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RESUMO

A necessidade em aumentar a produgdao de alimentos motivou a busca de
tecnologias capazes de proporcionar maior rendimento por area. Como
consequéncia, essa demanda difundiu o uso de defensivos agricolas no Brasil, o
que pode acarretar no aumento dos impactos sobre os ecossistemas. A atrazina é
um herbicida amplamente utilizado em controle de infestacbes predominantes de
folhas largas e presenca de gramineas sensiveis em culturas agricolas como milho,
sorgo e cana de agucar. Possui alta mobilidade no solo, sendo téxico para os
organismos aquaticos, plantas e seres humanos. Portanto, técnicas de remocgéo do
solo para atender requisitos de qualidade ambiental devem ser empregadas. Assim,
a adsorcao de pesticidas por biocarvoes se torna opgao viavel, ja que sua utilizagao
pode mitigar os impactos ambientais causados. Desta forma, o presente estudo tem
como obijetivo verificar o potencial de adsor¢gao de atrazina por biocarvao sintetizado
de palha de milho em coluna de solo indeformado e deformado. Para isto, o
experimento foi conduzido em Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC),
totalizando 16 ensaios (coluna deformada com biocarvdo, coluna deformada sem
biocarvao, coluna indeformada com biocarvao e coluna indeformada sem biocarvao).
Os tratamentos com biocarvdo receberam uma quantidade de 5 ton ha' e todos
receberam a mesma quantidade de atrazina (6,5 L ha’). O biocarvdo foi
caracterizado quanto as propriedades fisicas e quimicas, por meio de avaliagdo da
morfologia das superficies (Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV), area
superficial especifica (ASEBET) e porosidade. As concentragdes de atrazina foram
medidas por Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC). Verificou-se que
no solo indeformado houve diferenga significativa na adsorgao de atrazina apés a
aplicagado do biocarvao, uma vez que reduziu a mobilidade do pesticida no solo.
Porém, o método utilizado na coluna do solo deformado ndo se mostrou eficiente,
fazendo-se necessario mais estudos voltados a essa perspectiva.

Palavras-chave: poluicdo do solo, curvas de elui¢ao, herbicida, triazinas.



ABSTRACT

The need to increase food production motivated the search for technologies capable
of providing greater yield per area. As a result, this demand spread the use of
agricultural pesticides in Brazil, which can result in increased impacts on ecosystems.
Atrazine is an herbicide widely used in pest control and prevalent presence of
susceptible grasses in crops like corn, sorghum and sugar cane. Has high mobility in
soil, being toxic to aquatic organisms, plants and humans Therefore, soil removal
techniques to meet environmental quality requirements must be employed. Thus, the
adsorption of pesticides for biochar becomes viable option, since its use can mitigate
environmental impacts caused. Thus, the present study aims to verify the adsorption
potential of atrazine by biochar synthesized from corn straw in an undefined and
deformed soil column. For this, the experiment was conducted in a completely
randomized design, totaling 16 tests (deformed column with biochar, deformed
column without biochar, undisturbed column with biochar and undisturbed column
without biochar). The treatments with bio-carbon received an amount of 5 ton ha™
and all received the same amount of atrazine (6,5 L ha”). The biochar was
characterized based on their physical and chemical properties, by surface
morphology evaluation (Scanning Electron Microscopy - SEM), specific surface area
(ASEBET) and porosity. Atrazine concentrations were measured by High
Performance liquid chromatography (HPLC). In the undisturbed soil, it was found that
significant differences in adsorption of atrazine after application of the biochar, once
reduced pesticide mobility in soil. However, the method used in soil column deformed
was not efficient, making necessary more studies to this perspective.

Keywords: soil pollution, elution curves, herbicide, triazines.
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1 INTRODUGAO

A atrazina € um herbicida de acéo seletiva pré e pds-emergente, utilizado
em controle de infestacbes predominantes de folhas largas e presenga de
gramineas sensiveis, em culturas agricolas de folhas estreitas, como milho, sorgo e
cana de acgucar (BORRAS et al., 2010). Considerado um herbicida com alta
mobilidade no solo, sendo toxico para os organismos aquaticos, plantas e seres
humanos, necessita de técnicas de remogado do solo para atender requisitos de
qualidade ambiental (ROJAS et al.,, 2015). Pesquisas realizadas apontam que
biocarvao adsorve efetivamente a atrazina, uma vez que esta é particionada em sua
fase organica, assim como mostram que o pesticida foi hidrolisado mais rapidamente
na presenga de biocarvao (CAO et al., 2009; 2011). Além disso, a afinidade do
biocarvao pela atrazina aumenta com a diminuicdo da relagéo soélido/solugao, assim
como a sorgao do biocarvao para o herbicida foi favorecida pelo baixo pH (ZHANG
et al., 2013).

A adsorg¢ao de agroquimicos por biocarvdes se torna viavel tanto do ponto
de vista econdmico, como do ponto de vista ambiental e social. Isso porque sua
utilizacdo pode mitigar impactos ambientais causados por contaminagbes com
defensivos agricolas e outros poluentes organicos. Além disso, os custos de
producdo sido baixos e as técnicas envolvidas no processo sido simples. O
comportamento de herbicidas no solo é governado pelos processos sortivos que
afetam a eficacia destes produtos, e a presengca de materiais organicos como
biocarvao é capaz de aumentar a adsortividade de pesticidas no solo, devido a sua
elevada area superficial especifica e alta microporosidade (OLIVEIRA Jr., 2002;
ALONSO et al., 2011; FARIAS et al., 2016).

O biocarvao € um produto proveniente do processo de pirdlise da matéria
organica em condigdes de pouca ou nenhuma presenga de oxigénio, resultando em
um produto rico em carbono (STOCKMANN, 2011). Segundo a EMBRAPA (2017), o
biocarvao € um condicionador que, agregado ao solo, ajuda a melhorar suas
caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas. Além disso, pode ser obtido a partir de
diferentes matérias-primas, tais como residuos agroindustriais, de modo a destinar o
passivo ambiental de forma correta. Para que seja considerado bom como
adsorvente e condicionante de solo, o biocarvdo deve apresentar estrutura interna

inerte, semelhante ao grafite, que faz preservar o carbono no solo por muitos anos, e
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estrutura periférica reativa, para atuar como a matéria organica natural do ambiente
(REZENDE et al., 2011). Pesquisadores concluiram que o biocarvédo pode ainda ser
utilizado como um mecanismo para a mitigagdo das mudangas climaticas,
melhorando a produgao de alimentos, a reabilitacdo de terras degradadas e a gestao
de residuos (LEACH et al., 2012).

O biocarvao pode reduzir a lixiviagdo de alguns pesticidas em colunas de
solo deformadas (TATARKOVA et al., 2013), porém, o impacto potencial na
lixiviacdo de agrotoxicos em condi¢bes de campo € menos claro, uma vez que ha
interferéncia de fatores como a estrutura de macroporos do solo e o transporte
facilitado por coldides que podem influenciar a lixiviagdo (CABRERA et al., 2011).
Entretanto, em solos indeformados, alguns autores observaram que o impacto do
biocarvao na lixiviagao de varios agroquimicos depende do tipo de solo (LARSBO et
al., 2013).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsor¢ao de atrazina por biocarvao de palha de
milho em colunas contendo solo deformado e indeformado, utilizando metodologia
experimental e obtendo os parametros de transporte do movimento da atrazina no

perfil do solo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Desenvolver uma estrutura adequada e automatizada para o auxilio na aplicagao
da solucdo de atrazina nas colunas de solo;

2 Criar e avaliar as curvas de eluicdo em fungdo da concentragdo de atrazina
lixiviada das colunas de solo, comparando os resultados das colunas com solo
deformado e indeformado; e

3 Simular os parametros de transporte do movimento de atrazina no solo utilizando
o programa DISP v1.1d, comparando com os resultados avaliados das amostras de

lixiviado das colunas.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 DEFENSIVOS AGRICOLAS

A necessidade de maior producdo de alimentos em espacos cada vez
menores levou a busca de tecnologias capazes de proporcionar maior rendimento
por area, o que disseminou o uso de defensivos agricolas no Brasil, sem um controle
efetivo do seu consumo. Isso pode implicar em aumento dos impactos sobre os
ecossistemas aquaticos e a biota do solo (CHRISMAN, 2009). A expansao do uso de
agrotoxicos no Brasil se deu nos ultimos 30 anos, sendo mais expressiva na ultima
década, quando aumentou em quase 190%, mais que o dobro referenciado pelo
mercado global (CASSAL et al., 2014).

Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (2018), em 2008 o Brasil ocupou a primeira colocagdo no mercado
mundial de consumidores de pesticidas. Em 2016, a comercializacdo de
agroquimicos no pais correspondeu a cerca de 550.000 toneladas de ingrediente
ativo. Atualmente, existem 492 ingredientes ativos registrados no Brasil, totalizando
2110 produtos formulados para uso em atividades agricolas, nos quais os herbicidas
representam aproximadamente 35% (MAPA, 2019).

Essas substancias séo utilizadas em larga escala para prevenir, destruir ou
combater espécies indesejaveis que possam interferir na produgao, processamento,
armazenamento e transporte de alimentos, produtos agricolas e seus derivados
(BEDOS et al., 2002). O uso de pesticidas € influenciado por varios fatores, naturais
ou ndo naturais, como variacdes climaticas, tipo e intensidade da infestacdo de
pragas, qualidade do solo e comportamento da area plantada com as culturas
(VELASCO e CAPANEMA, 2006).

3.1.1 Atrazina

A atrazina (6-chloro-4-N-ethyl-2-N-propan-2-yl-1,3,5-triazine-2,4-diamine)
(FIGURA 1), é pertencente ao grupo das triazinas, tem densidade 1,187 g cm™ a
20 °C, ponto de fusdo entre 175 e 177 °C, temperatura de ebulicao de 200 °C e
solubilidade em agua é de 33 mg L™ a 27 °C (PUBCHEM, 2016). A permanéncia no
solo varia, com valores de meia-vida entre 90 e 180 dias (QUEIROZ e MONTEIRO,



16

2000) e é comercializada por diferentes marcas comerciais (SILVA et al., 2007). E
um herbicida derivado de uma base fraca, registrado para aplicagbes nas culturas
como cana-de-agucar, milho e sorgo (ANVISA, 2016), sendo absorvido mais
facilmente pelas raizes das plantas daninhas, sendo transportado exclusivamente
via xilema para a parte aérea. Para a maioria das culturas, a atrazina é
recomendada para aplicagdes em pré e pds-emergéncia, e quando aplicado em preé-
emergéncia, deve-se atentar para as caracteristicas fisico-quimicas do solo,
enquanto em poéds-emergéncia deve ser aplicado em plantas daninhas recém
emergidas (SILVA et al., 2007).

FIGURA 1. ESTRUTURA QUIMICA DA ATRAZINA.

T
RO
T

FONTE: PUBCHEM (2016).

=-T

3.1.2 Transporte de defensivos agricolas no solo

A principal forma de transporte dos pesticidas pelo movimento descendente
na matriz do solo em fluxo em massa, juntamente com a agua do solo, € a lixiviagao
(ANDRADE et al., 2011). Quando transportado para camadas inferiores, o herbicida
perde a eficiéncia agronbmica e pode se tornar um problema ambiental,
contaminando o solo e as aguas subterraneas (NETO et al., 2016). Estes produtos
sao responsaveis pela contaminacdo de diferentes compartimentos ambientais e
recebem atencao especial devido a sua persisténcia, toxicidade e bioacumulagdo no
solo (WANG et al., 2015), ja que sao constituidos por varias substancias quimicas,
com diferentes grupos funcionais e mecanismos de ag¢ao, que definem seu efeito
sobre alvos biolégicos e sua agdo danosa sobre outros organismos e ambiente
(COLBOM, 2006; LAUTON-SANTOS, 2006).

3.2 DINAMICA DE AGUA E SOLUTOS NO SOLO
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A agua presente no solo ndo é considerada quimicamente pura, ja que a
agua da chuva dissolve varios solutos e pode atingir significativas concentragdes ao
se infiltrar e se mobilizar no perfil do solo (MARTINEZ et al., 2010). O movimento da
agua no solo pode ocorrer tanto em condi¢des insaturadas, em que parte dos poros
€ preenchida com ar e a quantificagcdo do movimento de agua no solo é realizada
pelas equagdes de fluxo para regime estacionario e transiente, ou em condigdes
saturadas, quando todos os poros do solo estdo preenchidos com agua (LIBARDI,
2005).

O estado hidraulico de um solo pode ser definido pela quantidade de agua
armazenada nos poros dele e pela a energia potencial da agua. Na modelagem
hidrica do solo, a quantidade de agua é representada com uma relagdo volumétrica,
isto é, a fracdo do volume total do solo ocupada pela agua contida no solo. Ja a
energia potencial fornece a forga motriz do movimento da agua, que se move a partir
de pontos de maior para os de menor energia potencial (LIBARDI, 2005; ARRAES,
2014).

A facilidade que o solo tem de transportar agua, quando seu valor maximo é
atingido com o solo saturado € denominada condutividade hidraulica (REICHARDT,
1990). Essa propriedade pode ser alterada conforme o manejo do solo, como em
solos que foram compactados por maquinas de plantio ou criacao intensiva de
animais, por exemplo, o que reduz tanto a capacidade de infiltracdo como a
disponibilidade de agua para as plantas. Outras caracteristicas que afetam sua
condutividade sao a sua porosidade total, a distribuicdo dos espagos porosos e a
sua tortuosidade. Além disso, a geometria dos poros no solo, os atributos do fluido, a
densidade e a viscosidade também afetam esta condutividade (HILLEL, 1971).
Quanto maior o grau de agregacgao do solo, menos variavel torna-se a condutividade
hidraulica (ELLIES et al., 1997).

O método do permeédmetro de carga constante reproduz a experiéncia de
Darcy, que introduziu uma equagéo que quantificava o movimento de agua no solo a
partir do uso de colunas de areia saturadas com agua. Este método estabelece que
a quantidade de agua que passa por uma unidade de tempo e de area, pelo meio
poroso saturado, € proporcional ao gradiente de potencial total da agua no meio.
Assim, a constante de proporcionalidade foi nomeada de condutividade hidraulica do
solo saturado (BERNARDES, 2005; GONCALVES e LIBARDI, 2013). Desta forma, a

infiltracao vertical de solugao em filtros de areia, sob condicdo de saturagcao, pode
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ser simulada com a utilizagdo de um frasco de Mariotte para manter a carga
hidraulica constante.

O fluxo preferencial através de macroporos € um fator importante no controle
da lixiviacdo de pesticidas (JARVIS, 2007), e aumenta o movimento de
contaminantes pelo perfil do solo em consequéncia da estrutura macroporosa, que
tem o potencial de influenciar o impacto do biocarvao na lixiviagdo de atrazina
(AKHTAR et al., 2003). Desta forma, o transporte facilitado por coléides do solo pode
aprimorar a mobilidade da atrazina na presenga de biocarvao, ja que o biocarvao
apresenta particulas de tamanho coloidal capazes de se mover através dos fluxos
hidricos dos poros do solo (ABIVEN et al., 2011).

Experimentos em coluna de solo demonstraram que o impacto do biocarvao
na lixiviagcado de atrazina é limitado, muitas vezes, a eventos de pico de lixiviagéo,
ocorrendo logo apos a saturagao do solo, e as maiores diferengas na lixiviagado de
atrazina sdo observadas durante este pico, com diferencas diminuindo a medida que
a lixiviacdo continua. Isto indica que as redugdes a longo prazo na lixiviagdo de
atrazina em agua subterrdnea séo incertas (DELWICHE et al.,, 2014). O fluxo
preferencial apresentou altas concentragdes de solutos percolados logo no inicio,
que posteriormente foram diluidos pelo fluxo da matriz supostamente menos
concentrado (DIESS et al., 2004).

Dados experimentais oriundos de ensaios de lixiviagdo de ions em coluna de
solo, possibilitam a caracterizagdo da mobilidade dos solutos. Utilizados em modelos
fisico-matematicos, esses dados apresentam solugcbes de equacao diferencial de
transporte de solutos no solo. Os experimentos podem ser realizados em condi¢des
de laboratério ou de campo, e os resultados obtidos com base nos processos de
disperséo-difusdo e no retardamento do avango dos solutos em relagdo ao avango
da interface entre o liquido deslocador e o deslocado (FERREIRA, 2007). A
economia de tempo e de capital investido, uma vez que, experimentos de campo e
laboratorios sdo dificeis e caros, é a principal vantagem do uso de modelos de
simulacdo (MEDEIROS et al., 2010).

3.2.1 Modelos de simulagédo de agua e solutos no solo

A determinacgao do transporte de solutos nos solos € equacionada de acordo

com modelos desenvolvidos para diferentes condicdes de transporte. O DISP € um
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dos programas computacionais aplicaveis ao calculo dos parametros de transporte.
Este programa gratuito que auxilia na obtencdo de parametros de transporte de
solutos no solo, a partir das curvas de efluente ou para simular, durante um processo
de deslocamento de fluidos misciveis, a variagcdo espacial e temporal da
concentracdo de solutos no perfil do solo e o balanco de massa a determinada
profundidade no perfil (BORGES JR e FERREIRA, 2006). Estes paradmetros séo o
numero de Peclet (Pe), que engloba o coeficiente de dispersividade (D) e o fator de
retardamento (R).

Usualmente, os parametros dos modelos sdo estimados pelo ajuste dos
resultados experimentais, sob determinada condic&o especifica de fluxo (ALVAREZ-
BENEDI et al., 1999). A determinagdo do transporte dos solutos nos solos é
equacionada de acordo com modelos desenvolvidos para diferentes condi¢gdes de
transporte, e deve haver elevado grau de confiabilidade das variaveis de transporte
envolvidas para o bom desenvolvimento dos modelos matematicos (VAN
GENUCHTEN & WIERENGA, 1986).

O numero de Peclet € um numero adimensional utilizado para identificar qual
mecanismo (convecgao-dispersao ou difusdo) domina o processo de transferéncia
de solutos. Ele representa a relagao entre a velocidade de transporte por advecgao e
por difusdo molecular (GONCALVES, 2007). Quanto a natureza dos processos
fisicos, pode-se dizer que quando o numero de Peclet € menos que 0,01, ha o
dominio de fluxo difusivo; entre 0,01 e 50, ha dominio do fluxo difusivo e advectivo e
para Peclet maior que 50, ha predominio do fluxo advectivo de transporte de
poluentes (MONCADA, 2004), conforme a FIGURA 1.

FIGURA 2. TIPO DE TRANSPORTE DOMINANTE DE ACORDO COM O NUMERO DE PECLET.
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FONTE: MONCADA (2004) adaptado YONG (2011).

O coeficiente de dispersividade € um parametro fisico da equacido de
transporte de solutos no solo, e expressa o efeito combinado da dispersdo mecanica
e da difusdo ibénica. A dispersao é um movimento proporcionado por variagdes na
velocidade de deslocamento da solugado, através de poros individuais e entre poros
de diferentes tamanhos, formas e dire¢cdes, enquanto a difusdo origina-se em
resposta a existéncia de gradientes de concentracao (NIELSEN et al.,, 1986), e
representa a capacidade de retencao ou efeito tampao do solo para o deslocamento
de determinado elemento ou composto existente (MATOS, 1995). Representa a
defasagem entre a velocidade de avango do soluto e a velocidade de avango da
frente de molhamento da solugdo percolante (VALOCCHI, 1984). Tais
determinagdes sdo fundamentais na descricao do deslocamento de solutos no solo
por estarem intimamente relacionadas a interagao solo-soluto.

As curvas de eluicdo tém proximidade entre os valores estimados e os
obtidos experimentalmente em toda a faixa de variagcdo e mostram a eficiéncia do
modelo dispersivo-convectivo ao descrever a mobilidade de soluto nos solos, e a

relevancia de se analisar seu formato e desenvolvimento (KORF et al., 2008).
3.3 REMEDIACAO DA CONTAMINACAO DO SOLO
Para remediar o efeito de contaminagao do solo por defensivos agricolas,

diversas técnicas foram desenvolvidas, tais como lavagem do solo, extracdo de

vapor do solo e biorremediacdo. No entanto, estes métodos ndo sao aplicaveis a
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campos, uma vez que o solo apresenta novos problemas que surgem apos sua
aplicagdo, como altos custos de manutencédo, perda de fertilidade, lixiviacdo de
nutrientes e erosao do solo (KONG et al., 2014). A selegao da técnica, por sua vez,
depende da extensdo da contaminacao (poluicdo pontual ou difusa), do tipo e
concentracdo do pesticida a ser removido, assim como do tipo de solo, das
condicdes climaticas e a presencga de outros pesticidas e contaminantes potenciais
no meio. A lavagem do solo é uma tecnologia muito eficaz para extrair pesticidas do
solo, mas como uma técnica de remediagao ex-situ, é altamente dispendiosa. Por
isso, 0 uso de extratores tem aumentado no decorrer dos anos, uma vez que sao
ecologicamente mais aceitaveis, permitindo a manuteng¢ao das propriedades do solo
(MORILLO e VILAVERDE, 2017).

3.3.1 Biocarvao

Uma maneira de reduzir a lixiviagdo de atrazina para a agua subterranea é
aumentar a retencdo deste pesticida no perfil do solo por meio do aumento da
sor¢ao. Lohmann et al. (2005) verificaram que carbono negro tem alta afinidade em
sorver contaminantes organicos do solo, em particular a forma deste composto
denominado como biocarvao, que absorve a atrazina (CAO et al., 2009; ZHENG et
al., 2010). A adicao de biocarvao a solos aumenta a sor¢édo de compostos organicos
hidrofébicos, desempenhando um papel importante no controle do transporte e
biodisponibilidade de contaminantes organicos (KHORRAM et al., 2016).

Embora tenha sido primeiramente introduzido como uma alteragdo do solo
devido ao seu papel no sequestro de carbono, redugbes de emissdes de gases de
efeito estufa e melhoria da fertilidade do solo, o biocarvao tem atraido atencéo por
sua capacidade de reduzir a biodisponibilidade de fitossanitarios (ZHANG et al.,
2010; CABRERA et al., 2011). Estudos comprovam que o biocarvao pode reduzir a
lixiviagdo de atrazina em coluna de solo, mas em coluna de solo indeformadas os
resultados n&o mostraram diferenga significativa entre os tratamentos com biocarvao
e sem, mostrando que a estrutura de macroporos do solo pode ter um papel
significativo no controle da lixiviacdo de atrazina (DELWICHE et al., 2014). Além

disso, a aplicacdo de biocarvao em solos agricolas préximos a lagos ou corpos de
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agua pode reduzir a contaminagdo de aguas subterraneas, diminuindo assim a
lixiviagao de pesticidas aplicados (AHMAD et al., 2014).

Produzido a partir da pirdlise de biomassa submetida a elevadas
temperaturas, em condigdes de baixos teores de oxigénio, o biocarvao € um material
rico em carbono poroso (KOOKANA et al., 2011; LEHMANN e STEPHEN, 2015),
que além de aumentar a adsorgcdo de pesticidas no solo, promove melhorias na
qualidade do solo (PAZ- FERREIRO et al., 2012), devido a sua area de superficie
elevada, alta microporosidade e outras propriedades fisico-quimicas (YANG et al.,
2010). E um material sdlido que quando aplicado ao solo, pode aumentar a
fertilidade do solo e o estoque de carbono no mesmo. Pesquisas apontam que seu
uso aumenta o sequestro de carbono, melhorando a fertilidade do solo, fornecendo
uma alternativa para o manejo de residuos e auxiliando na remediagao de poluicéo,
utilizado assim, para resolver problemas especificos de politicas ambientais, tais
como mudancga climatica, uso sustentavel da terra, manejo de residuos agricolas e
remediagao da poluicdo (KWAPINSKI et al., 2010; MAIA et al., 2011).

Mesmo com a possibilidade de multiplos usos do biocarvdo em diferentes
campos de politicas, as opg¢des nado sado formalmente aceitas nos regimes de
mudancga climatica e agricultura, e ainda sdo temas em debates sobre politicas.
Desta forma, o sequestro de carbono através do biocarvao ndo é aplicavel as
politicas atuais de mudanca climatica e seus beneficios agrondmicos ainda precisam
ser confirmados (BIOFUELWATCH, 2011).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho foi desenvolvido em duas etapas: a primeira consistiu em
determinar e aplicar a metodologia utilizada para coleta dos dados e constru¢cédo do
aparato experimental. A segunda etapa consistiu na determinagdo das curvas de
retencdo de agua no solo com e sem biocarvao. Desta forma, o experimento foi
conduzido em Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC), que foi a ferramenta
utilizada para o estudo da influéncia dos fatores, totalizando 16 ensaios realizados.

O fluxograma do experimento pode ser observado na FIGURA 3.

FIGURA 3. FLUXOGRAMA DO EXPERIMENTO

1% etapa 2° etapa
o . _— po ,
Construgéo da estrutura experimental Curvas de retengéo de agua no solo
Coleta do solo Condutividade hidraulica
Obtengéo de dadossoll‘(|)3|cos//qwm|cos do Simulag&o no programa DISP v1.1d
Preparagao das colunas Curvas de eluicao
Aplicagéo de agua
v v
Preparagao da calda de atrazina Preparagao do biocarvao
Aplicacao da calda de atrazina Aplicagao do biocarvao
Automatizagéo das coletas
Analise das amostras no HPLC

FONTE: O autor (2019).
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4.2 LOCALIZACAO E CARACTERIZAGCAO DA AREA EXPERIMENTAL

O experimento foi desenvolvido na Universidade Estadual do Oeste do
Parana — Campus Cascavel, no Laboratorio de Biossistemas Agricolas (LABA), com
solo proveniente do municipio de Palotina, com localizagdo geografica a 24° 16' 54"
de latitude Sul e 53° 50' 25" de longitude Oeste e altitude de 341 metros. O clima do
municipio de origem é do tipo subtropical umido (Cfa), com precipitagdo média anual
de 1640 mm. O municipio apresenta temperatura média de 21 °C e a UR do ar
média de 76% (IAPAR, 2016).

4.2 .1 Caracterizacéo do solo

O solo para caracterizagao utilizado foi coletado em trés profundidades, 0 a
10; 10 a 20; e 20 a 30 cm, correspondendo a camada aravel do solo. As analises
fisicas e quimicas foram realizadas para determinar textura e composicdo quimica
do solo (EMBRAPA, 1997). O solo foi identificado como Latossolo Vermelho
eutroférrico, conforme classificagdo da EMBRAPA (2013) (TABELA 1).

TABELA 1 - CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO SOLO UTILIZADO NO EXPERIMENTO A
PROFUNDIDADES DE 0 A 10; 10 A 20; E 20 A 30 CM

Caracteristicas fisicas 0a10cm 10a20cm 20a30cm
Areia (gkg") 706,3 684,2 706,4
Silte (g kg™') 84,5 106,6 62,3
Argila (g kg™ B 209,2 209,2 231,3
Densidade do solo (g cm™) 1,7666 1,8362 1,8498
Densidade de pamcula (gcm®) 2,858 2,857 2,857
Porosidade (cm™ cm™ 0,3818 0,3573 0,3551
Classificagao textural Franco-argiloso-arenoso

Classificacdo EMBRAPA (2013) Latossolo Vermelho Eutroférrico

Caracteristicas quimicas

Célcio (mmol kg™) 18,80 10,70 10,00
Magnésio (mmol kg 5,30 3,50 3,60
Potassio (mmol kg 2,20 1,50 1,30
Aluminio (mmol kg ) 0,90 3,40 1,50
H + Aluminio (mmol kg™ 39,70 39,70 36,90
Carbono (g dm™) 7,00 5,00 3,50
Matéria orgamca (gdm®) 12,04 8,60 6,02
Fésforo (mg dm™) , 22,58 18,15 6,15
Fésforo Rem. (mg dm™®) 49,40 45,70 43,00
Fdésforo Relativo (%) 91,86 79,56 28,54
pH CaCl, 4,70 4,30 4,50

*Extrator Mehlich 1: K - P, Extrator KCI: Ca - Mg - Al, Extrator Dicromato de sédio: Carbono.
FONTE: O autor (2019).
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4.3 CONFECCAO DO APARATO EXPERIMENTAL

As colunas de lixiviagdo foram confeccionadas em tubos de PVC (didmetro
de 100 mm), cortados em segmentos de 40 cm, para acomodar 30 cm de
profundidade de solo, deixando 10 cm na superficie para manutengao durante os
ensaios experimentais. No fundo de cada tubo foi colocada uma manta sintética, que
permitiu a drenagem da agua.

As colunas foram colocadas em bancada de suporte (FIGURA 4), porém foi
utilizada apenas uma coluna por vez. A estrutura possibilita a drenagem de agua

para a parte inferior, onde havia um coletor de amostra de agua.

FIGURA 4. PROJETO DA BANCADA DE SUPORTE PARA COLUNAS DE SOLO

Frascos de Mariotte

Bancada de madeira

Colunas de solo

FONTE: O autor (2019).

4.4 CONSTRUCAO DAS PARCELAS EXPERIMENTAIS
4.4 .1 Construcao das colunas de solo indeformadas
As colunas foram coletadas em solo manejado sob sistema de semeadura

direta. A coleta das colunas indeformadas foi realizada com auxilio de tubos para

irrigacéo de PVC, com 40 cm de altura e didmetro interno de 10 cm. Para coleta, o
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solo foi submetido a um pré-molhamento. Esta saturagdo do solo com agua deixou-o
na consisténcia de fluidez, facilitando assim, a introdugao do tubo e preservando a
estrutura do solo coletado. Nessas condicbes, evita-se a formagao de fissuras no
interior da coluna pelo efeito de um eventual atrito com a parede interna durante a
descida deste para o interior do solo. Posteriormente, os tubos foram introduzidos no
sentido vertical, sendo necessario a utilizacdo de uma marreta, e sequentes
molhamentos externos, e depois, utilizado macaco hidraulico sob um trator (FIGURA
5). O controle da profundidade foi feito com a colocagdo de uma marca aos 30 cm de

altura nos tubos.

FIGURA 5. PRE-MOLHAMENTO E SATUR~AQAO DO SOLO (A), INTRODUQAO DOS TUBOS DE
PVC COM MARRETA (B) E UTILIZACAO DO MACACO HIDRAULICO SOB TRATOR (C)

g . N j LN
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FONTE: O autor (2019).

A retirada dos tubos do interior do solo foi realizada manualmente com o
auxilio de uma pa, para evitar a deformacéao do solo no interior do tubo. Para finalizar
a coleta das colunas, foi retirado o solo aderido a parede externa do tubo, bem como
0 excesso de solo existente na parte inferior, fazendo com que este ficasse no
mesmo plano da extremidade inferior do tubo. A fim de evitar que a coluna de solo
se deslocasse para baixo, na extremidade inferior foi colocada uma manta sintética,

devidamente presa no tubo com abracadeiras metalicas.
4.4.2 Construcao das colunas de solo deformadas

A preparagdo das colunas deformadas (FIGURA 6) foi baseada na
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metodologia da ISO 11464 (1994), isto é, o solo foi destorroado, secado ao ar
(FIGURA 6 — A) e posteriormente passado em peneira de malha 2,0 mm. A
quantidade de solo em cada coluna foi calculada a partir da densidade do solo,
analisada em laboratorio, e de acordo com o volume determinado para a coluna. As
colunas se assemelharam as condigdes reais do solo analisado, principalmente na
uniformizacdo do volume de poros nas colunas. Apos pesado, o solo foi colocado
nas colunas (FIGURA 6 — B), de forma que a quantidade de solo calculada atingisse
a altura de 30 cm na coluna (FIGURA 6 — C). Quando isso nao acontecia, o solo era

retirado da coluna e o processo repetido.

FIGURA 6. DESTORROAMENTO E SECAGEM DO SOLO (A), PREENCHIMENTO DA COLUNA
COM SOLO (B), MEDIDA DA ALTURA DA COLUNA (C) E PESAGEM DA COLUNA (D)
2= %

FONTE: O autor (2019).

4.5 BIOCARVAO

O biocarvao foi produzido na Universidade Estadual do Oeste do Parana,
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campus de Toledo, em parceria com o curso de Engenharia Quimica, a partir da
palha de milho (FIGURA 7).

FONTE: O autor (2019).

O biocarvao de palha de milho foi caracterizado quimica e fisicamente,
sendo avaliado por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e area superficial,
diametro de poro, volume total de poro e volume de microporos pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Para a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a
amostra foi colocada sobre fita de carbono dupla face, secas e metalizadas com uma
fina camada (5nm) de ouro na superficie (sputtering). As micrografias foram obtidas
nos aumentos de 1 Kx, 5 Kx, 10 Kx e 20 Kx, em médulo SE (secondary electron)
com detector de elétrons secundarios e a composigdo quimica das microrregides
das amostras foram analisadas por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva)
com detector de raios X. Para a caracterizagado pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), a amostra foi previamente seca em estufa por 24 horas a 100°C, e
posteriormente submetidas a um pré tratamento a 250°C por 4 horas, sob vacuo
para retirar toda umidade e espécies adsorvidas da superficie do material. Em
seguida, foram caracterizadas através de isotermas de adsorgao/dessorgéao de No.

As amostras de biocarvao in natura foram moidas e peneiradas em uma

peneira com malha de 0,177 mm, para posterior ativagao quimica para a realizagao
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dos ensaios experimentais. Para isto, adicionou-se H3PO,4 1:10, concentragéo de 1,5
M, a amostra, encaminhando-a a centrifuga por duas horas na rotagédo de 100 rpm.
A pirdlise é considerada lenta, em forno mufla, sob baixa concentracdo de oxigénio,
a temperatura de 400 °C, com taxa de aquecimento de 25 °C min”', durante o
periodo de uma hora. Para finalizar, foi realizada a lavagem do biocarvao com agua
destilada, até o pH atingir a neutralidade, para remocéo de H3;PO, residual. Entdo, o
biocarvao foi macerado pela segunda vez e peneirado a 0,075 mm, para assim,

utiliza-lo.
4.6 MONTAGEM DO EXPERIMENTO

Os tratamentos utilizados foram coluna de solo indeformada com biocarvao
(IC), indeformada sem biocarvao (IS), coluna de solo deformada com biocarvao (DC)
e deformada sem biocarvao (DS), em quatro repeticbes. A umidade do solo foi
ajustada para capacidade de campo e entao o biocarvao foi adicionado na superficie
da coluna na concentragao de 4 g coluna™, equivalente a aproximadamente 5 ton
ha™' (quanto o tratamento consistia em adicionar o produto), e posteriormente foi
adicionado o pesticida, na concentracéo de 6,5 ppm, equivalente a 6,5 L ha™.

As colunas foram saturadas com 24 horas de antecedéncia em agua
deionizada e posteriormente fixadas verticalmente em uma estrutura de madeira
(FIGURA 8). As colunas foram submetidas a aplicagdo de agua destilada até atingir
fluxo constante de saida da coluna (steady state), utilizando-se do permeametro de
carga constante, com quatro centimetros de carga hidraulica, aproximadamente. O
sistema foi constituido por frascos de Mariotte, abastecidos por reservatérios

superiores a medida que fosse necessario (FIGURA 4).
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FIGURA 8. SATURAGAO DA COLUNA POR GOTEJAMENTO (A) E ACONDICIONAMENTO DA
COLUNA NA BANCADA (B)

A
FONTE: O autor (2019).

A quantidade total aplicada da solucdo de atrazina em cada coluna
corresponde a cerca de 5,0 volumes de poros. Este volume de poros utilizado para a
obtencdo dos pontos da curva de efluente foi obtido com base no volume da
amostra, nas massas especificas do solo e de particulas e na porosidade total. Para
chegar a concentracgao relativa igual a 1,0 na curva de elui¢gdo, o tempo de condugao
do experimento aumentaria muito, devido a demora da passagem da solugdo na
coluna de solo. As amostras de percolado foram coletadas a cada 0,2 volumes de
poros, correspondendo a 25 amostras por coluna, sendo as coletas feitas com

auxilio de um coletor de fragdes automatico (FIGURA 9).

FIGURA 9. COLETOR DE FRACOES AUTOMATICO

FONTE: O autor (2019).
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Os tempos de coleta foram variados, pois dependiam do fluxo de aplicacéo e
da condutividade hidraulica dos solos, mesmo sendo coletadas amostras com o
mesmo volume. Para estimar os tempos de coletas, testes de condutividade
hidraulica foram realizados para manter a carga hidraulica na superficie do solo
constante. Ao atingir o regime estacionario do fluxo, manteve-se uma lamina
constante acima do solo iguais.

Das amostras coletadas foram construidas curvas de eluigdo para avaliagao

do comportamento do pesticida aplicado no solo com e sem biocarvao.
4.7 ANALISES

A concentracao de pesticida das amostras foi determinada por cromatografia
liquida de alta performance (HPLC). Apds a realizagdo dos ensaios, as amostras
coletadas foram filtradas em membranas de 0,45 ym e 0,22 ym, e injetadas no
cromatografo. Inicialmente foi construida a curva de calibragcdo, no Cromatografo
Shimadzu® Prominence (HPLC), para o padréo analitico atrazina. Para isto, foi
preparada uma solugdo estoque de atrazina de 500 mg L™, e a partir desta foram
realizadas diluigdes, variando as concentragdes de 0,05 mg L' a 10 mg L. A curva
de calibragcado forneceu os limites, tanto inferiores, quanto superiores de leitura do

equipamento. Logo apds, as amostras foram passadas no HPLC.
4.7.1 Método analitico

As leituras da concentragdo de atrazina foram realizadas no Cromatografo
Shimadzu® Prominence (HPLC) sob as condigdes de uso: Coluna C-18 (150mm x
4,6 mm), fase movel acetonitrila/agua (50:50, v/v), detector UV — 223 nm, fluxo
continuo de 1 mL min™, temperatura do forno de 35° C, corrida de 6 minutos e
volume de injecdo de 20 pyL (ZHENG et al., 2010), adaptado.

4.8 DISP V1.1D
O programa DISP v1.1d é utilizado como estimador de parametros do

movimento de agua e solutos em determinados solos, a partir de dados de curvas de

eluigdo. Os valores de entrada: teor de agua (cm® cm™), densidade do solo (g cm™),
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fluxo (cm h™), altura da coluna (cm), Ci e Co (concentracdo inicial e a final
encontradas), pulso (tempo de aplicagao). Os parametros de transporte estimados
pelo DISP foram: numero de Peclet (Pe), fator de retardamento (R), dispersividade
molecular (D) e difusividade do soluto em &agua (D"). Com estes parametros
encontrados, foi possivel rodar o programa para a simulagdo do transporte de

solutos no solo.
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5 ANALISE DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZAGAO DO BIOCARVAO

5.1.1 Propriedades fisico-quimicas

Verifica-se que o biocarvdao de palha de milho apresentou area superficial
relativamente alta (TABELA 2) e estudos apontam que o valor da area superficial
especifica estd associado a matéria-prima de producédo (ZHANG et al., 2013). Alta
area superficial especifica resulta em maiores capacidades de adsorgdo (KHORRAM
et al., 2016). Dessa forma o biocarvdo em estudo apresenta potencial para estudos

adsortivos.

TABELA 2. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO BIOCARVAO DE PALHA DE MILHO.

Area Superficial Especifica ger (m* g™) 388,054
Diametro médio dos poros (A) 36,24
Volume de poros (cm3 g'1) 0,016
C (%) 80,43
O (%) 15,23
Si (%) 0,26
P (%) 4,08
o/C 0,19

FONTE: O autor (2019).

A porosidade do biocarvao tem forte efeito sobre a adsorcao da atrazina, e
estes poros podem ser classificados em trés classes de tamanho, baseado no
diametro: macroporos (>500 A), mesoporos (20 A <diametro< 500 A) e microporos
(< 20A) (IUPAC, 1985). Assim, é possivel verificar que a maioria dos poros é
classificado como mesoporos. Contudo, esta classificagdo n&o exclui a presencga de
macroporos e microporos. Em biocarvdo de madeira, Xiao e Pignatello (2015)
sugeriram que 0s mesoporos sao importantes para facilitar a difusdo da atrazina nas

redes de poros.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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O conjunto de micrografias apresenta as morfologias das superficies do
biocarvdo. Observa-se que o biocarvdo de palha de milho apresenta textura
irregular, com maior incidéncia de mesoporos, entre 20 A-500 A (TABELA 2)
(FIGURA 10). As imagens mostram uma tendéncia mais evidente dos mesoporos,
pouca evidéncia de micro. Apenas na Figura 1c € possivel ver um poro tendendo a
micro. Entretanto, o MEV capta imagens em uma por¢ado de amostra muito pequena,

podendo nao ter aparecido nessa amostragem.

FIGURA 10. IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA A 1.000X (A), 5.000X
(B), 10.000X (C) E 20.000 KX (C).
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FONTE: O autor (2019).

Verifica-se que as estruturas nao sao totalmente definidas, uma vez que ha
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a persisténcia de matéria organica em biocarvbes produzidos em menores
temperaturas de pirdlise (REHRAHA et al., 2016).
5.2 CURVA DE CALIBRACAO DE ATRAZINA

A calibragdo € considerada uma maneira de estabelecer exatiddo de um
sistema de medigdo, ou seja, o grau de concordancia entre o resultado de uma
medi¢cdo e um valor verdadeiro convencional do mensurando (INMETRO, 2000).
Utiliza-se a regressao estatistica para avaliar o sistema de calibracdo e suas

incertezas associadas.

FIGURA 11. CURVA DE CALIBRAGAO DE ATRAZINA
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FONTE: O autor (2019).

O grafico da curva de calibracdo fornece uma equagao linear da qual se
pode calcular a concentragdo de atrazina nas amostras. A linearidade € obtida por
padronizacao interna ou externa, formulada como expressdo matematica. Esta
equacéo relaciona duas variaveis, y, que € a resposta medida pelo equipamento, e
X, que é a concentragao do analito a ser determinado na amostra real. Neste caso,

os dados se ajustaram, visto que o coeficiente de determinagao € préximo de 1.

5.3 TRANSPORTE DE ATRAZINA EM COLUNAS DE SOLO INDEFORMADAS E
DEFORMADAS

As curvas de eluicao de atrazina no solo registraram a capacidade que o
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solo estudado teve para armazenar o pesticida. Na FIGURA 12 é possivel observar

os valores obtidos dos dados experimentais nas colunas de solo indeformadas.

FIGURA 12. CONCENTRACOES RELATIVAS DE ATRAZINA EM COLUNA DE SOLO
INDEFORMADA EM 5 VOLUMES DE POROS
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FONTE: O autor (2019).
IS: Indeformada sem biocarvao; IC: Indeformada com biocarvao

Verificou-se que as colunas de solo sem biocarvao apresentaram maior
transporte de atrazina, uma vez que os picos do pesticida apareceram em
concentracdes maiores se comparadas as colunas de solo com o biocarvdo. A
permeabilidade do solo é um atributo reflexo da textura e da estrutura do solo, ou
seja, quanto mais estruturado o solo for, maior a permeabilidade e maior sera a
facilidade de movimento do pesticida através do perfil do solo (FLURY, 1996). A
atrazina possui potencial de contaminagcdo de aguas subterraneas, apresentando
meédio potencial de contaminacdo em funcéo do transporte associado ao sedimento
e alto potencial quando dissolvido em agua, caracterizada como potencial lixiviador
(BARRETO, 2006; CANUTO et al., 2010). Dessa forma, de acordo com os
resultados obtidos, a utilizacdo do biocarvao em solo pode diminuir a lixiviagao da
atrazina e em consequéncia reduzir o risco de contaminacao.

Na analise de pesticida adsorvido em colunas de solo deformadas verificou-
se que as colunas de solo sem biocarvao, assim como nas colunas indeformadas,
apresentaram uma menor adsorcao de atrazina, se comparadas as com o biocarvao
(FIGURA 13). Ainda, as colunas com biocarvdo apresentaram concentragdes

menores na quantidade de volume de poros analisados.
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FIGURA 13. CONCENTRACOES RELATIVAS DE ATRAZINA EM COLUNA DE SOLO DEFORMADA
EM 5 VOLUMES DE POROS
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FONTE: O autor (2019).
DS: Deformada sem biocarvao; DC: Deformada com biocarvao

O biocarvao causou certa variagdo no comportamento da atrazina, tanto no
solo deformado quanto no indeformado, mostrando que ele interfere diretamente no
transporte do pesticida, reduzindo a concentragao lixiviada na faixa de 50 a 95% (se
analisar a concentracdo média do volume de poros 5 no grafico sem biocarvao
(0,8mg/L) e com biocarvao (0,03 a 0,4mg/L)).

Na FIGURA 14 verifica-se o efeito do biocarvdo de acordo com a
metodologia utilizada para montagem das colunas. Sendo possivel constatar que
nas colunas indeformadas e com a presencga do biocarvao o tempo de retencéo da
solugdo de atrazina dentro da coluna foi relativamente menor, se comprado as
colunas deformadas. Enquanto que, na auséncia do biocarvao, as duas colunas
apresentaram comportamento semelhante, variando, consideravelmente pouco, o
tempo de retengdo dentro da coluna. Foi possivel constatar ainda, que as colunas
com biocarvao apresentaram concentragcdes menores do que as sem biocarvao, no

volume de poros analisados.
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FIGURA 14. CONCENTRAGCOES RELATIVAS DE ATRAZINA EM COLUNA DE SOLO
INDEFORMADA E DEFORMADA EM 5 VOLUMES DE POROS. COLUNAS DE SOLO COM
BIOCARVAO (A) E COLUNAS DE SOLO SEM BIOCARVAO (B)
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FONTE: O autor (2019).

Em experimentos realizados por Rossi et al. (2007) comparando colunas de
solo deformadas e indeformadas, foi possivel constatar que na deformada os
resultados nao se apresentaram representativos para os parametros de transporte
analisados, por isso consideram como situacéo ideal o solo estruturado, além deste
representar mais fielmente as condi¢des naturais. Ja Sampaio et al. (2010)
constataram que a metodologia de colunas de solo indeformadas ndo se mostrou
adequada, ja que os resultados satisfatérios se apresentaram em colunas de solo
deformadas. Ainda concluem que o problema ¢é devido, possivelmente, a
compactagcdo do solo durante a amostragem e a dificuldade no bloqueio de
caminhos preferenciais ao longo de toda a coluna.

Motivo que explica, € que as propriedades hidraulicas do solo se modificam
com as caracteristicas das particulas, com o seu conteudo de agua e com sua
geometria porosa. Além disso, as mudancgas significativas na condutividade
hidraulica, no fluxo de agua e nutrientes, sdo previstas entre irrigagées, mesmo que
o conteudo de agua seja mantido dentro do que é denominado agua facilmente
disponivel (RAVIV et al., 1999; BARRETO et al., 2012). A condutividade hidraulica
de um solo é a velocidade com que um liquido atravessa um meio poroso
(REICHARDT e TIMM, 2004) e varia com o potencial de agua no seu interior,
ocorrendo elevagao acentuada de acordo com a quantidade de agua (CARON e
ELRICK, 2005). Desta forma, quanto maior a condutividade hidraulica, mais rapido a
solucao passa pela coluna de solo.

A maior condutividade na superficie do solo pode representar aumento nas
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perdas do pesticida por lixiviagdo, assim, quando a quantidade de agua excede a
capacidade de infiltracdo do solo, comecam as perdas por escoamento superficial.
Fato este que nao ocorreu, devido a condugdo do experimento. A menor
condutividade na superficie aumenta o tempo de contato da atrazina com o solo,
favorecendo o processo de adsorc¢éo e reducéo das perdas por lixiviagado (CORREIA
et al., 2007).

5.4 TRANSPORTE DE ATRAZINA ESTIMADO PELO DISP V1.1D

Os parametros de transporte de atrazina no solo foram estimados pelo
programa DISP v1.1d, em que foram fornecidos os valores para montagem das
curvas de eluigdo, em até 5 volumes de poro. Os valores estimados dos parametros

de transporte de solutos sao apresentados na TABELA 3.

TABELA 3 - PARAMETROS DE TRANSPORTE DE SOLUTOS NO SOLO FORNECIDOS PELO DISP. PE
(NUMERO DE PECLET); R (FATOR DE RETARDAMENTO); D (DISPERSIVIDADE MOLECULAR); DW
(DIFUSIVIDADE DO SOLUTO EM AGUA); R2 (COEFICIENTE DE DETERMINACAQ)

Colunas Pe R D (cm) D" (cm’h™) R

IND SEM 1 1,39 4,997 21,583 63,3813 0,985
IND SEM 2 2,79 3,525 10,753 63,0466 0,992
IND COM 1 1,45 13,373 20,690 86,0000 0,819
IND COM 2 2,80 15,102 10,714 18,7143 0,793
IND COM 3 0,51 10,915 58,824 106,6667 0,787
IND COM 4 0,70 12,690 42,857 226,1429 0,986
DEF SEM 1 2,08 4413 14,423 103,0288 0,882
DEF SEM 2 5,88 2,699 5,102 53,4864 0,950
DEF SEM 3 452 3,364 6,637 43,8717 0,967
DEF SEM 4 346 3,768 8,671 66,1272 0,943
DEF COM 1 5,30 15,417 5,660 43,2453 0,032
DEF COM 2 350,10 2,693 0,086 1,2028 0,047
DEF COM 3 2,18 15,478 13,761 130,8257 0,699
DEF COM 4 244 14,662 12,295 166,4344 0,755

FONTE: O autor (2019).

Os aspectos gerais dos mecanismos fisicos de transporte e retengdo de
contaminantes em meios porosos saturados podem ser divididos em transporte por
adveccao ou difusdo. Desta forma, o tipo de transporte dominante de acordo com o
numero de Peclet pode ser descrito entre transicdo e advecgédo. Ou seja, o
transporte de contaminantes € devido ao processo de fluxo de agua no solo, ou os

solutos presentes na agua se movimentam com velocidade igual a velocidade da
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mesma, sem alterar a sua concentragao na solugao. Os resultados encontrados em
uma das colunas com solo deformado com biocarvdo se apresentaram muito fora
dos padrées encontrados nas outras colunas, e isto se deve a caminhos
preferenciais no interior da coluna.

O fator de retardamento representa a razdo entre a concentracido dos
solutos na fase sodlida e liquida, e quando o R aumenta, a adsor¢cao também
aumenta (SANTOS, 2014). Dessa forma, nota-se que o biocarvao reteve maiores
concentragbes de atrazina. Correia et al. (2010) concluiram que o processo de
retencdo de atrazina esta diretamente ligado a caracteristica estrutural do solo e os
baixos valores de R confirmam o potencial de deslocamento do pesticida mesmo em
solos de baixa infiltracdo. E devido a irregularidade das curvas caracteristicas de
transporte nos solos, ndo determinaram o coeficiente de disperséo deste herbicida.
Rossi et al. (2007) constataram em seus experimentos que as amostras deformadas
apresentaram fator de retardamento maior, comparadas aos mesmos solos, as
amostras indeformadas.

De acordo com os valores de dispersividade molecular (D) encontrados, foi
possivel detectar que a adigao de biocarvao dispersa a atrazina no solo, atrasando
assim, a sua lixiviagao no solo. E a difusdo em agua, demonstrada pela difusividade
do soluto (DY), € maior nas colunas que tiveram biocarvdo adicionado, ja que o
produto equilibra as moléculas de atrazina na agua em certa porgédo. Desta forma,
quando os valores sdo baixos, conclui-se que a atrazina fica concentrada em alguns
pontos, o que facilita a lixiviagao concentrada da solugao.

Os valores do coeficiente de determinagdo (R?) expressam quanto da
variagéo total dos dados € explicada pela equacao de regressdo. Desta forma, os
valores encontrados afirmam que o experimento conduzido em colunas de solo
deformadas nao apresentou resultados satisfatorios, uma vez que, valores mais
proximos de 1 indicam alta aderéncia ao modelo testado. Rossi et al. (2007)
constataram que os erros evidenciaram efeito da forma de preenchimento das
colunas, ja que se altera a densidade do solo em relagdo as condi¢gdes naturais.
Ademais, ao deformar a coluna, o solo desestruturado favorece o entupimento dos
poros, resultando em maior resisténcia a penetracdo e maior teor de retencao de
agua (GREGO e VIEIRA, 2005; CORREIA et al., 2010).
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6 CONCLUSOES

A estrutura construida e automatizagao facilitaram a aplicagdo da solucao de
atrazina nas colunas de solo, e posterior coleta das amostras.

A metodologia utilizada para construgdo das colunas de solo deformadas
necessita ser revisada, uma vez que os resultados provenientes delas ndo sao
estatisticamente aceitos, ja que quanto mais proximos a 1, os valores indicam alta
aderéncia ao modelo testado.

O biocarvdo, na quantidade estudada de 5 ton ha”' se mostrou eficiente
quanto a adsorcdo de atrazina, tanto nas colunas deformadas, quanto nas
indeformadas. Porém, para as colunas deformadas, as concentragbes de atrazina
percolada apareceram apos um tempo maior de retengdo na coluna, sendo
necessario um estudo com uma quantidade de volume de poros maior.

A eficiéncia do programa DISP v1.1d foi satisfatoria, uma vez que, auxiliou
no ajuste dos resultados de eluicdo, simulando os parametros do movimento da
atrazina no solo, facilitando a visualizagdo da eficiéncia do transporte de solutos no

solo.
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