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5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.
Ensaio de Batelada

5.1.1.
Tempo de Equilibrio

Assumindo que a taxa de variacdo da concentracdo da solugcdo deva ser
igual ou inferior a 5 % num intervalo de 24 horas, esta taxa sé foi constatada apds
um periodo de 96 horas de incubacdo. O tempo de equilibrio de sor¢do do
Paraquat foi estimado em 116 horas, de acordo com os graficos abaixo. Esse
resultado difere bastante dos que sdo geralmente utilizados, de 24 horas de
incubacdo, na maioria dos ensaios em batelada descritos. Este periodo ¢é
inconsistente com a proposta de taxa de variacdo da concentragdo que € uma
relacdo num intervalo de 24 horas. Caso esta verificacdo ndo seja efetuada, o
tempo encontrado ndo corresponderd ao tempo de equilibrio e, portanto, a

isoterma nao serd representativa do processo de sor¢ao.

Grifico 5.1 - Tempo de equilibrio Area 1 (300 mg/L).
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Grifico 5.2 - Tempo de equilibrio Area 2 (300mg/L).
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Grifico 5.3 - Tempo de equilibrio Area 3 (300mg/L).
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Para uma confirmag¢do do tempo de equilibrio, foi efetuado um novo
ensaio com uma concentracdo inferior a usada no campo (100 mg/L). A proposta,
para a diminuicdo da concentracdo a ser testada, era que, com o uso de

concentracdes inferiores, o tempo para o equilibrio poderia ser maior, supondo
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que a superficie das particulas sélidas levaria mais tempo para saturar. Mas
conforme o Gréfico 5.4, a forma da curva e o tempo para o equilibrio quimico
permaneceram inalterados, mesmo com a variagdo da concentracdo. Esta proposta
foi apenas verificada para apenas um dos solos (Area 2), assumindo que com 0s

demais a resposta seria a mesma.

Grifico 5.4 - Tempo de equilibrio Area 2 (100mg/L).
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5.1.2.
Isoterma

A observacgao das isotermas de sor¢ao pode traduzir o comportamento da
adsor¢do do solo com o Paraquat. Pode-se, também, observar um “padrdao” na
resposta de adsorcdo para os trés tipos de solo. Sendo todas as isotermas do tipo
H3, ou seja, de elevada afinidade de adsorc¢do. Esta resposta também foi
encontrada por Tsai, Lai & Hsien (2003c) no seu trabalho com argila ativada.
Entretanto Seki e Yurdako¢ (2005) obtiveram como resposta a tipo L na
classificacdo de Gilles em estudo com bentonita, sepiolita e ilita. J4 Hsen, Jien &
Cheng (2003) encontraram o tipo H para a fracdo fina, e o tipo L para a fracdo

grossa e total de um solo de Taiwan.
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Na tentativa de encontrar um modelo que pudesse traduzir o
comportamento das isotermas, imediatamente foi descartado o modelo linear pela

visualizac¢do da forma dos Graficos 5.5, 5.6 ¢ 5.7.

Grifico 5.5 - Isoterma de adsorciio Area 1.
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Grafico 5.6 — Isoterma de adsorc¢ao Area 2.
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Grifico 5.7 — Isoterma de adsorcio Area 3.
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Assim, dentre os modelos ndo-lineares, foi iniciada a verificagdo pelos
modelos mais usuais. O primeiro modelo testado foi o de Freudlich, sendo
calculado o log dos valores de q e Cequibio € plotou-se num grafico todas as
repeticoes, tendo-se, portanto, um grafico log x log, como mostram os Graficos

5.8,5.9¢e5.10.

Grifico 5.8 — Ajuste do modelo de Freudlich para Area 1.
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Grifico 5.9 — Ajuste do modelo de Freudlich para Area 2.
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Grifico 5.10 — Ajuste do modelo de Freudlich para Area 3.
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Para que o modelo proposto seja aceito, a forma dos graficos deve gerar
uma reta. Nota-se que a Area 1 apresenta um melhor ajuste, em relagdo ao fator de
correlagdo, do que as demais, visto que essas apresentam uma forma da isoterma
de adsor¢io levemente curva. A Area 3 é a que possui o pior ajuste gerando um R?
inferior a 0,85.

Os valores de Ky para as trés Areas 1, 2 e 3 sdo, respectivamente, 0,53,
0,61 e 0,81 (mg/L). E os de n sdo respectivamente, 4,27, 4,59 e 5,13. Contudo, os

K¢ obtidos sdo distintos, em duas ordens de grandeza, aos encontrados por Tsai,
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Lai & Hsien (2003 b e c). Podendo ser explicado pela diferenca do tipo de solo, ja
que nestes utilizaram argila ativada e branqueada e, o solo utilizado neste trabalho
possui aproximadamente metade de graos de quartzo.

O segundo modelo a ser testado foi o0 modelo de Langmuir, inserindo-se
no eixo y o calculo da razdo entre a concentracdo do soluto na fase liquida no
equilibrio dividido pela quantidade do soluto sorvido por grama de solo e no eixo
X a concentragdo do soluto na fase liquida no equilibrio, tem-se o resultado grafico

para as trés amostras de solo, como visto nos Graficos 5.11, 5.12 ¢ 5.13.

Grifico 5.11 — Ajuste do Modelo de Langmuir para Area 1.

180
160 A

/.
140

100

3
O 80 -

60 -

. y=0,5117x+ 5,9243
40 - 5
R =0,9925
20
0 - T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
C equil (mg/L)

Grifico 5.12 — Ajuste do Modelo de Langmuir para Area 2.
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Grifico 5.13 — Ajuste do Modelo de Langmuir para Area 3.
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Observa-se pelo fator de correlacdo (R2), superior a 0,98 para todas as
amostras de solo, que o modelo mostra-se bastante adequado para representar o
comportamento de adsorcao.

Os valores de Ky para as trés Areas 1, 2 e 3 sdo, respectivamente, 0,10,
0,10 e 0,23. E, os Qp, sdo, respectivamente, 1,95, 2,04 e 2,27. Novamente, estes
valores mostram-se distantes, em relacdo a ordem de grandeza, dos encontrados
por Tsai, Lai & Hsien (2003 b e c). Entretanto, os valores de K;, estdo préximos
aos encontrados por Seki & Yurdakog¢ (2005), embora os valores de Q,, estejam
distintos em uma ordem de grandeza.

Na tentativa de afirmar qual o modelo que melhor responde ao
comportamento de adsor¢do, levando em consideragdo o R2, o mais adequado
seria o de Langmuir. Porém, embora o modelo de Langmuir leve em consideracao
o valor de Q,, e este sendo um coeficiente que expressa uma propriedade fisica
(que corresponde a capacidade maxima de adsorcdo), alguns autores preferem o
modelo de Freudlich por adotar o valor de Ky igual ao valor de Kg.

Se a mesma hipétese fosse utilizada, usando o valor de Ky para calcular o
valor de R, o resultado expressaria um valor de retardamento extremamente baixo,
indicando, portanto, que o Paraquat € moével no solo. Esta mobilidade também

seria confirmada pelo modelo de Langmuir ao analisar os Qn. Ambos modelos
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ndo replicam os resultados das isoterma de adsor¢do, atestando ao herbicida sua

imobilidade ao solo.

5.1.3.
Ensaio de Dessorcao

A Tabela 5.1 apresenta o resultado do primeiro processo do ensaio de

dessorcao que corresponde ao processo de sor¢cdo para o ensaio de batelada.

Tabela 5.1 - Resultado de Sorcao (1* etapa).

Conc. Fase Conc.Fase q Massa Adsorvida
Area Liquida 1* etapa | Soélida 1*tapa | (mg adsorvido no solo 1* etapa
(mg/L) (mg/L) por g solo) (mg)
1 118,51 181,49 1,81 3,63
127,41 172,59 1,73 3,45
) 102,29 197,71 1,98 3,95
106,74 193,26 1,93 3,87
3 92,09 207,91 2,08 4,16
100,20 199,80 2,00 4,00

As Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4 mostram o resumo dos dados obtidos nas etapas

de dessorcdo.

Tabela 5.2 — Resultado de Dessorcao da 2* etapa.

A Massa Adsorvida Conc.Fase Dessorvido | Permanece no solo
rea
no solo 1* etapa Liquida 2° etapa 2% etapa 2% etapa
(mg) (MG/L) (mg) (mg)
1 3,63 5,49 0,11 3,52
3,45 7,06 0,14 3,31
2 3,95 5,23 0,10 2,85
3,87 6,54 0,13 3,75
3 4,16 4,97 0,10 4,06
4,00 5,23 0,10 3,89
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Tabela 5.3 — Resultado de Dessorcao da 3* etapa.

A Massa Adsorvida Conc.Fase Dessorvido | Permanece no solo
rea
no solo 2* etapa Liquida 3® etapa 3* etapa 3* etapa
(mg) (MG/L) (mg) (mg)
1 3,52 1,57 0,03 3,49
3,31 1,31 0,03 3,28
o) 3,85 1,83 0,04 3,81
3,73 1,57 0,03 3,70
3 4,06 1,57 0,03 4,03
3,89 1,57 0,03 3,89

Tabela 5.4 — Resultado de Dessorcao da 4" etapa.

A Massa Adsorvida Conc.Fase Dessorvido | Permanece no solo
rea
no solo 3* etapa Liquida 4° etapa 4% etapa 4? etapa
(mg) (MG/L) (mg) (mg)
1 3,49 0 0 3,49
3,31 0 0 3,31
) 3,81 1,05 0,02 3,79
3,73 1,05 0,02 3,71
3 4,03 0,78 0,02 4,01
3,86 0,78 0,02 3,84

Observou-se que a quantidade de Paraquat dessorvido € pequena
comparada com a quantidade adsorvida. No trabalho apresentado por Ouyang,
Mansell & Nkedi-Kizza (2004), outra forma de dessor¢do do mesmo pesticida foi
apresentada, que ocorre através da lavagem do solo com solu¢do de KCl, obtendo
uma percentagem pequena dessorvida.

A Tabela 5.5 mostra a quantidade em massa adsorvida no inicio e a massa
total dessorvida no final do processo para o Paraquat. Observando-se a
porcentagem deste adsorvida tanto no inicio do ensaio de dessor¢do, como
também, a que ficou adsorvida no final, ou seja, que permaneceu no solo mesmo
depois do processo, foi possivel constatar que o tempo de dessorcao € baixo e que
este processo € extremamente lento quando comparado com o tempo de processo
de sorc¢do, caracteristica também observada por Ouyang, Mansell & Nkedi-Kizza

(2004).
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Tabela 5.5 — Relacoes entre a quantidade adsorvida e a dessorvida.

i M. inicio | M. ads. | M. dessor. Ads.Inicio | Dessor. Ads.Final
D me | me | o) (%) (%) %)
| 6 3,63 0,14 60,50 3,89 58,14
6 3,45 0,14 57,53 4,09 55,18
) 6 3,95 0,16 65,90 4,10 63,20
6 3,87 0,15 64,42 3,93 61,89
3 6 4,16 0,15 69,30 3,52 66,86
6 4,00 0,15 66,60 3,80 64,07

Obs: M. — massa; Ads. — adsorcao; Dessor. — dessorc¢ao.

Observou-se que a maior parte do produto aplicado no solo ficou retido.
Isso deve ocorrer também no campo durante os processos de infiltracdo ou de
carreamento de solo para os cursos hidricos. Mas uma pequena parte tornar-se-4

disponivel na forma solavel, sendo passivel de contaminacao.

5.2.
Ensaio ADS

A curva de transporte fornece importantes informagdes para a avaliacio do
transporte do contaminante no solo e também do comportamento de sor¢cao do
composto em presenca das particulas sélidas. E para a determinacdo dos
parametros de transporte que sdo essenciais na avaliagdo do destino do soluto no
meio ambiente sdo necessdrios alguns requisitos.

Primeiramente € apresentada a variacdo de condutividade hidrdulica com a
solucdo de Paraquat, possibilitando, assim, definir a velocidade média durante o
processo e com isto auxiliar a determinagdo do coeficiente de dispersdo. Portanto,
durante o processo de saturacdo com a solu¢@o do pesticida, pode-se acompanhar
a variagdo da condutividade hidrdulica, como visto nos Gréficos 5.14, 5.15,5.16 e

5.17.
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Grafico 5.14 - Condutividade hidraulica com o Paraquat para camara P1.
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Grifico 5.15 — Condutividade hidraulica com o Paraquat para camara P2.
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Grifico 5.16 — Condutividade hidraulica com o Paraquat para camara P3.
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Grafico 5.17 — Condutividade hidraulica com o Paraquat para camara P4.
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Observa-se que em todas as colunas ocorreu uma ligeira diminui¢do da

condutividade hidrdulica podendo indicar uma diminui¢do dos vazios do solo. Isto

pode ter ocorrido pela adsor¢do do soluto ou por um efeito fisico-quimico sobre a

estrutura ou superficie das particulas so6lidas.
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E também a partir do processo de saturacio que sdo obtidos a quantidade
de volume de efluente que percola pelo solo e também as aliquotas percoladas,
destas determinando-se quimicamente a concentracdo. Isto possibilita a obtencao

da curva de transporte do contaminante que pode ser vista no Gréfico 5.18.

Grafico 5.18 — Curva de transporte do Paraquat.
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Observa-se que para todas as colunas ndo foi possivel atingir para a
concentracdo do efluente o valor de 300 mg/L, que corresponde a C/Cy igual a
unidade. Também € visto que ndo foi atingido a C/Cy para as colunas P1 e P2.

Com a visualizacdo da curva de transporte do Paraquat observa-se que o
comportamento deste representa o de um composto altamente reativo ao solo. Do
Griafico 5.18 foi possivel obter o valor do fator de retardamento bem como o valor
de b, como explicado no capitulo 2.

Com o valor de R pode-se dizer se o composto € reativo e quao reativo ele
€. Segundo Freeze & Cherry (1979), valores de R igual a 1 sdo referentes a um
composto nao reativo (ex: o cloreto), e valores de R superiores a 1 sdo para
compostos reativos, em que quanto maior for o valor de R maior a reatividade do
composto ou maior a defasagem deste produto em relagdao ao solvente. Com isto,
tem-se ndo s6 pela visualizagdo da curva de transporte que o composto € reativo,

como também pelo fator de retardamento encontrado.
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Nao se pode comparar os valores de R encontrados neste trabalho por nédo
encontrar na literatura tais dados para o pesticida em questao.

Os quadrados vistos no Gréfico 5.18 ndo sdo representativos de dados
obtidos e sim uma estimagdo do que poderia ter ocorrido na coluna P1 até atingir
0,5 para C/Cy. Isto foi suposto para poder determinar o valor de R para esta
coluna, ja que sem o mesmo ndo seria possivel tanto a determinacdo de Dy e,
portanto ndo seriam obtidos os parametros relacionados a dispersao.

A coluna P2 foi excluida da andlise por apresentar valores de concentracao
muito inferiores.

Outra curva de transporte foi obtida, em que como indicador da
concentracao do Paraquat foi utilizada a condutividade elétrica. O comportamento
apresentado pela curva foi diferente do anterior, sugerindo que a condutividade
medida seja a condutividade do fon cloreto. Visto que na molécula do produto
comercial possui um dtomo de cloro que € um composto ndo reativo. Mas, quando
o composto Gramoxone € posto em contato com o solo, dissocia-se em ion
Paraquat e fon cloreto, assim o primeiro é sorvido no solo e o segundo,
respectivamente, € transportado juntamente com a “dgua”. Verificado na resposta
do Griéfico 5.19, em que € apresentado o comportamento de um composto pouco

ou nao reativo.

Grafico 5.19 — Curva de transporte do Paraquat pela condutividade elétrica.
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Para a determinacio dos parametros de transporte relacionados a dispersao
foi necessdrio estabelecer o valor da velocidade de percolacdo para a obtencdo de
Dy. Assim, analisando os gréaficos de condutividade hidrdulica (Graficos 5.14,
5.15, 5.16 e 5.17) foi adotada a condutividade préxima do final do ensaio para a
determina¢do da velocidade de percolacdo durante todo o ensaio. A Tabela 5.6
traz os valores dos parametros que sdo necessdrios para encontrar o valor de Dy

bem como o valor de Ky, os cdlculos para tal estdo apresentados no capitulo 2.

Tabela 5.6 — Parametros obtidos para o contaminante Paraquat.

Coluna P1 P3 P4
R 56 39 34
b 0,013 0,015 0,015
n 0,44 0,63 0,44
p 1,52 1,67 1,53
Kq 16,79 14,33 9,27
k 2 E-04 4,5E-05 | 1,5E-05
v 9,1E-04 | 4 7E-04 | 3,1 E-04
D, 1,8 E-03 | 1,1 E-03 | 0,5 E-03

Agora com a utilizacdo dos dados de Dy, versus vy € possivel encontrar os

parametros relacionados a dispersdo hidrodinamica.

Grafico 5.20 — Dispersao hidrodinamica versus velocidade de percolacio.
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Portanto, ao ajustar uma reta aos pontos do Gréafico 5.20, € possivel
encontrar o valor de difusdo e o coeficiente de dispersividade. A difusdo é
representada como sendo o coeficiente linear da reta ajustada e igual a 0,00005 e o
coeficiente angular da reta, tem-se o coeficiente de dispersividade sendo igual a
1,99 com fator de correlagdo igual a 0,93.

Segundo estudos de adsor¢do, a mobilidade de pesticidas estd relacionada
a quantidade de matéria organica (M.O.) presente no solo, assim, com as andlises
apresentadas no capitulo 3, tem-se que a Area | possui uma maior quantidade de
carbono organico, o que poderia indicar que este solo apresentaria uma sor¢ao de
Paraquat superior aos outros, o que nao pode ser observado pelos valores de Ky e
Qn, obtidos. Indicando que o Paraquat ndo esta relacionado a M.O.

Nota-se, também, pelas analises quimicas, fisicas e mineraldgicas que as
amostras de solo variam muito pouco quanto ao tamanho de particulas e nenhuma
variagdo quanto ao tipo de argilomineral, assim ndo ocorreriam alteracdes
significativas na quantidade de Paraquat sorvido. E importante ressaltar que a
adsorcdo deste pesticida estd mais relacionada a trocas catidOnicas entre 0OS
argilominerais do que a M.O.

Outra variag@o ndo significativa seria o valor de R obtido pelo ensaio ADS
para as outras amostras. Pois, ao observar os valores de K¢ e Q,, obtidos do ensaio
de batelada e sabendo-se que Ky estd relacionado a Ky e Q. observa-se que
quanto maior o valor destes, maior seria o valor de R. Assim, o valor de R que
viesse a ser encontrado para as outras amostras de solo, seria menor do que o
encontrado para a Area 3.

Se considerarmos K¢ sendo igual ao valor de Ky, pode-se observar que o
valor encontrado para a Area 3, é bem préximo ao valor encontrado no ensaio

ADS para a coluna P4.

5.3.
Determinacao Microbiologica

5.3.1.
Degradacao Microbioldgica Total

Os resultados obtidos para as fatias das colunas do ensaio ADS foram

comparados com o “controle”, correspondendo este, a amostras de solo “fresco”
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coletadas no Campo Experimental, como visto no Grafico 5.21, no qual o eixo x é

representativo as fatias de cada colunas P1, P3 e P4.

Grafico 5.21 — Analise de FDA.
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Observa-se que ocorreu uma redugdo de aproximadamente 50% da
atividade microbiana com o solo contaminado, podendo indicar que o Paraquat é
inibidor de algumas atividades enzimaticas. Este resultado era esperado, ja que o
Paraquat age sobre as membranas, conforme descrito na introdugdo, e as enzimas
microbianas sdo produzidas em nivel da membrana celular. Mas ndo foi
identificada uma correlacdo entre as fatias de cada coluna, ndo ocorrendo nem

aumento ou diminuicdo da atividade ao longo da coluna.

5.3.2.
Numero de Bactérias e Fungos Viaveis e Cultivaveis.

Os resultados obtidos das fatias foram comparados com o ‘“controle”
igualmente explicado no item 5.3.1. Mas o controle sé foi realizado para meio
TSA, mostrado no Gréfico 5.22, ndo sendo possivel comparar este resultado com

o encontrado para fungos, visto no Gréfico 5.23.
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Grifico 5.22 - Contagem de Bactérias.
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A partir do grafico acima, ndo € possivel afirmar nenhuma correlacdo que

possa existir no nimero de bactérias com a posi¢do em que a fatia foi retirada da

coluna. Também, ndo foi possivel observar uma tendéncia do comportamento da

viabilidade em relagdo as fatias mais proximas da drea de aplicacdo em relacdo

aquelas do final das colunas.

Podemos observar que, de forma geral, houve uma queda de 10 vezes no

valor do nimero de bactérias em relagdo ao controle. Entretanto, como a duracdo

do ensaio foi de 6 meses, acredita-se que houve também uma perda da viabilidade

natural em solos estocados em laboratoério, fora das condi¢cdes de campo.

Grifico 5.23 — Contagem de Fungos.
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Foi observado o mesmo comportamento das bactérias quanto a viabilidade
nas fatias das trés colunas. Observou-se que, em geral, o nimero de fungos ¢ 10

vezes menor do que o das bactérias nestes solos.

Coluna P4
Fatia 2 diluicdo -2

Fai
Fatia 2 diluicdo - Fatia 2 diluicdo - §

Observa-se que quando hd o crescimento do microorganismo de cor
amarela, ndo ha o crescimento do de cor branca e vice-versa. Mas o crescimento
de fungo, visto pela mancha verde, € indiferente ao crescimento dos demais
microorganismos.

A partir dos resultados obtidos do FDA e do UFC ¢ possivel identificar
uma provavel inibicdo do crescimento dos microorganismos no solo, como
resultado da presenca de Paraquat no solo. Mas outros ensaios devem ser
realizados com a montagem de uma coluna com percolacio de &4gua
simultaneamente ao ensaio de percolagdo com o contaminante, a fim de identificar

possivel alteracdo da atividade microbiana causada pela ndo utilizacdo de um solo

fresco na realizagdo das determinacdes microbioldgicas.
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