolvendo o
monitoramento da formacao de DEA, DIA e DEHA durante a ozonizacdo da atrazina em
concentracdo inicial entre 78,9 e 1102 ng/L, verificou-se que a aplicacdo de 2,8 mg/L de
0zOnio, apesar de resultar em concentracao efluente de atrazina inferior a 2 pg/L apés de 12
minutos de ozonizacdo, o somatdorio dos subprodutos foi 394 pg/L, o que acarretaria
problemas sanitdrios para a utilizacdo dessa dgua ja que esses compostos apresentam efeitos
toxicos semelhantes ao da atrazina (COELHO e DI BERNARDO, 2017). Os autores recomendam o
monitoramento do DEA, por ser o principal subproduto da ozonizacao da atrazina, em dguas de
abastecimento e sua inclusdo em futuras revisoes do padrao de potabilidade da dgua no Brasil

devido a similaridade toxicologica com o seu precursor.

CONCLUSAO

0 presente estudo evidencia que aguas superficiais e subterraneas sdo passiveis de
serem contaminadas pela atrazina. No Brasil, hd relatos de sua ocorréncia em niveis superiores
ao VMP, estabelecido pela PRC MS n°® 5 de 2017, Anexo XX em ambas as matrizes. Contudo, as
maiores concentragoes, bem como a frequéncia de deteccio foram reportadas em estudos que
avaliaram dguas subterraneas. A avaliacdo dos estudos contemplados mostra que o

tratamento convencional é ineficaz na remocao da atrazina em ETA. Desta forma, recomenda-
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se manter o monitoramento de tal composto na &agua tratada assim como de seus
subprodutos. Tratamentos avancados com eficiéncia comprovada em diversos estudos sdo
necessarios. Dentre os processos recomendados para garantia da remocdo do contaminante
durante o tratamento de dguas em ETA citam-se: nanofiltracdo, adsor¢cdo em carvao ativado e
osmose inversa. A combinacdo de tratamentos também deve ser considerada uma vez que
estudos que contemplam oxidag¢do+coagulacdo+adsor¢do mostraram excelentes resultados.
Além disso, os POA também merecem destaque, uma vez que, em geral, estudos envolvendo
tais processos apresentaram bons resultados. Contudo deve-se atentar para a viabilidade
técnica, economica e possibilidade de geracdo de subprodutos toxicos durantes esses

processos.
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