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RESUMO

A aplicacdo dos agrotdxicos em culturas de larga escala € uma das praticas muito
empregadas na agricultura brasileira. Um dos herbicidas mais utilizados é a atrazina,
sendo uma das responsaveis pela degradacdo do meio ambiente, principalmente das
aguas superficiais e das aguas subterraneas. Mas também a biodiversidade e os seres
humanos sdo acometidos por diversas doencas, principalmente por distdrbios
endocrinos devido a exposicdo continua da atrazina. Além disso, o solo deteriora com a
exposi¢do dos defensivos e seus respectivos impactos ndo séo levados em consideracao.
Nesse sentido, a atrazina apresenta alta mobilidade nos solos arenosos. Logo para
retardar a movimentagdo do soluto é necessario empregar matéria organica no sistema
para aumentar o poder de sor¢do do contaminante na barreira e, assim, diminuir a sua
movimentacdo. Portanto, foi aplicado solucdo de atrazina ao lodo da estacdo de
tratamento de agua da ETA-Brasilia, verificando os efeitos da adsor¢do do soluto,
avaliando a diminuicdo da carga poluidora no solo e, consequentemente, minimizando a
degradacéo dos corpos hidricos.

Para a realizagdo do experimento, foram idealizados quatro diferentes tipos de barreiras
de contencdo de contaminante para averiguar o potencial de adsor¢do da atrazina em
cada célula. No entanto, para verificar a capacidade de sor¢do de cada configuracéo,
foram necessarias a realizagé@o de trés etapas primordiais: a primeira foi a aplicacédo do
método da mufla para quantificar o carbono orgénico existente no lodo da ETA;
empregado o ensaio de difusdo para verificar o decaimento da atrazina; e a formacéo
dos metabdlitos ao longo do tempo. Por fim, utilizar o espectrofotdmetro que, a partir da
absorvancia, quantifica as concentracdes existentes nas amostras.

Os resultados mostraram que o lodo coletado no final da época da chuva influencia na
quantidade de matéria organica do lodo e consequentemente afeta a adsorcao da atrazina
pelo carbono orgéanico. Observou-se a formacdo da di-etilatrazina (DEA) e a di-
isopropilatrazina (DIA) confirmando a presenca de micro-organismos degradadores de
atrazina em todas as células. Além disso, a barreira na proporc¢édo de 50% de areia e 50%
de lodo obteve a melhor resposta.

Portanto, o lodo da estacdo de tratamento de agua da ETA — Brasilia apresenta um
razoavel potencial de adsorcdo da atrazina ao longo do tempo estudado.

PALAVRAS CHAVES: lodo de ETA, atrazina, ensaio de difusdo, espectrofotometria,

ensaio da mufla.
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1. INTRODUCAO

Desde o desenvolvimento das atividades no inicio do seculo XVIII acarretando a
transicdo da manufatura para a industrializacdo mecénica, como a inddstria téxtil;
extracdo do carvao mineral e ferro para producdo de ago; mecanizacdo da producédo
surgimento das primeiras maquinas e revolucdo na agricultura pela adugdo (Oliveira,
2004). Assim eram produzidos subprodutos da aplicacdo da matéria prima. A disposicao
destes residuos no meio ambiente acarretava a contaminacdo atmosférica, hidrica e do
solo. Como consequéncia da falta de tratamento dos residuos, a populacdo era
acometida por doencas, podendo vir a 6bito de causas ndo identificadas (Pott; Estrela,
2017).

A poluigdo atmosférica, composta de cinzas e particulados, era lancada pelas chaminés
das fabricas para a atmosfera, implicando na degradacdo do ar e das paisagens das
cidades. Havia a necessidade de propostas que solucionassem o problema, diminuindo
as cargas poluidoras emitidas.

Entretanto, as cargas que atingem os corpos hidricos contribuem para a poluic¢do hidrica
implicando na degradacdo da qualidade das aguas e a proliferacdo de doencas que
afetavam diretamente a salde. Surgindo a necessidade do tratamento das aguas para
captacgéo.

O procedimento de tratar as aguas para torna-las potaveis gera residuos, chamado de
lodo. O lodo é um substrato composto de matéria organica e inorganica o qual nédo €
aproveitado em larga escala para outras atividades (Andrade et al., 2014).
Tradicionalmente, este residuo é disposto em aterros sanitarios, diminuindo a vida util
destas localidades (Andrade et al., 2014).

A poluicdo do solo, por ndo ser visivel ao longo das profundidades, costuma ser
negligenciada pela sociedade. O solo ndo é apenas um local de armazenamento de
substancias, ancoradouro de construcdes, ou, até mesmo, produtora de alimentos. O solo
€ um recurso esgotavel, com propriedades fisico-quimicas e bioldgicas distintas,
composto de particulas minerais de diferentes tamanhos, matéria organica e agua
(Rodrigo e Duarte, 2003).

Muitas atividades humanas geram e agravam o0s impactos no solo. A agricultura
brasileira aplicada de forma equivocada contribui para 0S processos erosivos,
esgotamento de minerais, alteracbes das caracteristicas originais do solo e

contaminagdes a partir dos defensivos agricolas aplicados nas culturas.



O Brasil € um dos maiores produtores agropecuarios do mundo, a cada ano quebra
recordes de safras produzidas. Além disso, é 0 segundo maior exportador desses
produtos, movimentando a economia interna e externa. Para obter alta produtividade e
competitividade desse setor, é preciso altos investimentos em tecnologias, qualidade das
sementes, maquinario, preparo do solo, fertilizantes e defensivos agricolas (Pignati et
al., 2017). O uso de agrotdxicos no Brasil vem crescendo ao longo dos anos, a taxa de
aplicacdo por érea cultivada foi intensificada, aumentando cerca de quatro vezes no
periodo, apresentando no ano 2015 o terceiro maior pais consumidor por quantidade
aplicada por &rea cultivada na América do Sul [kg/ha] (Brasil, 2019).

Os defensivos agricolas apresentam vérias classes como: herbicida, inseticida,
moluscida, fungicida, bactericida, os quais, no Brasil, a classe mais empregada na
agricultura sdo os herbicidas em torno de 60% (SINDIVEG, 2017). A espécie
amplamente utilizada nas culturas de cana de acucar, milho, sorgo, abacaxi € a atrazina
(IBAMA, 20009).

A atrazina € um agrotoxico que apresenta caracteristicas que contribuem para ser
altamente movel no solo. Estudos realizados com este herbicida indicam que, com o
aumento da concentracdo de matéria organica no solo, € possivel adsorver o composto,
promovendo a diminui¢do da sua mobilidade.

O presente trabalho propés-se a realizar o estudo para construgdo de barreiras com o
lodo da estacdo de tratamento de agua ETA-Brasilia para verificar o nivel de sorcdo da
atrazina pelas barreiras. Ao aplicar o lodo no solo esse tem como principal objetivo
diminuir a concentracdo do contaminante na solugdo (agua + atrazina). A diminuicgéo é
provocada pela adicdo de matéria organica proveniente do lodo, sendo possivel utilizar
como barreira de remediacdo o lodo da ETA. Com a sor¢do do contaminante pela
barreira, ocorre a diminuicdo do herbicida na &gua e consequentemente decresce a carga

poluidora em direcdo as dguas subterraneas, superficiais e principalmente do solo.



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este projeto tem como principal objetivo verificar o potencial de adsorcdo do lodo da
estacdo de tratamento de agua em conjunto com o solo para remover a atrazina da

solucéo, funcionando como barreira de remediagé&o.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:
e Avaliar qual o modelo de remediacdo serd mais efetivo na retencdo da
atrazina;
e Avaliar se 0 ensaio de difusdo consegue determinar essa diminuicdo da
concentragéo no soluto;
e Verificar a interferéncia da matéria organica existente no lodo, assim como
outros elementos e produtos quimicos e presenca de micro-organismos que
constituem como desafios para utilizacdo do lodo da ETA,;
e Quantificar a concentracdo de atrazina retida em cada uma das configuracdes

de barreiras adotadas;



3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. TRATAMENTO DE AGUA POTAVEL

De acordo com a Agenda 2030 da ONU langada em 2015, um dos dezessete principais
objetivos de desenvolvimento sustentavel a serem alcancados é: Assegurar a
disponibilidade e a gestdo sustentavel da &gua e saneamento a todos. Os itens mais
relevantes da agenda para o projeto s&o:

“Até 2030, alcancar 0 acesso universal e equitativo a
agua potavel e segura para todos”’;

“Até 2030, melhorar a qualidade da agua, reduzindo a
poluicéo, eliminando despejo e minimizando a liberagéo
de produtos quimicos e materiais perigosos, reduzindo a
metade a propor¢cdo de aguas residuais ndo tratadas e
aumentando substancialmente a reciclagem e reutilizacédo
segura globalmente”’;

“Até 2030, aumentar substancialmente a eficiéncia do
uso da agua em todos os setores e assegurar retiradas
sustentaveis e o0 abastecimento de agua doce para
enfrentar a escassez de agua, e reduzir substancialmente o
numero de pessoas que sofrem com a escassez de agua’.

A partir desses objetivos, precisa-se investir em tratamentos de aguas com eficiéncia
garantindo um ambiente saudavel e promovendo saude para a populacdo. Para tornar a
agua adequada para consumo humano e potavel, a Portaria de Consolidacéo n°® 5/2017,
no anexo XX, capitulo I, artigo 5°, incisos | e Il traz as seguintes defini¢cGes (Brasil,
2017):

e Agua para consumo humano é a &gua potavel destinada a ingestéo,
preparacdo e producdo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente
da sua origem;

e Agua potavel é a agua que atenda ao padrdo de potabilidade estabelecido
neste Anexo e que ndo ofereca riscos a salde;

e Agua tratada é a &gua submetida a processos fisicos, quimicos ou
combinacdo destes, visando atender ao padrdo de potabilidade.

A 4agua dos mananciais € captada e transportada por condutos até a estacdo de

tratamento. Para que o tratamento da &gua seja eficiente, sdo necessarias as etapas



subsequentes para obter uma &gua de qualidade. Nesse sentido a estacdo de tratamento
convencional funciona nessa ordem: coagulacdo, floculagdo, sedimentacédo, filtros
rapidos, cloragdo e fluoretacdo. Contudo existem unidades que podem ser substituidas
dependendo da quantidade, qualidade da agua bruta e do nimero de habitantes a serem
atendidos.

A coagulacdo é a primeira etapa do tratamento da &gua. Esse processo ocorre na
unidade de mistura rapida, a qual adiciona-se o coagulante metalico como o sulfato de
aluminio (Al2(SOa4)3) ou sulfato férrico (Fe2(S0a)3), por exemplo. Permitindo que o
coagulante entre em contato com as particulas e impurezas, proporcionando a dispersao
de forma rapida e homogénea em toda a massa de agua (Di Bernardo, et al., 2012).

A etapa de floculagéo ocorre nos floculadores, promovem o aumento das chances de
contato entre as particulas desestabilizadas, de modo que ocorra a agregacdo destas
formando flocos grandes, implicando no aumento da densidade das particulas. Etapa
fundamental para de sedimentagéo (Di Bernardo, et al., 2012).

A decantacdo ou sedimentacdo € a terceira operacao que separa as particulas suspensas
pela acdo da gravidade. A partir desse processo, € possivel a obtencdo dos sélidos
decantados e da agua clarificada (Di Bernardo, et al., 2012). Os solidos decantados sao
armazenados na zona de lodo, devem ser acumulados por no maximo 60 dias, de acordo
com a NBR 12216/92 (ABNT, 1992). Apo0s esse periodo, € necessaria a limpeza da
regido para que ndo aconteca a re-suspensdo dos sdlidos e a perda da qualidade do
tratamento da agua (Di Bernardo, et al., 2012).

A etapa de flotacdo pode substituir a sedimentacdo, dependendo das caracteristicas da
agua. Nela ocorre o processo fisico de separacdo gravitacional das fases solido-liquido e
liquido-liquido. Adiciona-se microbolhas de gas pressurizado que entram em contato
com as particulas sélidas ou liquidas em suspensédo, resultando em aglomerados de
flocos-bolha. E amplamente aplicado em mananciais que apresentam alto teor de algas
(microalgas e cianobactérias) e baixa cor verdadeira. A remocdo dos flocos—bolha
formados na superficie, utiliza-se um conjunto de rodos rotativos que ajudam na retirada
do lodo que ficam armazenados em um fosso (Di Bernardo, et al., 2012).

A penultima etapa é a filtracdo, nela ocorre a remocdo de particulas suspensas e
coloidais e de micro-organismos. A agua escoa através de meios porosos removendo
impurezas, sendo responsavel pela producdo de agua de qualidade de acordo com o
padrdo de potabilidade (Di Bernardo, et al., 2012). Para o correto funcionamento dos

filtros, € necessario lava-los, o que é feito introduzindo agua de lavagem no sentido
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ascensional com velocidade relativamente alta, promovendo a fluidificagdo parcial do
meio filtrante e liberando as impurezas que colmatam os espagos vazios do filtro.
Existem dois tipos de filtros chamados de lentos ou rapidos. Os filtros lentos néo
utilizam coagulantes. A importancia dessa é a remocdo de micro-organismos
patogénicos. Apresenta uma taxa de filtragio mais lenta de 10 m*/m2.dia a 25 m¥m?.dia
(Di Bernardo, et al., 2012). Apresenta manutencao e operacdo simples, ndo utiliza 4gua
para a sua lavagem, exige agua bruta de maior qualidade ja que ndo ha utilizacdo de
substancias quimicas para a remocao de impurezas e patogenicidade. Necessita de uma
area grande para obter grande eficiéncia e abastecem pequenas comunidades.

Ja a filtracdo rapida descendente com acdo de profundidade utiliza coagulante, retém as
impurezas ao longo das subcamadas do meio filtrante. Apresenta uma taxa de filtragdo
mais rapida de 120 m*/m?.dia a 600 m®/m?.dia. A filtracio pode ser direta e ascendente,
direta descendente com ou sem pré-floculacdo e dupla filtracdo (Di Bernardo, et al.,
2012).

Por ultimo a desinfeccao € o processo de destruigdo ou inativacdo de micro-organismos
patogénicos e outros indesejados. Os agentes desinfetantes podem ser classificados
como: fisicos (luz solar, calor, ultra-violeta), quimicos (cloro, ozénio, peroxido de
hidrogénio, iodo, alcoois), bioldgicos (organismos capazes de eliminar organismos
patogénicos) e radiacdo (raios gama). Além disso, ocorre a fluoretacdo sendo necessaria
adicdo de fldor na agua de abastecimento para atender as exigéncias de saude publica,
visando evitar a formacdo de céaries pela falta de flior e a fluorose pelo excesso.
Adiciona-se no final do processo de tratamento de agua, quantidade suficiente para

suprir esta deficiéncia.

3.2. LODOS DA ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA
Os residuos gerados na estacdo de tratamento de agua (ETA) sdo provenientes da
limpeza dos decantadores ou flotadores e da lavagem dos filtros. Os fatores que
influenciam as caracteristicas do lodo sdo: qualidade da agua bruta, dosagem e o tipo de
coagulante aplicado (metélico ou orgénico), forma de limpeza dos filtros rapidos e as
caracteristicas da unidade de separacdo sélida — liquida (decantador ou flotador). Para
auxiliar no tratamento sao utilizados produtos quimicos como: cal, sulfato de aluminio
(Al2(SOa4)3) e cloro em sua maioria. Portanto, o lodo € constituido ndo somente por
matéria organica e inorganica, micro-organismos, mas também por elementos e

produtos quimicos.



De acordo com Guimardes (2007), a ETA - Brasilia trata em média 1500 L/s,
abastecendo 400.000 habitantes. A estacdo abastece os bairros: Asa Sul, Asa Norte,
Sudoeste e Lago Norte. Aléem de complementar o abastecimento do Paranoa e Lago Sul.
Utiliza os mananciais do Torto e Santa Maria que se localizam em éarea protegida e
apresenta 4gua com baixa turbidez. O lago Santa Maria apresenta florescimento sazonal
de algas com concentragdes medias de clorofila-a em torno de 2 pg/L a 15 pg/L. A
estacdo — ETA — Brasilia, pertencente a Companhia de Saneamento Ambiental do
Distrito Federal (Caesb), utiliza o sistema de flotagdo por ar dissolvido no tratamento de

agua, garantindo a remocéo das algas, conforme mostra a Figura 3.1.

Coagulante, Aux. LODO CaESb
de Coagulagéo,
Alcalinizante T
l Flotacdo
A
\ 4
Agua Mistura Filtros DeCSi”feC‘gﬁO
. 5 , Correcdo
Bruta || Rapida |~ Floculagdo Rapidos do pH,
I ——r Fluoretago
B L Sedimentacdo

LODO

A — Tratamento Completo, por Flotagdo
B — Tratamento Completo, por Sedimentacéo

Figura 3.1 - Tratamento de agua completo. (Guimaraes, 2007)

3.2.1. Disposicdo do Lodo de ETA
De acordo com o artigo 13° da Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS)
12.305/2010 os residuos séo classificados quanto a origem e periculosidade. Os lodos
gerados na ETA sdo ditos como residuos industriais, ou seja, gerados nos processos
produtivos e instalacdo de industrias (Brasil, 2010). Contudo a Resolucdo do Conselho
Nacional de Meio Ambiente - CONAMA n° 313/2002, estabelece que residuo sélido
industrial € todo residuo que resulte de atividades industriais e que se encontre nos
estados solido, semi solido, gasoso quando contido, e liquido cujas particularidades

tornem invidvel o seu lancamento na rede publica de esgoto ou em corpos d’agua, ou
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exijam para isso solucBes técnica ou economicamente invidveis em face da melhor
tecnologia disponivel (CONAMA, 2002). Ficam incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de &gua e aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluigé&o.
Existem vérias maneiras de se dispor adequadamente o lodo, dependendo da anélise de
viabilidade técnica, econdémica e ambiental. Dentre as alternativas encontram-se:
e Agricultura
Aplicado para melhoria estrutural do solo, ajustando o pH do solo,
proporcionando a adi¢cdo de micronutrientes como: (Fe, Mn, Zn, B, Cu, CI, Ni,
Mo). Além disso, aumenta a retencdo de agua e melhora as condi¢des de aeracdo do
solo (Gandara; Berton, 2010).
e Recuperacdo de areas degradadas
Apresenta um grande potencial para a recuperagédo de areas degradadas, como no
caso das cascalheiras desativadas no Distrito Federal, aplica-se o lodo da ETA
Descoberto (Andrade, 2014). Alem disso, aplicacdo do lodo promoveu a
imobilizacdo do aluminio trocavel (Al) e do chumbo (Pb) anteriormente disponiveis
no solo, bem com promoveu a transferéncia de nutrientes para os horizontes mais
profundos do solo, permitindo a fixacdo da vegetagéo (Bittencourt, 2012). Contudo,
0 acumulo de metais no solo, adsor¢do de nutrientes, e teor de umidade, assim
como também sua possivel contaminacao do lencol freatico (Tsutiya et al., 2001).
e Disposicdo em Aterros Sanitarios
E a forma mais usual de disposi¢do no Brasil, de acordo com a PNRS, o lodo
gerado da coagulacdo quimica por sulfato de aluminio é recomendado que a lodo
desidratado (torta final) possua 25% de concentracdo de solidos. Além de diminuir
a vida util do aterro, ainda existe a necessidade da existéncia de grandes areas
vicinais para a deposicado dos residuos e a caréncia de localiza¢cdes adequadas que
ndo gerem impactos ao meio ambiente e as comunidades adjacentes (Brasil, 2010).
e Incineracao
A incineracdo pode ser vista como um processo de obtencdo de energia elétrica de
alto custo, porém gera cinzas que também devem ser dispostas adequadamente.
Entretanto de acordo com Januéario (2007), o lodo apresenta baixo poder calorifico

implicando numa pequena obtencéo de energia.



e Lancamento de lodo das estacOes de tratamento de agua em sistemas de coleta e
tratamento de esgotos
N&o é considerado uma forma de re-utilizacdo do lodo da estacéo de tratamento de
agua (ETA) e sim, uma transferéncia, uma vez que nas proximidades da ETA néo
existe um local para dispor e hd um grande adensamento populacional no entorno.
E necessaria a verificacdo de disponibilidade da estacio de tratamento de esgoto
(ETE) em absorver o lodo gerado pela ETA (Januério, 2007).
e Aplicagdo na inddstria
Pode ser utilizada na fabricagcdo de materiais ceramicos, como tijolos e outros
materiais da construcdo civil. Para tal aplicacdo dependerd do mercado, da
aceitacdo dos custos por parte dos fabricantes e dos consumidores. Os custos
dependem da obtencéo da matéria prima (distancia da jazida e impactos ambientais)

e do lodo (transporte da ETA até a industria) (Januario, 2007).

3.3. ATRAZINA
A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) é da classe dos herbicidas.
Faz parte do grupo das triazinas, € utilizada nas plantacdes de milho, cana de acUcar,
abacaxi, sorgo e milheto. A substancia inibe a captacdo do CO; e consequentemente a
transformacdo do carbono inorganico em carboidratos, impedindo realizacdo da
fotossintese no fotossistema Il (FS 1) pelas ervas daninhas (EMBRAPA, 2005). A
comercializacdo do herbicida no pais vem apresentando variacGes ao longo dos anos,

conforme a Figura a seguir.

VENDA DE ATRAZINA NO BRASIL
2017 d 24.730,90
2016 4 28.615,70
2015 4 18.869,47
2014 = 13.911,37
2013 4 28.394,91
2012 d 27.139,56
2011 4 18.580,93
2010 4 12.811,48
2009 4 10.133,80

 VENDA (toneladas)

Figura 3.2 - Venda de atrazina no Brasil (Fonte: IBAMA 2019, Modificada).



Nos anos de 2016 e 2017 pode-se observar um aumento significativo do consumo da
atrazina devido ao aumento do preco do milho no primeiro semestre, cerca de 60% no
mercado brasileiro (MAPA, 2016). Houve em 2016 a producdo de cana de agUcar e
abacaxi, implicando no maior consumo de herbicidas para o controle de pragas,

conforme Figura 3.3.

RENDIMENTO MEDIO (kg/ha)

100% -
80% -
60% -
40% -
20% - M 2017

0% 2016

MILHO SORGO | CANADE | ABACAXI

ACUCAR
m2017| 5,13% 2,59% 68,11% | 22,31%

M2016| 3,99% 1,89% 69,92% 24,21%

Figura 3.3 - Rendimento médio nas culturas (kg/ha) (Fonte: MAPA,2016).

A aplicacdo da atrazina pode ser de pré e pds emergéncia. No pré-emergéncia, o
composto é absorvido pelas raizes das ervas daninhas espalhando-se via Xxilema,
afetando a fotossintese propiciando a diminuicdo da conversdo de CO; para carboidrato.
Quando utilizado no pds emergéncia, o herbicida atua diretamente nas folhas causando
a clorose internervural e escurecimento das bordas das folhas, que progridem da borda
para o centro causando necrose generalizada da folha (EMBRAPA, 2005).

Em nivel toxicologico é classificado como medianamente toxico de Classe Il pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (ANVISA, 2019). Contudo,
enquadra-se na Classe Il muito perigoso para o0 meio ambiente (IBAMA, 2010; Agrogit,

2019). Na Figura 3.4 é possivel verificar a sua estrutura quimica e a sua composicao.

Cl

CHj N/L\‘N
AL

Hic” N7 N7 N7 CHs
H H

Figura 3.4 - Estrutura quimica da atrazina.
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De acordo com Carvalho (2013), a atrazina é solivel em alguns solventes organicos
como éter, cetona, benzeno, cloroférmio, etanol e acetato de etila. E um composto polar,
fracamente basico. Para Borges (2016) utiliza o metanol como solvente para extracao da
atrazina em meios sélidos. As principais caracteristicas da atrazina sdo apresentadas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Propriedades fisico-quimicas da atrazina (Toller, 2019).

Propriedades Valores para atrazina
Férmula quimica CgH14CIN5S
Solubilidade em 4gua a 25°C 33mg L™
Densidade 1,187 gcm
Peso molecular 215,69 gmol™
Presséo de vapor 3x10” mmHg
Ponto de fuséo 176°C
Log Kow a 25° C 2,68
pKaa 21°C 1,7
Constante da Lei de Henry 2,48x10° atm m®mol*

Na agricultura aplica-se nas culturas de 2,2 kg/ha a 4,5 kg/ha antes das ervas daninhas
surgirem. A atrazina apresenta alta afinidade molecular com solos argilosos e
compostos por matéria organica, tendo uma boa sor¢cdo com a matéria organica
(Mudhoo; Garg, 2011). A atrazina ao se misturar com a agua comporta-se como um
fluido de baixissima sorcdo e por isso tem alta mobilidade nos intersticios. E um
pesticida persistente, contribuindo para contaminar as camadas superficiais e profundas
do solo, atingindo as aguas superficiais e subterraneas respectivamente (Oliveira, 2015).
Para a degradacdo da atrazina em CO: € necessario a existéncia de bactérias como
Pseudomonas, Agrobacterium radiobacter J14a e Nocardioides sp, sendo possivel
detectar nas propriedades fisico-quimicas e consequentemente a atuacdo dos micro-
organismos na degradacdo de moléculas organicas (Mudhoo; Garg 2011). Seus
metabolitos sdo: a desetilatrazina, composto com maior toxicidade e apresenta maior
mobilidade que o composto original; a hidroxiatrazina (HA) é o que apresenta maior
sor¢do no solo e outros compostos como di-etilatrazina (DEA), di-isopropilatrazina
(D1A), diadealkyatrazine (DACT) (Mudhoo; Garg 2011).
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A atrazina é toxica para maioria dos organismos autotrofos, como algas unicelulares e
plantas em épocas de floracdo. Estudos levantados pela Agéncia de Protecdo do
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) perceberam os varios efeitos provocados pela
atrazina no ecossistema como: na espécie pato real, os filhotes nascem com baixo peso
corporal, afeta a producdo de ovos, o consumo médio de alimentos dos embrides e
filhotes por ovos e o0 ganho de peso em machos da espécie; em organismos
invertebrados terrestres, o herbicida é mais toxico aos colémbolos (filo: Arthopoda), que
apresentaram uma taxa de mortalidade de 18%. Contudo besouros e minhocas nao
tiveram nenhuma reacdo ao composto na concentracdo aplicada (USEPA, 2016).

Em peixes de agua doce da espécie Oryzias latipes verificou-se a diminuicdo da
producdo de ovos em torno de 36% a 42%. Ocorreu um aumento da exposic¢éo cronica
dos ambientes aquéaticos doces e estuarinas por escoamento superficial e a pulverizagdo
do herbicida de acordo com o pardmetro quota de risco (RQ = 0,94 para 61) (USEPA,
2016).

Em anfibios a situacdo é mais grave, pois os estudos cientificos reportam alto indice de
mortalidade, alteracdo no crescimento e desenvolvimento, alteracdo da reproducédo e
sexual, afeta o sistema endocrino e imunologico. Organismos aquaticos invertebrados
sdo bioindicadores, ou seja, eles indicam o nivel de qualidade do corpo hidrico séo
espécies estuarinas e camardes. Os efeitos crénicos do herbicida nesses animais sao a
reducdo do crescimento e da sobrevivéncia diante dos niveis de concentracdo de
contaminacgédo (USEPA, 2016).

Em camundongo houve um aumento no peso corporal, aumento de espermatozoides
defeituosos e diminuicdo da mobilidade no epididimo. Além da alteracdo dos testiculos,
a atrazina causa alteracdo hormonal e metabolica (Cook, 2019). Nos seres humanos foi
constado um aumento de cancer de préstata em trabalhadores, ao entrar em contato com
gestantes, ocorre a reducdo de dopamina fetal e apds o nascimento pode causar atraso da
puberdade (ZAFFANI, 2019).

3.4. LEGISLACAO BRASILEIRA E MUNDIAL
A Politica Nacional de Meio Ambiente através da Lei 6.938/81 considera poluicdo
como ato de degradacdo da qualidade do ambiente com atividades que, de forma direta
ou indireta podera perturbar a salde, seguranca, bem-estar da populacédo e ainda, afetar

a biota, os recursos ambientais, a atmosfera, as &aguas interiores, superficiais e
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subterrdneas, os estuarios, o mar territorial, o solo, o subsolo e os elementos que
constituem a biosfera.

O decreto n® 28.687/82 no artigo 72° elucida a poluicdo do solo e do subsolo a
deposicgéo, a descarga, a infiltracdo, a acumulacdo, a injecdo ou o enterramento no solo
ou no subsolo por substancias ou produtos poluentes, em estado sélido, liquido ou
gasoso.

Portanto, a classe dos agrotdxicos esté inserida no quesito de compostos que contribuem
para a poluicdo do solo. No Brasil a concentracdo limite de atrazina na dgua é de 2 ug/L
pela CONAMA 357/05 e pela Portaria do Ministério da Saude 2914/2011. Enquanto
para o solo a concentracdo méxima permitida é de 0,003 mg/kg (Martins et al., 2014).
Na legislacdo brasileira os valores de referéncia de qualidade (VRQ), prevencéo (VP) e
intervencéo (V1) para o solo ndo estéo discriminados com preciséo.

Na Unido Europeia, a atrazina foi banida inicialmente pela Alemanha e pela Italia em
1991, ambos aplicavam o herbicida em suas respectivas culturas de milho. A Italia
comecgou 0 processo de proibicdo da utilizacdo do defensivo em 1985, os produtores da
regido norte estavam preocupados com os teores elevados de atrazina nas aguas
subterraneas. Em 1987 o governo italiano proibiu a extracdo e comercializacdo das
aguas ao norte do pais pela contaminacao elevada. Logo somente seria permitido beber
agua de localizacbes onde as concentracfes estivessem no valor de referéncia
(Ackerman, 2007).

Além disso, a Alemanha decidiu o banir o defensivo agricola ap6s dois acidentes. O
primeiro foi a poluicdo do rio Reno que matou varias espécies de peixes e 0 segundo foi
o lancamento de 400 litros de atrazina no Reno pela empresa Syngenta em 1986. Na
década de 80, os defensivos poderiam estar presentes nas aguas europeias na
concentragdo de até 5 pg/L. A partir de 1998 a concentragdo passou a ser de até 0,1
ug/L para o herbicida (atrazina) e para o somatorio de até 0,5 pg/L (atrazina e
metabolitos). A atrazina foi banida da Unido Europeia em 2004 pelo conselho e entrou
em vigor a decisao a partir de 2005 (Ackerman, 2007).

Em paises como a Nova Zelandia adotam 100 pg/L, correspondente a0 somatdrio da
atrazina e seus metabolitos cloro-s-triazinas conforme determina a Organizagdo
Mundial da Saude, o Canada estabele 5 pg/L (atrazina e seus metabolitos), Australia até
20 pg/L e Estado Unidos até 3ug/L de valor maximo permitido (VMP) de atrazina
(Dias, et al., 2018).
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Foi observado que os paises pesquisados ndo apresentam valores de referéncia (VR)
para a atrazina em solos. Sendo que uma das principais formas de contaminacdo dos
corpos hidricos é a proveniente do solo via lixiviagdo. Portanto, deveria existir uma

legislagdo vigente que determinasse a maxima concentragdo permitida.

3.5. ESCOAMENTO SUPERFICIAL E LIXIVIAC}AO
O escoamento superficial é provocado pelo fluxo intenso de agua na superficie dos
solos. Sendo que superficies sem cobertura vegetal apresentam maiores chances de
serem erodidas ao longo do tempo em relacéo a solos que estdo cobertos com vegetacédo
nativa.
Conforme Bramorski et al. (2012), verificaram que 0 uso e cobertura do solo influencia
na rugosidade e na tortuosidade com a perda de solo e o escoamento superficial.
Ratificou-se que os diferentes preparos de solo resultaram em diferentes rugosidades,
tortuosidades e na infiltragdo de agua no solo.
A partir do momento que a agua escoa arrasta particulas solidas, matéria organica,
solutos e contaminantes que estavam no solo e alteram a constituicdo fisica do solo
influenciando a infiltracdo de &gua no solo. Por fim as aguas do escoamento vdo em
direcdo aos corpos hidricos contribuindo para a eutrofizagdo (matéria organica),
assoreamento (particulas sélidas) e contaminacéo (pesticidas e metais pesados) (Zaffani,
2017).
A lixiviacdo é o mecanismo de transporte de soluto para as profundidades do solo. Isso
implica tanto no transporte de elementos essenciais do solo, como também o de
contaminantes que podem ir em direcdo ao nivel fredtico e contaminam as aguas
subterraneas. O processo de lixiviar o solo segundo Carvalho (2013), ocorre devido a
falta de matéria orgéanica e argila no solo. A velocidade de lixiviacdo de um defensivo
agricola diminuiu com o aumento de matéria organica e as atividades dos micro-
organismos atuantes em profundidade retardam a lixiviacdo. Entretanto a atuacdo dos
anelideos e das raizes aumentam os macroporos do solo ampliando o fluxo de
contaminacdo atingindo as aguas subterraneas (Carvalho, 2013).
Apols a analise macroscopica do fendbmeno, € preciso investigar 0 mecanismo de

contaminacdo a nivel microscépico no solo.
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3.6. MECANISMO DE TRANSPORTE — DIFUSAO MOLECULAR

A difusdo molecular acontece em escala microscopica, as particulas movimentam-se
aleatoriamente no soluto. Até as moléculas atingirem o equilibrio, o deslocamento
ocorre do meio mais concentrado para 0 de menor concentracdo. Modificando o
gradiente existente no solo.

Esse fendmeno é regido pela Primeira Lei de Fick, ou seja, a massa de um contaminante
passa por uma sec¢do transversal por um determinado tempo é proporcional ao gradiente
de concentracdo que ainda ndo se encontra em equilibrio, (Boscov, 2008). O fluxo
difusivo é a variacdo do gradiente por uma determinada area.

_ _p, 2w Equagio 3.1
Jp = =Dy A quagdo 3.

Sendo: /- fluxo de massa difusivo [M.T1.L?];

D, — coeficiente de proporcionalidade definida como coeficiente de difusédo do
contaminante em solugéo [L2.TY];

AAC—XW - gradiente de concentragdes em solugio aquosa na direcdo “x” [M.L™].
O sinal negativo indica que o movimento do fluxo esta indo em direcdo ao meio menos

concentrado. Além disso, a difusdo ndo depende da velocidade de escoamento do fluido,

portanto com velocidades baixas 0 mecanismo predominante € o de difusdo molecular.

. . e A ] x
Ao analisar os intervalos infinitesimais % passa a ser %. Logo a Equacao 3.1 passa a
Ser:
dc,, .
Ip = —Doa— Equacao 3.2
X

Considerando que o solo é constituido de poros e nele ocorre a passagem do fluido,
deve-se incluir na formula de fluxo difusivo em meio saturado as variaveis porosidade

(n) e o coeficiente de difusdo no solo (D*).

Jp = —n.D*a—: Equagao 3.3

Sendo: n —porosidade [adimensional];

D* — coeficiente de difusdo do poluente no solo [L2.T1].
De acordo com Boscov (2008), os coeficientes de difusdo de meios porosos sao bem
menores do que na agua, aumentando as colisdes das moléculas do soluto com as
particulas da matriz solida, aumentando o caminho a ser percorrido devido a

tortuosidade dos vazios e a adsorcdo nos solidos. A relagdo entre o coeficiente de
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difusdo de um soluto no solo e na agua € dado pelo fator tortuosidade sempre menor que
1.

D* = Dy.T Equagdo 3.4
Sendo: t — fator de tortuosidade.
Para calcular o fator de tortuosidade, utiliza-se o caminho que o soluto passa nos
espacos vazios, desviando dos grdos (Le) e o caminho retilineo caso fosse uma solucéo

livre.
L
7= (—)? Equacdo 3.5
L,

Sendo: L- distdncia macroscépica com percurso retilineo entre os dois pontos em
solucéo livre [L];

L.- distancia microscopica, percurso real do fluido no intersticio do solo [L].
Portanto para a determinacdo do fluxo de difusdo combinam-se as relacGes anteriores:
dcy,
ox

Para a caracterizacdo do comportamento do fluxo difuso sera necessario a utilizacdo de

Jp = —M.Dy.T Equacao 3.6

um volume de controle para ser analisado a concentracdo do contaminante ao longo do
tempo e do espago. Portanto sera necessario realizar o balangco de massa, como

demonstrado na Figura 3.5.

a,
dz Jo + idx
Jo dx

>~

Figura 3.5 - Volume de representacéo.

Com base na Figura 3.5, o fluido considerado é ndo reativo, logo pelo principio da
conservacdo de massa, a quantidade de soluto que entra no volume de controle
subtraindo do que saiu, igualando-se a variacdo da concentracdo ao longo do tempo e

espaco.
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dc, 0/x ~
de. dy.dz = Jpdy.dz — (]D + a—xdx) .dy.dz Equacgao 3.7
Simplificando tem-se, obtém-se:
dce dJp
—_—=—— E ao 3.
e o quagdo 3.8

Sabendo que c¢; = c4py + c,,n € substituindo c¢; e 0 J, na equacdo (de cima), em

seguida relacionando o coeficiente K; = CC—S em funcdo da concentragcdo do soluto no
w

solo e na 4gua. Assim re-arranjando a equagao:

ac,, 7D, d%c,
= E a0 3.9
at (Pde n 1) i d0x? quacao
n

Sendo: pdTKd + 1, equivalente ao Fator de retardo (R) e substituindo na equacdo anterior,

tém-se:

dc,, D* d?%c,

— *
ot R 0x?

Equacao 3.10

D* . ~ . ~
Sabe-se que = corresponde a Difusdo da pluma de contaminacao (Dpmq)-

Portanto, a partir da equacdo final tém-se a representacdo da 22 Lei de Fick
apresentando, o equilibrio do soluto que esta adsorvido no solo em relacdo a
concentracdo presente no fluido. Assim chegando a constancia da solucdo representada
pela 22 Lei da termodinamica (PAZ, 2015).

3.7. ADSORCAO E DESSORCAO
Adsorcdo é o processo de retirada de uma substancia contida no fluido que percola o
meio poroso do solo e o composto retém-se na interface sdlida do solo. E um processo
fisico-quimico, portanto existem forcas atuantes no soluto da solucéo para a superficie
dos gréanulos do solo implicando no atraso da pluma de contaminacéo, as forcas podem
ser fisicas ou quimicas. A adsorcdo fisica acontece pela atuacdo de forcas eletrostaticas
como, forcas de London, dipolo-dipolo e ligacbes de hidrogénio, nesses mecanismos
acontecem as interacdes entre as moléculas, ndo tendo troca de ions sdo interacdes
fracas. Porém na adsorcdo quimica verificam-se as reacdes quimicas entre as
substancias e atomos superficiais, gerando novos compostos formando interacGes fortes

e irreversiveis (Boscov, 2008).
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Quando ocorre a liberacdo do composto que estava adsorvido na parte solida do solo,
diz-se que acontece a dessorcao, essa circunstancia é recorrente na adsorcao fisica. A
consequéncia desse processo € a libera¢do do soluto novamente no solvente, implicando
no aumento da concentracdo da pluma de contaminagdo. Isso acontece quando a
concentragéo de entrada diminui (osmose - de maior concentragdo para 0 menor), ou por
competicdo entre substancias que apresentem maior adsorcdo com a fragdo solida
(Boscov, 2008).

Sorgao
Difusio em poros superficial

Matéria
% organica

Difusdo na
organica”

('rubbery Difusdo na matéria

organica vitrea
(‘glassy ou hard")

Figura 3.6 - Adsorc¢éo de substancias no solo. (Dagostinho e Flues, 2006).

Para a determinacdo da remocédo dos solutos da solucdo, utilizam-se as isotermas que
sdo expressdes matematicas que quantifica a concentracdo de soluto remanescente na
solucdo em equilibrio para determinada temperatura. Existem trés tipos de isotermas

mais utilizadas, a Linear, Nao Linear de Freundlich e a N&o Linear de Langmuir.

3.7.1. Isoterma linear

Isoterma Linear é utilizada em casos que o0 aumenta o potencial de sor¢do na mesma
proporcao que a concentragdo, conforme a Equacéo 3.11.
cs = kg *cy Equagao 3.11

Sendo: ¢, — concentragdo de soluto adsorvido no solo [M/M];

k, — coeficiente de distribuicdo [adimensional];

c,, — concentragdo da solugdo em equilibrio [M/L?].
Amplamente utilizada para linearizacdo de curvas ndo lineares, implicando na
especificacdo das faixas que os valores apresentam validade. Além disso, isoterma é

aplicada para contaminantes com baixas concentrages.
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3.7.2. Isoterma nao Linear de Freundlich

A isoterma de Freundlich é aplicada em casos que o solo apresenta baixo potencial de
adsorcédo e o contaminante exprime baixa concentracao.
cs = Krcyy, Equagao 3.12
logcs = logKy + elogc,, Equacgdo 3.13
Sendo: K — coeficiente de Freundlich [L3.M];

€ — coeficiente de particdo de Freundlich [adimensional].

3.7.3. Isoterma néo Linear de Langmuir

O modelo de Langmuir foi deduzido a partir da termodindmica da adsorcdo. E
amplamente utilizado em contaminantes com altas concentragdes.
Smbcy,

1+be,

1 1 1 1

— = —+—— E ao 3.15
.S + bS. c quacao

Cs = Equacao 3.14

Sendo: S,, — é a quantidade maxima de soluto adsorvido por unidade de peso do
adsorvente do solo [mols];

b — constante material do sistema solo-soluto [L3/M].
De acordo com Boscov (2008), a equacdo de Freundlich é ajustada para Langmuir para
variacdes de concentracbes moderadas, contudo ndo é possivel obter uma expressao
linear como a de Langmuir para concentragdes muito baixas e ndo se ajusta aos dados

com elevadas concentracdes.

3.7.4. Sorcéo de carbono orgéanico

Carvalho (2013) define o coeficiente de sorcdo do carbono orgénico, como a
representacdo da proporcdo que um contaminante é sorvido por unidade de peso de
carbono organico. Esse parametro indica a particdo agua/carbono organico de um
composto em equilibrio com a solucéo.

O calculo de K, utiliza o coeficiente de sorcdo do pesticida que pode ser o coeficiente
linear e o de Freundlich. Como fora mencionado no topico anterior, os coeficientes
ajudam a corrigir os dados de concentracdo no ensaio de sor¢cdo a uma isoterma. Para a

obtencdo do coeficiente de sorcdo do carbono organico utiliza-se a Equacédo 3.16:

K, ~
—.100 Equagdo 3.16

Koo =
oc CO
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Sendo: K, — coeficiente de sor¢do de carbono organico [mL.g];

K, — coeficiente da isoterma que pode ser linear (K;) ou ndo linear  de

Freundlich (K);

CO — carbono orgénico [g/kg].
De acordo com Carvalho (2013), pesticidas com valores de K, menores que 50 sdo
considerados altamente modveis, entre 150 e 500 sdo moderadamente moveis e acima de
2000 sdo contaminantes pouco moéveis no solo. Substancias que apresentam maior
facilidade em serem sorvidas pelo carbono iénico, geralmente sdo pouco sollveis em
agua. Contudo moléculas com ala solubilidade em meio aquoso, tende a ser menos
adsorvidas pela fragdo organica do solo.
A relevancia do estudo da fragdo organica para adsorcdo de contaminantes é que quanto
maior o valor de K,., menos movel o pesticida ficara no solo ficando mais aderido a

fracdo solida impedindo o deslocamento do composto por lixiviagdo (Carvalho, 2013).

3.8. TEMPO DE MEIA-VIDA

O tempo de meia-vida é o tempo degradacdo de metade da concentracdo inicial de um
composto. Além disso, a decomposi¢do do contaminante pode vir a apresentar novos
metabolitos mais toxicos que o original. Portanto, € necessario o conhecimento do
tempo de meia vida da atrazina para a realizacdo do estudo. O herbicida estudado é
persistente no solo, apresentando variacdo da concentracdo devido aos fatores como a
adsorcdo, lixiviacdo, degradacédo pelos fatores bioticos. De acordo com Carvalho (2013,
apud Mueller et al., 2010), que menciona o estudo em que solos com pH menor que 5,5
a degradacdo da atrazina é mais lenta. Portanto no trabalho o pH do solo encontra-se a
5,2 e 6,1implicando no tempo de meia vida de 11,2 e 3,4 dias respectivamente.

O tempo de meia vida pode ser calculado a partir do momento em que se sabe a
concentragdo inicial (co), a taxa cinematica de biodegradacdo (v) e a ordem da reacéo

(n) que é maior ou igual a 2 conforme a Equacédo 3.17.

dc

i —vcY Equagdo 3.17

Sendo: ¢ — concentragdo [M/L®];
t—tempo [T];
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v — taxa cinemaética de biodegradacgdo [1/T];

y —ordem da reacdo [adimensional].
Integrando a equagdo dos dois lados tém-se a Equagdo 3.18 e a solucdo apds a
integracao:

dc .
—= —vfdt Equagao 3.18
Co 0
_ —y+1
(o)~ v+t Coy

—y+1 —y—+1=

—vt Equagdo 3.19

Para o tempo de meia-vida ¢ = co/2, sendo substituido na equagéo anterior e obtendo-se.

Co\*! —y+1
3«

—2y+ 1 _;}_'_ 1= —vt1/2 Equagdo 3.20

Assim, tém-se o0 tempo de meia vida t1, apos as modificacdes necessarias:

y
1
0 ~
= 1-— E 21
t1/2 v(1—3) ( 21_y> quacao 3

3.9 ESPECTROFOTOMETRIA

A espectrofotometria é a interacdo da matéria com a energia radiante. A luz branca é
constituida por varias radiacbes e diferentes comprimentos de ondas e apresenta
comportamento dual tanto de onda como de particula (féton). Nesse sentido a absorcao
da radiacdo eletromagnética pela matéria implica na alteracdo da energia interna do
composto. A substancia absorve o féton num determinado comprimento de onda que
excita o elétron e consequentemente agita as moléculas (Willard et al., 1974).

As regides espectrais sdo representadas pelo comprimento de onda visivel na faixa de
780 nm a 380 nm, enquanto a luz ultravioleta compreende a faixa de 380 nm a 180 nm.
Tanto a luz visivel quanto a ultravioleta sdo capazes de excitar elétrons na camada de
valéncia de moléculas e substancias (Willard et al., 1974).

Contudo para a deteccdo de compostos pela radiacdo eletromagnética utiliza-se
lampadas de H. e D2 (160 nm — 380 nm), tungsténio (320 nm — 2400 nm) e xendnio
(200 nm — 1000 nm). Quando pretende-se analisar um analito, esse encontra-se no
estado fundamental. A partir do momento que é aplicado a radiacdo eletromagnética na
amostra os elétrons que se encontravam no estado fundamental sdo excitados com a
absorcdo da energia emitida pela radiacdo eletromagnética. Logo € possivel relacionar

0s conceitos de absorvancia e transmitancia (Atkins; de Paula, 2008).
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A absorvancia é a quantidade de luz que é absorvida pelo composto existente dentro da
amostra. Quanto maior a concentracdo do composto maior serd a absorcao do feixe de
luz. J& a transmiténcia € a quantidade de luz que passa, ou seja, que nao € absorvida pela
substancia que deseja ser detecta. A Figura 3.7 ilustra como ocorre o fendmeno de
absorvancia e transmitancia. A luz branca chega no analito que atravessa um
comprimento “b” o analito absorve 0s comprimentos de onda de acordo com cada
substancia existente (absorvancia) e a luz que passa é a transmitancia (Atkins; de Paula,
2008).

Solucio com analito na concentracio "C"

PO P :
N

Figura 3.7 — Atenuacao do Feixe de Radiacdo por uma Solucdo Absorvente.

A transmitancia € descrita na equacéo 3.22 e a absorvancia pela 3.23.

T = % Equacao 3.22
Sendo: T — transmitancia;
P — quantidade de luz que sai;
PO — quantidade de luz que entra.
A= log? Equacao 3.23

Sendo: A — absorvancia.
Essa deteccdo é regida pela Lei de Beer — Lambert explica que quantitativamente como
a grandeza da atenuacdo depende da concentracdo das moléculas absorventes e da
extensdo do caminho sobre o qual ocorre a absor¢do (Willard et al., 1974). A equacéo
3.24 explica o que a lei trata.

A= ¢eb.C Equacao 3.23
Sendo: A — absorvancia;

& — absorvidade molar [L/mol.cm];
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b — caminho Optico [cm];

C — concentracdo [mol/L].
Os espectrofotdmetros podem ser de luz ultravioleta (UV), visivel (Vis) e infravermelho
(1V), sendo estes reconhecidos como instrumentos opticos.
Em geral os instrumentos Opticos que operam com UV-VIS e IV, apresentam 5
componentes basicos: 1) uma fonte estdvel de energia radiante; 2) um seletor de
comprimento de onda que isola uma regido limitada do espectro para a medida; 3) um
ou mais recipientes para a amostra; 4) um detector de radiacdo; e 5) uma unidade de
processamento e de leitura do sinal. A Figura 3.8 mostra o esquema de funcionamento

do espectrofotdmetro.

Espelho
Fontede ¢ Monocromador Cubetacom

Radiacdo de Varredura _)__“_a_m-o-s;r;“-

Cubeta de

.
- " -
\ referéncia

M .
b ST A ——

Figura 3.8 - Funcionamento do Espectrofotdmetro (Fonte: Atkins; de Paula, 2008)
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4. METODOLOGIA

4.1. ESTUDO DE CASO

O estudo analisa a quantificacdo de atrazina sorvida por uma barreira composta de lodo
de ETA e solo, ao longo do periodo de nove meses. No estudo de Zaffani (2019) foi
realizado no Instituto Arruda Botelho (IAB) em Itirapina/ SP e no Instituto Agrondmico
de Campinas (IAC). No IAC apresenta um solo argiloso que j& recebeu uma dose de 6
L/ha atrazina nos anos 1993 e 1994, aplicado em solo exposto e cultura de milho.
Enguanto no IAB, a area apresenta um neosssolo quartzarénico (84% de areia), com
solo exposto e com cana de agucar. As duas localidades receberam uma dose de 5 L/ha
em fevereiro de 2018. Obteve-se concentragcbes de atrazina a partir da enxurrada
ocasionada pela precipitacdo. Escolheu-se trabalhar com uma Unica concentragdo, a de
solo exposto do IAB do estudo de Zaffani (2019).

Foi avaliado a melhor proposta que conseguisse reter o contaminante. Nesse sentido, foi
proposto a aplicacdo do lodo da ETA-Brasilia que é constituido em parte por algas, para
que se tenha o aumento da fracdo matéria organica favorecendo a retencéo da atrazina
na barreira. Logo foram produzidos quatro tipos de configuracdes de células compostas

de lodo e areia, em conjunto com a solucéo de atrazina.

Tabela 4.1 - Concentracdo de atrazina no escoamento superficial (Zaffani, 2019 -

Modificada)
Tipo de uso Solo exposto
Atrazina (ppm) 555,63

Para elaboracdo do projeto, foi utilizado como solo areia comum de construgédo
adquirido no comércio local, na loja de material de construcao.

Foi realizado a caracterizacdo do solo antes de iniciar o ensaio de difusdo. Para tal
estudo foi necessario o estudo dos pardmetros como: teor de umidade (8), massa
especifica aparente seca (py), porosidade (n) e composi¢do gravimétrica. Apos essas

andlises, realizou-se o ensaio de difusao.
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Figura 4.1 - Etapas Metodologicas do Trabalho

4.2. ANALISE GRANULOMETRICA

Para realizar a analise granulométrica é necessario quantificar a agua existente na areia.
O primeiro passo é a determinagdo de umidade, realizam-se 0s ensaios em triplicatas
para quantificar o teor de agua nas amostras.

Inicialmente pesam-se 0s cadinhos para obter a massa de cada cépsula. Em seguida
adiciona-se o solo a ser analisado e novamente pesam-se as amostras. Apds esse
processo, dispem-se as amostras na estufa numa temperatura entre 105°C e 110°C
durante 24 horas, de acordo com a NBR 6457 (ABNT, 2016). Para determinar o teor de

umidade utiliza-se a Equacéo 4.1.

My.— M.)— (M. —M,)
w = . . * 100 Equacao 4.1
(M) — (M) auas

Sendo: w — umidade do solo [%];
M, . — massa de solo umida + capsula [g];
M, — massa da capsula [g];

M, . — massa de solo seca apds estufa de 24h [g];

Apbs a determinacdo da umidade, inicia-se 0 ensaio granulométrico pela etapa de

peneiramento, aplica-se como guia a NBR 7181 (ABNT, 2017). Utiliza-se o conjunto de
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peneiras grossas com numeracdo de 0,75 a 10, ou seja, da mais grossa para a mais fina
respectivamente, 0 processo executa-se com a ajuda de um agitador mecanico.

No conjunto de peneiras finas realiza-se 0 mesmo procedimento do peneiramento
grosso acrescentando a etapa de sedimentacao para material fino. De acordo com a NBR
7181/2017, utiliza-se 120g de solo arenoso do material passante da peneira de 2mm,
denominado como massa do material imido submetido ao peneiramento fino (Ms). Para

determinacdo da porcentagem do material passado em cada peneira (Qf), utiliza-se a

Equacéo 4.2.

M, % 100] — [M; * (100 +
([My, » 100] = [M; * ( W)]*N} Equacio 4.2

O = { (M, + 100)
Sendo: Qs — porcentagem do material passado em cada peneira [%];
Mh — massa do material tmido submetido ao peneiramento fino [g];
Mi — massa do material retido em cada peneira [g];
w — umidade final [%];
N — porcentagem do material passante na peneira de 2mm [%];

A porcentagem de material retida foi calculada a partir da Equacéo 4.3.

Qr =100 — Qf Equacao 4.3
Sendo: Qr — porcentagem de material retido [%.].
No processo de sedimentacao, realiza-se duas etapas que ocorrerem simultaneamente. A
primeira etapa é a sedimentacdo com defloculante e a segunda com agua. Na primeira
etapa utiliza-se o solo passado na peneira de 2 mm, transfere-se o material para o béquer
e adicionou-se 125 mL do defloculante hexametafosfato de sodio. Depois a mistura é
vertida num copo de dispersdo, limpa-se com agua destilada o material aderido no
béquer para retirar todo o material. Deixando a mescla no aparelho dispersor por 15
minutos.
ApOs esse procedimento, transfere-se a mistura para a proveta de 1000 cm?® e adiciona-
se agua destilada até atingir o menisco chegando na capacidade maxima da proveta. Em
seguida agita-se a proveta tampando a boca com a mao durante 1 minuto, promovendo a
mistura completa e deixa-se a mistura em suspensdo. Coloca-se a proveta na mesa e em
seguida inicia-se as leituras nos tempos determinados com a utilizacdo do densimetro

calibrado e das temperaturas. O mesmo procedimento é realizado com a agua s6 nao é
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adicionado o defloculante. A partir disso, é possivel calcular a porcentagem do solo
suspenso (Qs) aplica-se a Equacéo 4.4.

N*S] [V*(SC*(L_Ld)} Equacao 4.4

6—6d Mh*fC

Sendo: Q,— porcentagem de solo suspenso no instante da leitura do densimetro [%];

0. = {n s

& — massa especifica dos grdos do solo [g/cm®] = 2,67 g/lcm?;
54— massa especifica do meio dispersor, a temperatura de ensaio [g/cm®];
V — volume da suspensdo [cm®] = 1000cm?;
5.— massa especifica da 4gua, a temperatura de ensaio [g/cm?];
— leitura do densimetro na suspensao;
L4 — leitura do densimetro no meio dispersor, na mesma temperatura da

suspensdo, durante o ensaio.

O diametro das particulas do solo é calculado pela Equagé&o 4.5.
1800 *nx*a
(86— 6y) «t
Sendo: n — coeficiente de viscosidade do meio dispersor, a temperatura de ensaio
[10® g.s/cm?];

a — altura de queda das particulas, com reducdo de 0,1cm, correspondente a

Equacao 4.5

leitura do densimetro [cm];

t — tempo de sedimentacéo [s].

Na Figura 4.2 visualiza-se a realizacdo do experimento de analise granulométrica.

Figura 4.2 - Analise Granulométrica - a) Peneiramento e b) Sedimentacéao
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A partir do gréfico obtido tém-se o diametro efetivo (D10) que corresponde a 10% em
peso total de as particulas menores que ele, D30 equivale a 30% do peso total das
particulas menores que ela e D60 corresponde a 60% sendo estes parametros
responsaveis pela determinacdo do grau de uniformidade (U) e do coeficiente de
curvatura que determina a graduacdo dos solos (CC). As Equacdes 4.6 e 4.7, mostram a
0s respectivos parametros a serem calculados para contribuir na classificacdo do solo
arenoso.

y = D60
~ D10
Sendo: U — grau de uniformidade [adimensional];

Equacao 4.6

D60 — didmetro efetivo que corresponde a 60% em peso total das particulas [g];
D10 — diametro efetivo que corresponde a 10% em peso total das particulas [g].

_ [(p30)?7]
~ (D10 % D60)

Sendo: CC — graduacéo do solo [g];

Equacao 4.7

D30 —diametro efetivo corresponde a 30% do peso total das particulas [g].

4.3. DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO
Para a determinagdo da matéria organica, emprega-se 0 Método da Mufla, que consiste
na determinacdo por gravimetria de CO.. Essa etapa é realizada no Laboratdrio
Quinosan. Para a realizar o experimento coloca-se o lodo para ser secado na estufa a
105°C durante 24 horas para que toda agua higroscépica e capilar saia dos intersticios.
Ap0s 24 horas, as amostras sdo colocadas em forno tipo mufla numa temperatura entre
550°C a 600°C durante 3 horas (Carmo; Silva, 2012).
Portanto para a execucao do experimento é necessario a realizacdo em duplicata das
amostras conforme é mostrada nas seguintes etapas:

1°) Pesar os cadinhos de porcelana;

2°) Tara a balanca adiciona o lodo da ETA e pesa-se novamente;

3°) Colocar na estufa por 24 horas a 105°C;

4°) Apds esse tempo retirar as amostras deixar por 30 minutos esfriando dentro do
secador;

5°) Posteriormente pesam-se as amostras novamente;

6°) Por diferenca de peso calcula-se os solidos totais.

Ss=A—-B Equagdo 4.8
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Sendo: St — sélidos totais [mg];
A — peso do cadinho [g];
B — peso do cadinho + amostra seca [g].
A partir da obtencéo dos solidos totais continua-se o experimento aplicando o método
da mufla para obtencdo da matéria orgénica.
7°) As amostras sdo colocadas no forno tipo mufla a temperatura de 550° a 600°C
durante 3 horas;
8°) Apds esse tempo retirar as amostras deixar por 30 minutos esfriando dentro do
secador;
9°) Posteriormente pesam-se as amostras novamente.
Apobs a realizacdo das etapas, é possivel calcular a quantidade de matéria organica
existente no lodo, empregando a férmula a seguir:
(S, — (T — 4))*100
St

MO = Equacao 4.9

Sendo: MO — mateéria organica [%]

T — peso das cinzas + cadinho [g]

4.4. ENSAIO DE DIFUSAO

O ensaio de difusdo foi adaptado por Boscov (1997). Constituido de uma célula de
acrilico, com diametro interno de 6,47 cm e altura de 11 cm, uma placa quadrada
impermeavel e tampa superior com orificio de 0,5 cm de didmetro para a coleta das
aliquotas fechada por uma rolha de silicone.

Entretanto é utilizada a metodologia realizada por Silveira (2014) que teve como base o
trabalho desenvolvido por Gurjdo (2005). As células foram construidas em acrilico
medindo 11,7 cm de altura e 9,7 cm de didmetro, com base e topo parafusaveis e anéis
de vedacdo (o-rings), a fim de se obter uma estanqueidade total da célula. O corpo de
prova é produzido nos mesmos moldes desenvolvidos por Gurjdo (2005).

Todas as etapas relacionadas com o solo séo realizadas no Laboratério de Geotecnia
localizado no SG 12. Para a realizacdo do ensaio de difusdo, é necessaria a preparacao
das amostras nas células. O principal objetivo desse experimento € a reducdo dos
espacos vazios tornando o solo mais resistente melhorando a compressibilidade e
permeabilidade. Para a realizacdo do processo é necessario aumentar o teor de umidade
do solo para diminuir o atrito entre as particulas. Portanto é preciso saturar as amostras

para facilitar a expulsdo do ar, reduzindo a densidade do solo.
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Assim aplica-se o ensaio de Proctor, as dimensdes do cilindro de metal sdo as seguintes:
didmetro de 10,16 cm e altura de 11,643 cm. Os cilindros apresentam dimensdes
préximas a de Proctor, aplica-se o soquete cilindrico idealizado para compactacdo das
amostras.

1°) E preciso realizar a secagem prévia ao ar e depois destorroar o solo na peneira
n° 4 as particulas devem ter menos que 4,8 mm;

2°) Pesa-se o cilindro. Adiciona-se &4gua até a umidade de 5% abaixo da umidade
6tima estimada pelo solo (em torno do limite de plasticidade), homogeneizando a
amostra;

3% O material é disposto nas células que deve ocupar um terco do cilindro, assim
serdo dados 25 golpes distribuidos uniformemente com o soquete que tem massa de 2,5
kg e cai de uma altura de 30,5 cm;

4% Assim 0 solo compactado deve ocupar um terco da célula, se necessario
adicione mais uma camada e repita o procedimento anterior.

5% Remove-se o colarinho e a base, aplaina-se a superficie do material a altura do
molde e pesa-se o conjunto cilindro + solo tmido compactado;

6°) Retira-se a amostra do molde com auxilio do extrator, e partindo-a ao meio,
coleta-se uma pequena quantidade para a determinacdo da umidade;

7°) Repete-se 0s mesmos procedimentos para obtencdo da amostra.

Assim é possivel a obtencdo do peso especifico Umido, peso especifico seco, peso
especifico seco em funcdo da saturacdo e a energia de compactacdo pelas seguintes
equacoes:

[(Peso do cilindro + solo imido) — (Peso do Cilindro)]

Volume do cilindro

y = Equacao 4.10

Sendo: y — peso especifico [M/L3];

(y.100) ~
Ya = m Equacao 4.11
Sendo: yq — peso especifico seco [M/L3];
w — teor de umidade [%)].
(SrYayw)

Ya Equagdo 4.12

~ (ew +Se1)
Sendo: S, — grau de saturacdo;

Y. — Peso especifico da agua [g/cmq].
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Equacgdo 4.13
Sendo: P — peso do soquete [kg];

h —altura do soquete [cm];

N — namero de golpes por camada [adimensional];

n —namero de camadas [adimensional];

V — volume de solo compactado [cm?];

E — energia de compactacéo [kg cm/cm®] = ensaio normal de compactagao
= 5,95 kg cm/cm?®
Coloca-se embaixo do corpo de prova compactada uma peca circular com furos para
que o solo consiga absorver homogeneamente a agua. Apds 0s corpos de prova serem
compactados na ordem de 100% e a umidade estabiliza no ponto 6timo da curva de
saturacdo estando pronto para prosseguir com o ensaio de difuséo.
Assim as células séo preenchidas totalmente com a solucao de atrazina na concentragao
de 555,63 mg/L até o solo ficar submerso. A parte de cima das células sera fechada com
borracha de vedacédo e tampada com o acrilico sendo refor¢cada com hastes aparafusadas

com borboletas tornando o meio hermético conforme a Figura 4.3.

Figura 4.3 - Pecas do Ensaio de Difusao

As amostras sdo retiradas pela parte de cima sendo tampadas com uma rolha de silicone.
A cada dois dias sdo coletadas 10 mL das aliquotas com uma pipeta, que seréo
armazenadas em frascos, a duracdo do experimento é em torno de 8 meses. As amostras

sdo levadas para a empresa Quinosan para determinar as concentracGes das atrazina e de
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seus respectivos metabolitos, para assim obter as curvas de equilibrio para os diferentes

compostos.

4.5. MONTAGEM DOS CENARIOS DO ENSAIO DE DIFUSAO

Os cenarios provaveis que serdo desenvolvidos no projeto séo:

Proposta | — Atrazina com lodo de ETA,;

Proposta Il — Atrazina com solo;

Proposta 11l — Camadas intercaladas entre solo e lodo com atrazina na mesma
proporcao;

Proposta IV — Diferentes proporg¢des do solo com o lodo da ETA mistura

homogénea com a atrazina;

Proposta V — Agua destilada com solo (branco)

As configuragdes descritas se encontram na Figura a seguir.

1,64cm 1,64cm
—_—_
10,16 cm 10,16 cm 10,16 cm
PROPOSTA 1 PROPOSTA 2 PROPOSTA 3

A=l
\/

11,64cm 11,64cm
C 2
—_
10,16 cm 10,16 cm
PROPOSTA 4 PROPOSTA 5

Figura 4.4 - Configuracdes das barreiras no ensaio de difuséo.

De acordo com a Figura 4.4 é possivel verificar o fluxo de contaminante que sao

indicados pelas setas. O fluxo ocorre do meio mais concentrado existente no fluido indo

em direcdo as profundidades do solo por apresentarem baixas concentracGes, até que o

equilibrio seja estabelecido.
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Para montagem das células calcula-se a quantidade de areia média e lodo utilizados.
Determina-se 0 volume da solugéo de atrazina no experimento para o preenchimento
das células. Calcula-se o volume do cilindro, obtém-se o volume de areia a ser utilizado
e consequentemente o volume de solugdo empregado no experimento pela Equacao 4.14
e Equacdo 4.15 utiliza-se como referéncia a se¢édo 4.3.

V, = rm « g Equacio 4.14
Sendo: V; — volume da areia [cm?];
r — raio do cilindro [cm];
h — altura do cilindro [cm].
Vesiuig = T2 * Z?h Equacio 4.15

Sendo: V,¢1q — Volume da célula [cm?®].
Determina-se o volume de atrazina a ser disposto nas células na concentracdo de 555,63
mg/L de acordo com a Equacdo 4.16. O peso da areia € calculado para as celulas na
umidade 6tima de 50%, como mostram as Equaces 4.17, 4.18 e 4.109.
C,Vy = GV, Equacao 4.16

Sendo: C; — concentracdo do herbicida [g/L];

V; — volume de atrazina a ser utilizado [mL];

C, — concentracdo desejada [mg/L];

V, —volume da célula [mL].

Pg

Ps = T+e Equacao 4.17
Sendo: ps — peso do sdlido [g/cm?];
pg — PEso dos graos [g/cm®];
e — indice de vazios da areia [adimensional] > e = 0,74.
mS ~
Ps = — Equacao 4.18
Y
Sendo: mg — massa dos solidos [g].
Ry <
w=— Equacao 4.19
Pg

Sendo: P,, — massa de agua a ser utilizado para umedecer o solo [g].
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Logo as Figuras a seguir mostram a execugdo da montagem do experimento de acordo
com o modelo proposto da Figura 4.4.

ijl
i

CAMADAS:

: ‘ [ LODO + AREIA +
1/2 LODO + 1/2 AREIA + ;

ODO + ATRAZINA

LODO + ATRAZINA
ATRAZINA

(b)

Figura 4.5 - a) Montagem das Células. b) Células do Ensaio de Difusao

Utilizando o software Excel sera possivel obter as curvas das propostas para calcular as
isotermas lineares e ndo lineares verificando qual sera a melhor curva que se ajustara a

sorcdo fisico-quimica e a sor¢do por carbono orgénico sera determinada pelo ensaio
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descrito na secdo 4.3. A partir das modelagens desenvolvidas serd possivel validar a

eficiéncia dos arranjos.

4.6. ESPECTROFOTOMETRIA
A espectrofotometria é realizada com o espectrofotdmetro digital UV/Visivel — com
varredura 340G da marca GEHAKA, composto por lampadas de tungsténio e deutério.
As leituras sdo realizadas pelo aparelho nos comprimentos de onda de 190 nm a 1100
nm (Figura 4.6).

UV -34C

Figura 4.6 - Espectrofotdometro GEHAKA

Antes de realizar a leitura das amostras, € necessario montar a curva do branco. Para a
curva do branco prepara-se as solucBes nas concentracOes tedricas de atrazina 1, 3, 5,
10, 15, 20, 25 ppm para baldes volumétricos de 25 mL. A partir da concentracdo inicial
de 555,63 ppm determina-se o volume a ser utilizado da solucdo de atrazina.
Empregam-se 0os materiais como: pipetas de precisdo de 10 mL, alcool metilico (P.A),
solucdo de atrazina (555,63 ppm), tubos de ensaio, baldo volumétrico, pera volumétrica,
béquers e conta gotas. Aplica-se o metanol para promover a solubilizacdo da atrazina na
solucdo, pois esta apresenta grande turvacédo e € pouco sollvel em agua (Borges, 2016).
Logo, utiliza-se o metanol como solvente, tornando-se a solucdo transparente
contribuindo na ndo interferéncia da incidéncia da luz.

Apds a etapa de preparo das soluces, inicia-se a etapa de leitura do espectrofotometro.
Utiliza-se duas cubetas fabricadas de quartzo, pois 0 material ndo afeta a leitura e atinge

menores comprimentos de onda na faixa de 190 nm a 340 nm. Configura-se o
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espectrofotdbmetro no comprimento de 190 nm a 300 nm e opta-se pela leitura de
absorvancia.
Coloca-se as duas cubetas no espectrofotdmetro, sendo a primeira composta por agua
destilada para verificar que 100% da luz ir& passar sem nenhuma interferéncia pois nao
existe nenhum composto, faz-se a leitura. A segunda cubeta é preenchida com a
primeira solugdo de atrazina com metanol. No funcionamento acontecem as seguintes
etapas:

1) incidéncia do feixe de luz na cubeta;

2) absorvancia da luz pelos compostos existentes;

3) aluz passante vai para o detector;

4) amplificacdo da leitura que aparece na tela do computador.
Nesse caso faz-se a leitura da absorvéancia do composto. Obtém-se as leituras das
absorvancias, constrdi-se a curva do branco experimental a partir do espectro absorvido
pela atrazina. Determina-se o comprimento de onda mais adequado a partir dos
coeficientes de correlagdo. Quanto mais proximo de 1, o R? serd o comprimento mais
indicado para o composto estudado. O mesmo procedimento € realizado para
determinacdo dos metabolitos da atrazina. Ajusta-se a curva da concentracdo
experimental para a concentracdo real. Logo adquire-se a equacado que se ajusta ao
comportamento da atrazina. Substitui-se a absorvancia na equacdo encontrada e
consequentemente obtém-se a concentracdo real. Como o espectrofotdmetro faz a
leitura de até quatro de absorvancia é preciso verificar quanto de luz seria absorvida na
concentracdo de 555,63 mg/L de atrazina. Portanto, substitui-se a concentracdo na
férmula encontrada para determinar a absorvancia dessa solucéo.
Ao determinar a absorvancia de 555,63 mg/L, a proxima etapa € estabelecer a
concentracdo real das aliquotas coletas ao longo do experimento, a partir da leitura do
espectrofotdbmetro. Todas as amostras sdo preparadas com o metanol para terem a
mesma configuracdo do branco. Ou seja, se a absorvancia inicial foi “X” para a
concentragdo inicial de 555,63 mg/L para uma leitura de absorvancia “Y” & possivel

precisar as concentracdes reais das amostras coletas.
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4.7. ENSAIO DE DIFUSAO - DETERMINAQAO DAS ISOTERMAS
A partir das concentragdes reais calculas no item 4.5, essas equivalem as concentragdes
de finais das amostras ao longo do periodo do experimento. Para determinar a
concentracdo a solugdo no equilibrio no solo em mg/L aplicou a Equagéo 4.20.
Ce =C;-Cs Equacdo 4.20
Sendo: C, — concentracdo em equilibrio no solo [mg/L];
C; — concentracdo inicial da solugéo [mg/L];
Cr — concentracdo final da solugdo[mg/L].
Apos essa etapa, calcula-se a concentragdo sorvida no solo pela Equacao 4.21.
C,= (C;— Ce).% Equacdo 4.21
Sendo: Cs — concentragédo adsorvida no solo [mg/kg];
v — volume da solucdo [L];
m — massa de solo [kg].
O calculo do coeficiente linear (Kq) € realizado pela a Equacao 3.1. Além disso, calcula-
se o coeficiente de Freundlich (Ks) pela Equacdo 3.13. Aplicando-se a linearizacéo da
curva obtém-se 0 Kr que € 0 coeficiente linear “b” da reta. Utiliza-se a linha de
tendéncia adquire-se a equacdo que representa cada grafico. Para a determinacdo do

coeficiente de sorcao do carbono organico, é necessario a aplicacdo da Equacéo 3.16.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ANALISE GRANULOMETRICA
Com base na analise granulometrica obteve a Tabela 5.1 analisando a umidade da

amostra.
Tabela 5.1 - Determinacédo do Teor de Umidade
Capsula N° 127 N° 9 N° 6014
Tara [g] 4,227 4,08 11,91
Tara + solo [g] 14,24 14,14 61,91
Tara + sélidos [g] 13,52 13,66 58,76
W [%] 7,6592 4,9896 6,7236
W final [%)] 6,4574
Fator de Correcéao (fc) 0,9393
Peso total da amostra seca ao ar [g] 1000
Peso total da amostra seca [g] 1000
Peso do material seco na suspensao [g] 939,342
Massa Especifica dos Graos [g/cm?] 2,67

Ap0s 0 peneiramento grosso obteve-se o resultado:

Tabela 5.2 - Peneiramento Grosso

Peneira Abertura Mi [0] M;i acumulado [g] Qf 6] Qr o]
(n° [mm]

0,75 19,1 0 0 100 0
0,375 9,52 0 0 100 0
. 476 0 0 100 0
A 24 0 0 100 0
0 , 0 0 100 0
FUNDO 0 0 0 100 0

O mesmo procedimento de agitacdo de peneiras foi realizado com numerag¢6es maiores

que implicam na menor abertura das peneiras com é mostrado na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Peneiramento Fino

Peneira Abertura Mi [g] M; acumulado [g] Qr ] Qr g
(n°) [mm]
16 1,18 1,248 1,248 98,89 1,11
30 06 19,382 20,63 81,70 18,30
40 0425 15,702 36,332 67,77 32,23
60 0,25 36,786 73,118 3513 64,87
100 0,15 14,307 87,425 22,44 77,56
200 0,075 7,152 94,577 16,10 83,90

FUNDO 0 1,595 96,172 14,68 85,32

Na Tabelas 5.4 é possivel visualizar os resultados obtidos a partir do processo de
sedimentacéo aplicando o defloculante

Tabela 5.4 - Sedimentacdo com Defloculante

t[s] L [g/lcm®] T [°C] Ld [g/cm?3] a[cm] QS[%] d[mm]
30 1,014 25,5 1,002971778 13,8802 14,5239 0,0671
60 1,0135 25,5 1,002971778 13,96305 14,5167 0,0476
120 1,013 25,5 1,002971778 13,3459 14,5096 0,0329

240 1,012 25,5 1,002971778 13,5116 14,4953 0,0234

480 1,011 25 1,00307208 13,6773 14,4825 0,0167

900 1,005 25 1,00307208 14,6715 14,3968 0,0127

1800 1,001 24 1,003272715 15,3343 14,3425 0,0093

3600 1 24 1,003272715 15,5 14,3282 0,0066

7200 1 23,5 1,003373047 15,5 14,3297 0,0047

14400 1 23,5 1,003373047 15,5 14,3297 0,0033
28800 1 23,5 1,003373047 15,5 14,3297 0,0023
86400 1 23,5 1,003373047 15,5 14,3297 0,0014
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Na Tabela 5.5 obtém-se a resposta, contudo foi utilizado agua como dispersor das
particulas ao invées do defloculante. Sendo assim é possivel obter as caracteristicas do
solo em analise.

Tabela 5.5 - Sedimentacdo com Agua

t[s] L [g/cm?] T [°C] Ld [g/cm?] a [cm] QS [%] d [mm]

30 1,0150 26,00 0,9967 13,47 14,4486 0,0661
60 1,0145 26,00 0,9967 13,56 14,4415 0,0469
120 1,0140 26,00 0,9967 12,94 14,4344 0,0324
240 1,0135 26,00 0,9967 13,02 14,4272 0,0230
480 1,0130 25,80 0,9967 13,11 14,4206 0,0164
900 1,0120 25,80 0,9967 13,28 14,4064 0,0120
1800 1,0120 25,00 0,9969 13,28 14,4086 0,0086
3600 1,0110 24,00 0,9971 13,45 14,3972 0,0061
7200 1,0110 23,50 0,9972 13,45 14,3986 0,0044
14400 1,0110 23,50 0,9972 13,45 14,3986 0,0031
28800 1,0110 23,50 0,9972 13,45 14,3986 0,0022
86400 1,0110 23,50 0,9972 13,45 14,3986 0,0013

A partir das Tabelas 5.4 e 5.5 é possivel obter as curvas granulométricas do solo

defloculado e na 4gua, conforme o Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Curva Granulométrica

—@— com agua

De acordo com os valores encontrados, o grau de uniformidade do solo arenoso
encontra-se na categoria de medianamente uniforme e o coeficiente de curvatura indica

que o solo arenoso é bem graduado.

5.2. MONTAGEM DO ENSAIO DE DIFUSAO
De acordo com a metodologia proposta, foram encontrados os seguintes resultados apds

a realizacéo dos célculos, como é mostrado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Resumo dos Resultados

Volume da Célula (V cpuia) [L] 0,629
Volume da Areia (V g,eiq) [cM7] 314,651
Volume de Atrazina [mL] 0,7
Massa dos solidos [g] 483,34
Volume de agua a ser utilizada para umedecer o solo [mL] 48,33

5.1. METODO DA MUFLA
A partir dos célculos utilizados da secdo 4.3, determinou-se o carbono organico a partir

do Método da Mufla, como mostra a Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 - Determinagdo do Carbono Organico

Determinacdo Sdélidos Totais

N° do Cadinho 1 2 3 4
Peso dos Cadinhos (g) 36,9328 41,9568 44,725 41,5963
Amostra - Umida (g) 47,1973 53,7168 59,2235 55,8909

Apds 24 horas (g) 38,7462 43,9976 47,2682 44,087
Sélidos Totais () 1,8134 2,0408 2,5432 2,4907
Umidade (g) 8,4511  9,7192 11,9553 11,8039
Umidade (%) 85,7273 86,00605 85,81968 85,73692
Método da Mufla
Peso das Cinzas (g) 38,139 43,3169 46,4203 43,2799

Matéria Organica (MO) ()  0,6072 0,666454 0,666601 0,675955
Matéria Organica (MO) (%) 33,48406 32,65652 26,21112 27,13914

Verificou-se que a porcentagem meédia de matéria organica do lodo da estacdo de
tratamento de agua € de 29,87%. De acordo com a explicacdo do item 4.3 quanto maior
a concentracao de matéria organica menor serd a mobilizacao do poluente no solo. Logo
o resultado implica um potencial de baixo a médio de sorcéo da atrazina pelo lodo.

A coleta do lodo foi realizada em 13/02/2020, nessa época prevalecia o periodo da
chuva em Brasilia. Nesse sentido a explicacdo para baixa proporcao de algas no lodo é
pela renovacao constante do volume de agua. Normalmente estas se desenvolvem mais
em ambientes com baixa renovacédo de agua (lagos), no periodo da seca onde a chuva é
mais escassa.

Nesse sentido pode ser levado em consideracdo a aplicacdo do lodo da estacdo de
tratamento de esgoto. Pois esse lodo apresenta maior quantidade de matéria organica.
Contudo o lodo da ETE apresenta carga patogénica mais elevada, sendo necessario
aplicar uma técnica de esterilizacdo do lodo impedindo a proliferacdo de micro-
organismos nocivos a salde humana.

Na Figura 5.2 é possivel identificar as etapas do experimento. A primeira imagem
ilustra a situacdo inicial do lodo ao ser retirado da centrifuga da Caesb. Na segunda
imagem € possivel identificar a desidratacdo pela perda higroscépica da agua no lodo.
Na terceira é possivel ver o forno tipo mufla que atingiu a temperatura de 571°C e por

Gltimo sdo as amostras retiradas apos as 3 horas de forno.
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Figura 5.2 - Etapas do Método da Mufla

6.2. ENSAIO DE DIFUSAO E ESPECTROFOTOMETRIA
Para obtencdo dos resultados do ensaio de difusdo foi necessario aplicar a técnica de
deteccdo da espectrofotometria aplicando o programa UVSoftware — [Spectrum Scan].
Inicialmente, foi feita a curva do branco para diferentes concentracdes. Observou-se 0s
melhores comprimentos de onda, que correspondem as maiores absorvancias da atrazina
e de seus metabolitos. De acordo com a Figura 5.3, é possivel verificar as curvas de

absorvancia a partir das diferentes concentracdes.

190 raii} 210 rm Pz i) 240 i i} i I et} 0 ]

W L mam b

Figura 5.3 - Comprimento de Onda do Branco [Fonte: UVSoftware - [Spectrum Scan]]
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De acordo com Leme (2010), o comprimento de onda que melhor € absorvido pela
atrazina foi de 220 nm. Para Amaral (2014), o comprimento de onda ideal para atrazia
foi de 222 nm, ja para a di-etilatrazina (DEA) foi de 212 nm e a di-isopropilatrazina
(DIA) de 213 nm. Lima (2010) averiguou em 222,96 nm para atrazina, di-etilatrazina
(DEA) de 214,94 nm e para di-isopropilatrazina (DIA) foi de 214,91 nm. As variagdes
nos comprimentos de onda pelos diferentes autores ocorrem devido as variantes de
herbicidas comercializados. Pois existem outras substancias que compdem o defensivo,
que ndo estdo detalhadas no rétulo do produto, que variam de um fabricante para o
outro, afetando a detec¢do dos compostos.

Apesar das variedades dos comprimentos de onda detectados, verificou-se os melhores
comprimentos a partir dos coeficientes de correlacdo (R?) para a atrazina, DEA e a DIA.
Com o lancamento dos dados no Excel, obteve o melhor ajuste do comportamento da
atrazina pela curva logaritmica, determinando-se um R2 de 0,964. Implicando na

escolha do comprimento de onda 220 nm como mostra a Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Comprimento de Onda Atrazina
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O mesmo procedimento foi aplicado para 0os metabdlitos. Logo, o0 DEA apresentou um
coeficiente de correlagéo de 0,974 correspondendo a um comprimento de 212 nm e para
0 DIA um R2 de 0,9672 para uma onda de 213 nm conforme mostra a Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Comprimentos de Onda DEA e DIA

De acordo com as equacOes obtidas calculou-se a concentragdo corrigida existente da
curva do branco da atrazina. A curva do branco foi montada a partir do comprimento de
onda 220 nm da equacéo obtida na Figura 5.4. Para determinar a concentracdo corrigida
substituiu-se os valores das absorvancias detectadas no espectrofotdbmetro na equacao e

construiu-se a curva, como mostra a Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Concentracdo Corrigida da Atrazina
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Sendo assim o mesmo procedimento foi executado para o DIA e o DEA como é

mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Concentracdo Corrigida DEA e DIA

Em seguida foram realizadas as leituras das amostras do ensaio de difusdo medidas pelo
espectrofotdbmetro obtendo-se as leituras de absorvancia. A proxima etapa foi calcular as
concentragdes tedricas e as concentracdes reais existente nas amostras. O célculo da
concentracdo experimental foi aplicando as equacdes obtidas das Figuras 5.6 e 5.7. A
determinacdo da concentracdo real dos compostos foi executada da seguinte maneira,
calculou-se a absorvancia da concentracdo inicial da atrazina pela formula na Figura
5.6. A partir da absorvancia calculada foi realizada uma regra de trés para determinar as
concentracdes reais do sistema. Nos apéndices A, B, C e D constam os resultados
obtidos para cada configuracdo do ensaio de difusdo. Os graficos obtidos de acordo com

0s apéndices estdo dispostos nas Figuras 5.8, 5.9, 5.10, 5.11.
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CONCENTRAGCOES - LODO+AREIA+LODO
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Figura 5.9 - Concentracdo Real - Areia
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CONCENTRAGAO - LODO

—@— DEA (ppm) =—&—DIA (ppm) == Atrazina (ppm)
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Figura 5.11 - Concentracéo Real - 50% Lodo + 50% Areia
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De acordo com os gréficos obtidos, a Figura 5.8 mostra o decaimento da concentracdo
da atrazina ao longo do tempo num total de 8,8 mg/L. Como era previsto a partir da
degradacdo da atrazina surgem os metaboélitos di-etilatrazina (DEA) e a di-
isopropilatrazina (DIA). A concentragdo do DEA aumentou em 3,67 mg/L enquanto o
DIA foi de 2,43 mg/L ao final do experimento. A degradacdo da atrazina ocorreu via
micro-organismos presentes no sistema oriundo do lodo da estagéo.

Contudo, na Figura 5.9 mostra o decaimento significativo da atrazina em torno de 28,53
mg/L, o DEA apresentou uma variacao da concentracdo de menos 36,45 mg/L, ja o DIA
apresentou uma diferenca de 22 mg/L. A degradacdo da atrazina e a formacdo dos
outros compostos ndo eram esperadas, pois no sistema nédo tinha lodo. Contudo ao
retirar sempre uma aliquota da célula, entrava oxigénio e micro-organismos do ambiente
externo no sistema. Logo a atividade microbiana explica a formagdo do DEA e DIA
(Mudhoo; Garg, 2011). Além disso, existe o tempo de meia vida da propria substancia
que se deteriora ao longo do tempo transcorrido. O experimento foi iniciado em 17 de
fevereiro de 2020 e as leituras das amostras foram realizadas em 20 de novembro de
2020, o tempo de meia vida nesse sistema teve grande contribuicdo para a degradagéo
da atrazina.

Na Figura 5.10 a célula do ensaio foi formada apenas com lodo e a solugdo. A
concentracdo no inicio da leitura de atrazina era de 130,24 mg/L e o final foi de 105,14
mg/L apresentando uma reducdo de 25,1 mg/L. O DEA apresentou um decaimento de
17,77mg/L, enquanto o DIA teve uma diferenca de 15,92mg/L. Em comparac¢do com 0s
outros sistemas, o DIA obteve maior concentracdo em relacdo ao DEA mesmo as
diferencas entre os metabdlitos variarem de 3,04 a 1,98 mg/L em todas as
configuracOes, essa foi a Unica que o DIA sobressaiu. Aléem do mais, a utilizacdo pura
do lodo no sistema mostrou uma grande quantidade de atrazina no final do experimento.
Nesse sentido pode-se levantar algumas hipdteses: o lodo ndo apresenta grandes
porcentagens de matéria organica como fora constatado no Método da Mufla. Este é
constituido de fracbes mineraldgicas e produtos quimicas aplicados no tratamento da
agua como coagulante e floculante. A Caesb aplica o polimero poliacrilamida na etapa
de floculacdo para obter flocos bem agregados e densos implicando na diminuicdo da
dosagem do coagulante aplicado na etapa de coagulacdo (Branddo, 2001). Devido aos
efeitos de adsorcdo e formacdo de pontes intermoleculares das particulas em suspenséo,
a poliacrilamida além de agregar os flocos, ficam em volta das particulas formando uma

rede ramificada ndo sobrando sitios ativos (Schons, 2008). Dificultando a interacdo de
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outros compostos externos se aglutinarem na rede. Isso implica na dificuldade da
atrazina de entrar em contato com a fragdo organica do lodo. Além do mais a
poliacrilamida i6nica & um polimero de base organica que tem sitios ativos e sua cadeia
é capaz de remover cations metalicos numa solucdo aquosa (Nascimento, 2017).

Na Figura 5.11 a configuragdo da mistura de 50% de lodo e 50% de areia a atrazina teve
decréscimo de 17,4 mg/L do inicio ao final do experimento. As concentragdes de DIA e
DEA até a penultima leitura estavam com concentracées finais de 74,58 mg/L e 76,44
mg/L respectivamente. No entanto na Gltima amostra coletada em outubro ocorreu um
crescimento nas concentracOes finais destas de 242,52 mg/L e 246,16 mg/L. Esse
aumento abrupto nas Ultimas aliquotas ndo era previsto pois a degradacdo da atrazina
manteve-se constante no tempo. Uma hipdtese é de que as concentragdes que estavam
sorvidas na mistura de areia e lodo sofreram um desarranjo promovendo o desequilibrio

no sistema entre a concentracdo adsorvida no solo com a concentracdo da solucéo.

6.3. RESULTADO DAS ISOTERMAS

As isotermas foram determinadas conforme foram descritas na metodologia na secéo
4.6. Obteve-se os resultados que constam nos Apéndices E, F, G e H e a partir destas

resolugdes foram construidos os graficos como mostram as Figuras 5.12 a 5.19.

6.3.1. Celula - Lodo, Areia, Lodo

De acordo com a analise dos graficos das Figuras 5.12 e 5.13 a celula do tipo Lodo +
Areia + Lodo apresenta concentracdo da solugédo de atrazina em equilibrio no tempo T-0
e com o decorrer do experimento a concentracao no equilibrio aumentou na solucéo e na
fracdo solida do solo, aumentando a concentracdo sorvida no solo no tempo T-11 no
final do experimento. Esse comportamento ocorreu tanto para a isoterma linear e para a
ndo linear de Freundlich.

Nesse sentido, a sorcdo da atrazina aumenta linearmente com a elevacdo de sua
concentracdo na solucdo. Os coeficientes de correlacdo foram iguais nas isotermas
aplicadas na comparagdo. Além disso, Kq e K foram iguais 1,3014, pois o indice de
intensidade da adsor¢do na isoterma de Freundlich (g) ¢é igual a 1. A equacdo de
Freundlich ao desfazer a linearizacdo corresponde a seguinte equacdo: Cs = 1,30136*Ce.
Conforme fora explicado a sorcdo tende a aumentar em solos com teores elevados de

matéria organica, argila, 6xidos de ferro e argilominerais 2:1 (2 laminas tetraédricas de

50



silica para 1 lamina octaédrica de magneésio ou aluminio). As substituicdes isomorficas
nas argilominerais geram cargas negativas promovendo a adsor¢do de cations na
superficie originando a capacidade de troca catibnica (CTC), sendo essa reversivel
(Brandy, 1989). Contudo a massa de solo existente no sistema ndo € composta de argila
0 que praticamente anula a existéncia da CTC na célula, sendo a sor¢do promovida pelo
lodo. Logo na configuracdo Lodo + Areia + Lodo foi comprovado que com 2/3 da
massa de solo que era composta de lodo apresentou um coeficiente de sorgdo pelo
carbono organico de 78,4513 L/kg. De acordo com a secdo 3.7.4 0 Koc esté entre 50
L/kg e 150 L/kg indicando que a atrazina esta mais para um composto altamente movel
na configuracdo de camadas do experimento.

Apesar dos resultados obtidos nessa célula era de se esperar que o lodo ndo obtivesse
grande sucesso em adsorver a atrazina, ja que pela determinacao do carbono organico na
amostra de lodo foi constado que esse apresentava uma porcentagem em torno de
29,87%.
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6.3.2. Célula - Areia
Ja na célula que continha areia como mostram as Figuras 5.14 e 5.15 apresentaram R?
igual a 1 e as isotermas linear e de Freundlich foram de 1,3014. Na isoterma de
Freundlich (g¢) ¢ igual a 1. A equagdo de Freundlich ao desfazer a linearizagao
corresponde a seguinte equacgdo: Cs = 1,30136*C.. As isotermas comprovam gque com 0
aumento da concentracdo ocorre a sor¢cdo na areia. Contudo a atuacdo da areia no
sistema ndo tem o poder de adsorver, conforme Martins (2016) a dessor¢do aumenta em
solos com menor teor matéria organica e textura arenosa (Martins, 2016). Porém o
decaimento da atrazina ndo decorreu via carbono organico, € bem provavel que o
decaimento tenha ocorrido principalmente pelo tempo de meia-vida da atrazina. Além
disso, os metabdlitos gerados como foram mostrados na Figura 5.8 comprovam que

existem micro-organismos degradadores da atrazina.
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Figura 5.15 - Isoterma de Freundlich — Areia

6.3.3. Celula - Lodo
A célula que era constituida exclusivamente por lodo, obteve-se os coeficientes de
regressdo pelas duas isotermas iguais a 1. Os coeficientes linear e de Freundlich
apresentaram o mesmo valor de 1,3014. A isoterma de Freundlich (¢) ¢é igual a 1. A
equacdo de Freundlich ao desfazer a linearizacdo corresponde a seguinte equacgdo: Cs =
1,30136*Ce. O coeficiente de sorcdo pelo carbono organico foi de 52,29 L/kg, o que

apresentou uma certa inconsisténcia, pois a célula era composta de lodo, entdo essa
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apresenta a maior quantidade de carbono organico, logo era para ter mais atrazina
adsorvida no lodo. Foi investigado a porcentagem de lodo e, consequentemente, foi
constatado que no ensaio da mufla existia 29% de matéria organica. Além disso, as
caracteristicas quantitativas e qualitativas do lodo sdo afetadas diretamente de acordo
com a tecnologia aplicada no tratamento como as unidades, as caracteristicas e dosagens
dos produtos quimicos empregados e as condi¢bes de operacdo (Di Bernardo et al.,
2012). Portanto, uma hipdtese a ser levantada é de que a poliacrilamida deve ter
influenciado na adsor¢édo da atrazina com o lodo, pois o polimero, ao ser adicionado no
floculador para aglutinar as particulas em suspensdo, ndo deixou muitos sitios ativos
para que a atrazina conseguisse ser adsorvida pela fragdo organica. De acordo com
Baltar et al. (2010), a poliacrilamida com o peso molecular de 10° consegue formar
15000 ligacbes com uma superficie mineral, contudo, por mais que as ligacOes
individuais aparentem ser frageis, o conjunto das interacbes torna a adsorcao
praticamente irreversivel.

Outra hipotese é que como o lodo da ETA — Brasilia apresenta baixa desidratabilidade,
ou seja, armazena grandes quantidades de agua higroscopica nos seus intersticios
mesmo apds passar pela centrifuga (Beltrdo, 2019). Portanto, o excesso de agua
dificulta a adsorcéo da atrazina ao lodo devido, a baixa solubilidade que o herbicida tem

com a &gua. Logo o defensivo fica em suspensdo na solugdo aquosa.
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6.3.4. Celula - Lodo, Areia

Por fim as Figuras 5.18 e 5.19 mostram o perfil formado pelas isotermas linear e de
Freundlich respectivamente. Nelas pode-se constatar que ambas tiveram um R? iguais a
1. A equacdo de Freundlich ao desfazer a linearizagcdo corresponde a seguinte equacao:
Cs = 1,30136™*C.. Nessa configuracdo de célula com 50% em massa de areia e 50% de
massa de argila foi a que obteve o melhor resultado do coeficiente de carbono organico
em relacdo as demais configuracdes apresentadas. O Koc foi de 104,59 L/kg para uma
massa de lodo de 0,2417 kg, nesse caso o coeficiente de sor¢do do carbono organico
ainda é inferior a faixa de 150 L/kg a 500 L/kg que determina que o composto €
moderadamente mdvel, mas ocorreu uma maior adsorcdo em relacéo a célula construida
em camadas que obteve um Koc igual a 78,45 L/Kkg.

Nesse sentido a explicacdo para ter tido um coeficiente com um desempenho superior as
demais células é a hipdtese a ser averiguada € de que a aplicacdo da poliacrilamida para
aglomerar sedimentos pode apresentar a funcdo semelhante como a dos hidrogéis de
poliacrilamida aplicado na agricultura. Em que os hidrogéis sdo aplicados para
armazenar agua e essas conseguem disponibilizar a agua gradativamente quando o solo
precisa (Oliveira, 2017). Além de promover o armazenamento e liberacdo prolongada

de agua, estudos verificam a possibilidade de aplicar os hidrogéis também para
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controlar os insumos agricolas e manter a concentracdo indicada do defensivo agricola
durante um determinado tempo no solo (Aouada, 2009).

Apesar de ter o maior coeficiente de sor¢do do carbono para atrazina, a leitura da ultima
amostra coletada apresentou altas concentracbes do DIA e DEA. Mostrando que a
barreira tem um tempo para acondicionar as substancias. Por isso, é necessario a
remocdo dessa cobertura para evitar que as substancias sorvidas sejam lancadas
novamente para a agua do solo e assim sejam lixiviadas e alcancem as aguas

subterraneas.

645
640 T11
635
630
625

620 o

Concentragdo Sorvida no Solo (mg/kg)

T-0 y=1,3014x + 1E-09
615 RZ=1
475,00 480,00 485,00 490,00 495,00

Concentragdo no Equilibrio (mg/L)
Figura 5.18 - Isoterma Linear - 50% Lodo + 50% Areia

2,81

2,808 o
St K ¥ |

2,806

2,804 o

2,802 .._.c

2,8

(mg/kg)

2,798
2,796
2,794 r
2,792 . y=1x+0,1144
2,79 T0 Rip1
2,676 2,678 2,68 2,682 2,684 2,686 2,688 2,69 2,692 2,694 2,696

Log Concentrac¢do no Equilibrio (mg/L)

Log Concentracgdo Sorvida no Solo

Figura 5.19 -Isoterma Freundlich - 50% Lodo + 50% Areia

56



6. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Para o estudo da avaliacdo da adsorcdo da atrazina em solos arenosos utilizando lodo da
estacdo de tratamento de dgua da ETA - Brasilia os principais métodos aplicados foram
0 método da mufla, espectrofotometria e o ensaio de difusdo. Verificando a viabilidade
de aplicacdo do lodo da ETA em culturas que utilizam a atrazina, buscando minimizar
os impactos gerados como a lixiviagdo que contamina o solo e &guas subterraneas e
escoamento superficial que polui as aguas superficiais. Nesse sentido, foram propostas
quatro células com diferentes quantidades de massa de lodo e areia e arranjos distintos
para verificar qual delas apresentaria 0 melhor resultado.

A primeira conclusdo ao analisar os resultados obtidos € de que o lodo coletado em

meados de fevereiro da estacdo de tratamento de dgua ndo apresentou a quantidade de
carbono orgénico esperado ao aplicar o método da mufla. Pois a estacdo utiliza o
sistema de flotacdo por conta das algas presentes no manancial. Nesse sentido era
esperado que o lodo obtivesse uma porcentagem maior de carbono organico, no entanto
a resposta obtida foi de 29%. Logo a recomenda-se realizar novamente o estudo do lodo
para quantificar o teor de carbono orgénico no periodo da seca em meados de junho a
setembro, pois as aguas dos mananciais ndo estdo sendo recarregadas constantemente
nesse periodo, diminuindo a movimentacdo das massas de agua tornado os sistemas
mais estaticos impulsionando a proliferacéo das algas.
A segunda concluséo foi adquirir os resultados dos metabolitos gerados pela degradacéo
da atrazina medidos pelo comprimento de onda utilizando o espectrofotometro. Foi
importante determinar os metabdlitos para verificar a dinamica de funcionamento entre
as substancias. Foi comprovado que em todas as células foi degradado parte da atrazina
em DIA e DEA. A que continha somente areia também foi degradada mesmo com
auséncia de matéria organica, indicando que a cada aliquota retirada ao longo do
experimento permitiu a entrada de oxigénio no sistema, favorecendo a proliferacdo de
micro-organismos degradadores de atrazina.

A terceira conclusdo é de que a célula que foi construida puramente com lodo para
adsorver a atrazina ndo apresentou um coeficiente de sorcdo do carbono organico
elevado, e sim revelou que teve o pior coeficiente dentre as células (Koc = 52,29 L/kg)
que foram formadas com lodo. Dessa forma além de verificar a obtencdo do lodo em
outra época do ano, é necessario realizar um estudo de apuracao dos produtos quimicos

aplicados no tratamento de agua, pincipalmente no floculante poliacrilamida utilizado
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pela Caesb para aglutinar os sélidos em suspensdo que formam o lodo. Além disso, a
baixa desidratabilidade do lodo deve afetar a proporgéo de atrazina a ser sorvido pelo
lodo devido a baixa solubilidade do herbicida com a agua.

A célula que estava em camadas Lodo +Areia + Lodo apresentou a segunda melhor
resposta em relagdo ao coeficiente de sorcdo do carbono orgéanico, Koc = 78,45 L/kg.
Essa continha uma massa menor de lodo em relacdo a célula composta exclusivamente
de lodo. A célula foi construida em camadas, essa configuracdo deve ter contribuido
tanto para a atuacdo do carbono orgénico contido no lodo para adsorver a atrazina,
quanto para o desempenho da areia como meio filtrante, diminuindo a concentracéo da
atrazina na solucdo.

A célula composta exclusivamente de areia apresentou um comportamento de
degradacdo da atrazina que ndo era esperado. Nesse sentido precisa ser levado em
consideracdo além da atuacdo dos micro-organismos, o estudo da acdo do tempo de
meia vida da atrazina em cada célula. Pois o tempo de meia vida da atrazina é afetado
por diferentes configuracGes. Portanto ha a necessidade de averiguar este parametro
como forma de determinar o decaimento da concentracdo ao longo do tempo.

Por dltimo a célula composta por metade da massa de areia e a outra metade de lodo
apresentou o maior coeficiente de sor¢do pelo carbono organico (Koc = 104,59L/Kkg).
Apesar desse parametro estar na faixa intermediaria que indica se a substancia esta
altamente movel (Koc < 50L/kg) no solo ou moderadamente mével (150< Koc <500
L/kg) implica dizer que a mistura homogénea de lodo com areia apresentou a resposta
melhor diante de todas as configuracGes. Além disso, salienta-se a importancia de
analisar o comportamento da poliacrilamida, pois alem de poder interferir no processo
de adsorcéo, esta pode obter o comportamento de um hidrogel possibilitando a sor¢édo
da atrazina nos intersticios e consequentemente diminui a concentracdo da atrazina na
solucéo.

Por fim, conclui-se que o lodo da estacdo de tratamento da ETA-Brasilia com estas
caracteristicas, apresenta um razoavel potencial para adsorver a atrazina nas culturas nas
quais ela poderia ser aplicada. A partir das descricdes do lodo, a atrazina ndo esta
adsorvida pela matéria organica existente no lodo sendo facilmente lixiviada por

apresentar alta mobilidade no solo.
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APENDICE A - CONCENTRACOES OBTIDAS DO ENSAIO DE DIFUSAO — LODO + AREIA + LODO
(CAMADAS)

Lodo + Areia + Lodo - Camadas

Atrazina DEA DIA

Coleta Abzsgcr)véncia Cor%(;%rﬁrczgao Concentragdo  Absorvéancia Coqc;%rﬁg;ao Concentracdo Absorvancia Cor}(;%r:';g;ao Concentracdo

nm (mg/L) Real (mg/L) 212 nm (mg/L) Real (mg/L) 213 nm (mg/L) Real (mg/L)
1°-17/02/20 0,7302 0,0804 68,86 0,8389 0,2722 72,99 0,8197 0,22 72,25
2°-19/02/20 0,7312 0,0806 68,95 0,9078 0,2993 78,99 0,876 0,2384 77,21
3°-21/02/20 0,7155 0,0784 67,47 0,9005 0,2963 78,35 0,8678 0,2357 76,5
4°- 24/02/20 0,7389 0,0816 69,68 0,9266 0,3071 80,63 0,8939 0,2446 78,79
5°- 26/02/20 0,7171 0,0786 67,62 0,9064 0,2987 78,87 0,8731 0,2375 76,96
6°- 28/02/20 0,6447 0,0695 60,79 0,8822 0,2889 76,76 0,8488 0,2294 74,82
7°- 02/03/20 0,6997 0,0763 65,98 0,8886 0,2914 77,31 0,8555 0,2316 75,4
8°- 04/03/20 0,6481 0,0699 61,12 0,8211 0,2656 71,44 0,7924 0,2116 69,85
9°- 06/03/20 0,6821 0,0741 64,33 0,8724 0,285 75,9 0,8379 0,2258 73,86
10°- 09/03/20 0,7462 0,0827 70,36 0,9438 0,3145 82,12 0,9086 0,2498 80,09
11°-17/03/20 0,6912 0,0752 65,18 0,8768 0,2868 76,29 0,8446 0,228 74,44
12°-19/10/20 0,6369 0,0686 60,06 0,8811 0,2885 76,66 0,8473 0,2289 74,68
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APENDICE B - CONCENTRACOES OBTIDAS DO ENSAIO DE DIFUSAO - AREIA

Areia
Atrazina DEA DIA
Coleta Absorvéancia Cor%%%r:'gg;ao Concentragdo  Absorvancia Coqc;%rﬁg;ao Concentracdo Absorvancia CO?Z%':E::?% Concentracdo
220 nm (mg/L) Real (mg/L) 212 nm (mg/L) Real (mg/L) 213 nm (mg/L) Real (mg/L)
1°-17/02/20 0,9932 0,1262 93,66 1,3093 0,5197 113,92 1,1060 0,3312 97,49
2°-19/02/20 0,8614 0,1007 81,23 1,0190 0,3487 88,66 0,9905 0,2808 87,30
3°-21/02/20 0,8137 0,0928 76,73 0,9777 0,3294 85,07 0,9479 0,2643 83,55
4°- 24/02/20 0,7556 0,0840 71,25 0,9405 0,3130 81,83 0,9080 0,2496 80,04
5°- 26/02/20 0,6478 0,0698 61,09 0,8770 0,2868 76,31 0,8446 0,2280 74,45
6°- 28/02/20 0,7153 0,0784 67,45 0,8891 0,2917 77,36 0,8590 0,2327 75,72
7°- 02/03/20 0,6751 0,0732 63,66 0,9148 0,3021 79,60 0,8814 0,2403 77,69
8°- 04/03/20 0,6311 0,0679 59,51 0,8628 0,2813 75,07 0,8304 0,2234 73,19
9°- 06/03/20 0,6781 0,0736 63,95 0,8657 0,2824 75,33 0,8322 0,2240 73,35
10°- 09/03/20 0,6879 0,0748 64,87 0,8738 0,2856 76,02 0,8438 0,2277 74,37
11°-17/03/20 0,6578 0,0711 62,03 0,8470 0,2752 73,69 0,8131 0,2180 71,67
12°-19/10/20 0,6906 0,0752 65,13 0,8904 0,2922 77,47 0,8565 0,2319 75,49
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APENDICE C — CONCENTRACOES OBTIDAS DO ENSAIO DE DIFUSAO - LODO

Lodo

Coleta Absorvéancia Cor%%%?'grczgao Concentragdo  Absorvancia Coq(;%rﬁg;ao Concentracdo Absorvancia Cor;c;%r:'gggao Concentracdo

220 nm (mg/L) Real (mg/L) 212 nm (mg/L) Real (mg/L) 213 nm (mg/L) Real (mg/L)
1°-17/02/20 1,3811 0,2452 130,24 3,0004 5,3118 261,06 2,9752 4,7839 262,25
2°-19/02/20 1,2457 0,1945 117,47 2,9189 4,7489 253,97 2,9076 4,3434 256,29
3°-21/02/20 1,1908 0,1770 112,29 2,8425 4,2757 247,32 2,8327 3,9029 249,69
4°-24/02/20 1,1416 0,1627 107,65 2,8751 4,4712 250,15 2,8771 4,1587 253,61
5°- 26/02/20 1,1388 0,1620 107,39 2,9024 4,6426 252,54 2,8914 4,2440 254,86
6°- 28/02/20 1,1374 0,1616 107,26 2,9062 4,6670 252,87 2,8713 4,1238 253,09
7°- 02/03/20 1,1206 0,1570 105,67 2,8699 4,4394 249,70 2,8467 3,9817 250,92
8°- 04/03/20 1,1245 0,1580 106,04 2,8583 4,3695 248,70 2,8353 3,9176 249,92
9°- 06/03/20 1,1436 0,1633 107,85 2,8843 4,5286 250,96 2,8728 4,1327 253,22
10°- 09/03/20 1,1240 0,1579 105,99 2,8562 4,3570 248,52 2,8186 3,8250 248,45
11°-17/03/20 1,1151 0,1555 105,15 2,8179 4,1335 245,18 2,7944 3,6950 246,31
12°-19/10/20 1,1150 0,1555 105,14 2,7961 4,0116 243,29 2,7946 3,6961 246,33
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APENDICE D - CONCENTRACOES OBTIDAS DO ENSAIO DE DIFUSAO - 50% LODO + 50% AREIA

50% Lodo+ 509 Areia

Concentragéo Concentracdo Concentracdo

Absorvéancia - Concentragdo  Absorvancia - Concentracdo Absorvancia - Concentracdo

Cod Togmm 1N pelmgn) 2zom O Reimmgl)  23am N9 Re (mol)
1°-17/02/20 0,83838 0,0968 79,06 1,0317 0,3548 89,77 1,0001 0,2847 88,15
2°-19/02/20 0,78101 0,0877 73,65 0,9955 0,3376 86,62 0,9658 0,2711 85,13
3°-21/02/20 0,78095 0,0877 73,64 0,9557 0,3196 83,15 0,9252 0,2558 81,55
4°- 24/02/20 0,72698 0,0800 68,55 0,9125 0,3012 79,40 0,8798 0,2398 77,55
5°- 26/02/20 0,72589 0,0798 68,45 0,9161 0,3027 79,71 0,8830 0,2409 77,84
6°- 28/02/20 0,73289 0,0808 69,11 0,9265 0,3071 80,61 0,8928 0,2443 78,70
7°- 02/03/20 0,73153 0,0806 68,98 0,9175 0,3033 79,83 0,8863 0,2420 78,12
8°- 04/03/20 0,70519 0,0771 66,50 0,8970 0,2949 78,05 0,8638 0,2343 76,14
9°- 06/03/20 0,65529 0,0708 61,79 0,8952 0,2941 77,89 0,8622 0,2338 76,00
10°- 09/03/20 0,68781 0,0748 64,86 0,8797 0,2879 76,54 0,8464 0,2286 74,60
11°-17/03/20 0,69245 0,0754 65,30 0,8785 0,2874 76,44 0,8461 0,2285 74,58
12°-19/10/20 0,65388 0,0706 61,66 2,7873 3,9631 242,52 2,7813 3,6266 245,16
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APENDICE E - DADOS LODO, AREIA, LODO: ISOTERMAS LINEAR E FREUNDLICH

Lodo +Areia + Lodo

Concentracgado x Concentracdo
Coleta Final LSomENURO NS SonidanoSolo Ky-Linear LogC:  LogC.
Ct (mg/L) Cs (mg/kg)

1°-17/02/20 68,86 486,77 633,4633 1,3014 2,8017 2,68732

2°-19/02/20 68,95 486,68 633,3467 1,3014 2,8016 2,68724

3°-21/02/20 67,47 488,16 635,2734 1,3014 2,803 2,68856

4°- 24/02/20 69,68 485,95 632,3993 1,3014 2,801 2,68659

5°- 26/02/20 67,62 488,01 635,0771 1,3014 2,8028 2,68843

6°- 28/02/20 60,79 494,84 643,9607 1,3014 2,8089 2,69446

7°- 02/03/20 65,98 489,65 637,2148 1,3014 2,8043 2,68989

8°- 04/03/20 61,12 494,51 643,541 1,3014 2,8086 2,69418

9°- 06/03/20 64,33 491,3 639,3637 1,3014 2,8057 2,69135

10°- 09/03/20 70,36 485,27 631,5084 1,3014 2,8004 2,68598

11°-17/03/20 65,18 490,45 638,2469 1,3014 2,805 2,69059

12°-19/10/20 60,06 495,57 644,9204 1,3014 2,8095 2,69511

Kqg - Média K

Concentracéo Inicial (mg/L) SO}G%ISJ?_G!\(/’?L) Massa de solo -m (kg) Vim (L/kg) 1,3014 1,30136
555,63 0,48334 Koc - Linear Koc - Freundlich

Teor de Carbono Orgénico (g/kg) 0,629 Lodo (kg) Areia (kg) 1,301361 18,4512 18,4493

51,4824 0,32222 0,16112 ' ’
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APENDICE F — DADOS AREIA: ISOTERMAS LINEAR E FREUNDLICH

Areia
Coleta Concentracao Final Concentracgdo no Equilibrio Concentracdo Kq- Linear LogCs LogC.
Ct (mg/L) Ce(mg/L) Sorvida no Solo C;
(mg/kg)
1°-17/02/20 93,66 461,97 601,1869 1,3014 2,779 2,6646
2°-19/02/20 81,23 474,4 617,3699 1,3014 2,7905  2,6761
3°-21/02/20 76,73 478,9 623,2224 1,3014 2,7946  2,6802
4°- 24/02/20 71,25 484,38 630,3487 1,3014 2,7996  2,6852
5°-26/02/20 61,09 494,54 643,5791 1,3014 2,8086  2,6942
6°- 28/02/20 67,45 488,18 635,3004 1,3014 2,803 2,6886
7°- 02/03/20 63,66 491,97 640,2325 1,3014 2,8063  2,6919
8°- 04/03/20 59,51 496,12 645,6297 1,3014 2,81 2,6956
9°- 06/03/20 63,95 491,68 639,8582 1,3014 2,8061  2,6917
10°- 09/03/20 64,87 490,76 638,6556 1,3014 2,8053  2,6909
11°-17/03/20 62,03 493,6 642,3543 1,3014 2,8078  2,6934
12°-19/10/20 65,13 490,5 638,3205 1,3014 2,805 2,6906
Kg - Média K

1,3014 1,3013

Concentragéo Volume da Solucéo Massa de solo Vim (L/kg)

Inicial (mg/L) V (L) m (kg)
555,63 0,629 0,48334 1,301361
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APENDICE G - DADOS LODO: ISOTERMAS LINEAR E FREUNDLICH

Lodo
Coleta Concentracdo Final  Concentragdo no Concentracdo Kq- Linear Log Cs Log C.
Ct (mg/L) Equilibrio Ce (mg/L) Sorvida no Solo
Cs (mg/kg)
1°-17/02/20 130,24 425,39 553,5877 1,301361 2,743186 2,628789
2°-19/02/20 117,47 438,16 570,2076 1,301361 2,756033 2,641635
3°-21/02/20 112,29 443,34 576,94 1,301361 2,761131 2,646733
4°- 24/02/20 107,65 447,98 582,9802 1,301361 2,765654 2,651256
5°-26/02/20 107,39 448,24 583,3189 1,301361 2,765906 2,651508
6°- 28/02/20 107,26 448,37 583,492 1,301361 2,766035 2,651637
7°- 02/03/20 105,67 449,96 585,561 1,301361 2,767572 2,653174
8°- 04/03/20 106,04 449,59 585,08 1,301361 2,767215 2,652817
9°- 06/03/20 107,85 447,78 582,7287 1,301361 2,765466 2,651069
10°- 09/03/20 105,99 449,64 585,1401 1,301361 2,76726 2,652862
11°-17/03/20 105,15 450,48 586,2323 1,301361 2,76807 2,653672
12°-19/10/20 105,14 450,49 586,2446 1,301361 2,768079 2,653681
Kqg - Média K
Concentracgdo Inicial ~ Volume da Solugao Massa de solo Vim (L/kg) 1,3014 1,3014
(mg/L) V(L) m (kg)
555,63 0,629 0,48334 1,301361 Koc - Isoterma Koc - Isoterma
Linear de Freundlich
Teor de Carbono Lodo (kg) 52,2982 52,29845

Orgéanico (g/kg)
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APENDICE H - DADOS 50% AREIA, 50% LODO: ISOTERMAS LINEAR E FREUNDLICH

50% Areia + 50% Lodo

Coleta Concentracao Final Concentragdo no Concentracdo Kq- Linear Log Cs Log C.
Ct (mg/L) Equilibrio Ce (mg/L) Sorvida Solo
Cs(mg/kg)
1°-17/02/20 79,06 476,57 620,1899 1,301361 2,792 2,6781
2°-19/02/20 73,65 481,98 627,2304 1,301361 2,797 2,6830
3°- 21/02/20 73,64 481,99 627,2377 1,301361 2,797 2,6830
4°- 24/02/20 68,55 487,08 633,8609 1,301361 2,801 2,6875
5°- 26/02/20 68,45 487,18 633,9946 1,301361 2,802 2,6877
6°- 28/02/20 69,11 486,52 633,1356 1,301361 2,801 2,6871
7°- 02/03/20 68,98 486,65 633,3025 1,301361 2,801 2,6872
8°- 04/03/20 66,50 489,13 636,5349 1,301361 2,803 2,6894
9°- 06/03/20 61,79 493,84 642,6586 1,301361 2,807 2,6936
10°- 09/03/20 64,86 490,77 638,6678447 1,301361 2,805 2,6909
11°-17/03/20 65,30 490,33 638,0984271 1,301361 2,804 2,6905
12°-19/10/20 61,66 493,97 642,8317108 1,301361 2,808 2,6937
Ky Médio K
Concentragéo Volume da Solucéo Massa de solo - m (kg) Vim (L/kg) 1,3013 1,30136
Inicial (mg/L) -V (L)
e e
Teor de Carbono 0,629 Lodo Areia 1,301361 104,5064 104,568
Organico (g/kg) (kg) (kg)
51,4824 0,2416 0,2416
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