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RESUMO 

 

Devido à ocorrência das chuvas, a lixiviação de moléculas de agrotóxicos presentes 

nos solos podem ser transferidas às águas subterrâneas. Os herbicidas são um tipo 

de agrotóxico altamente utilizado no Brasil. A região sudoeste do Paraná, está entre 

as que mais consomem agrotóxicos, pois apresenta uma vasta área de produção 

agrícola, como a plantação de milho, predominante na região, requerendo assim a 

aplicação do herbicida Atrazina (ATZ) em grande escala para evitar a ação das plantas 

daninhas. Uma técnica que pode ser desenvolvida para diminuir o arraste dos 

agrotóxicos até as águas subterrâneas é promover a adsorção de herbicida por meio 

da ação de nanopartículas. A utilização de nano-óxidos de ferro, como a goethita 

recuperada de resíduos de mineração pode ser um alternativa. Neste trabalho, foi 

quantificada a ATZ resultante na água da chuva (AC) lixiviada em colunas de leitos 

fixos contendo 120 g de solo esterelizado em cada. Os leitos foram submetidos às 

situações experimentais: percolação da AC em solo natural; da AC em solo com ATZ, 

da AC em solo com incrmento de ácido húmico (AH); da AC em solo com 

nanopartícula (NP) e da AC em solo com AH e NP. As águas lixiviadas foram 

coletadas   nos tempos de 60 e 120 minutos após terminarem de percorrer o leito fixo. 

Todos os experimentos foram feitos em triplicata. O teor de ATZ na AC que passou 

pelos solos com incremento de matéria orgânica (MO), pela adição de AH foi menor 

que nas situções apenas com NP. As menores concentrações de ATZ nas águas 

lixiviadas dos leitos, foram encontradas nas situações quando utilizado ácido húmico 

e nanogoethita de forma unificada, componentes que contribuíram para a retenção do 

herbicida no solo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: Atrazina. Nanogoethita. Lixiviação. Ácido húmico. Leito fixo. 
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ABSTRACT 

 

Due to the occurrence of rains, the leaching of pesticide molecules present in soils can 

be transferred to groundwater. Herbicides are a type of pesticide widely used in Brazil. 

The southwestern region of Paraná is among the most consuming pesticides, as it has 

a large area of agricultural production, such as maize planting, predominant in the 

region, thus requiring the application of the herbicide Atrazine (ATZ) on a large scale 

to avoid action of weeds. One technique that can be developed to reduce the drag of 

agrochemicals to groundwater is to promote the adsorption of herbicide through the 

action of nanoparticles. The use of iron nano-oxides such as the recovered goethite 

from mining waste may be an alternative. In this work, the resulting ATZ was quantified 

in rainwater (AC) leached in columns of fixed beds containing 120 g of soil sterilized in 

each. The beds were submitted to the experimental situations: percolation of the AC 

in natural soil; AC in soil with ATZ, AC in soil with humic acid (HA) content; of the AC 

in soil with nanoparticle (NP) and the AC in soil with AH and NP. The leached waters 

were collected in the 60 and 120 minute times after finishing the fixed bed. All 

experiments were done in triplicate. The ATZ content in the CA that passed through 

soils with increased organic matter (OM), by the addition of AH was lower than in NP-

only situations. The lowest concentrations of ATZ in the leachate waters of the beds 

were found when humic acid and nanogoethite were used in a unified form, which 

contributed to the herbicide retention in the soil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: Atrazine. Nanogoethite. Leaching. Humic acid. Fixed bed. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os agrotóxicos organossintéticos entraram no mercado mundial após a 

Segunda Guerra Mundial. O Brasil foi um dos países que incluiu essa tecnologia no 

mercado. Fatores que influenciaram para o consumo e produção no território nacional 

foram: as políticas públicas de financiamento agrícola, industrialização do setor 

econômico brasileiro, modernização da produção agrícola e táticas de 

internacionalização de empresas líderes mundiais do setor de agrotóxicos (PELAEZ 

e MIZUKAWA, 2017). 

O II Plano Nacional de Desenvolvimento concebeu a instalação do Programa 

Nacional dos Defensivos Agrícolas em 1975, juntamente com a mudança da economia 

do setor agrícola para o setor industrial. Estes eventos influenciaram para que a 

agricultura fosse industrializada. Dentre as novas tecnologias a serem aplicadas, 

destacam-se emprego de mecanização e insumos desde os biológicos aos químicos, 

onde enquadram-se os agrotóxicos (TERRA e PELAEZ, 2009). 

Entretanto, a inclusão dos agrotóxicos organossintéticos não se deve somente 

a ambição de crescimento econômico. Foi encarada como uma alternativa eficaz para 

evitar perdas de produção ocasionadas pela degradação do solo e pragas agrícolas e 

urbanas. Outro fator que influenciou o emprego excessivo de agroquímicos sintéticos 

foi o aumento da demanda de alimentos, devido ao crescimento populacional. 

(PELAEZ et al., 2015) 

O excesso deste produto retrata uma economia sem fins sustentáveis, o que 

se torna uma preocupação para sociedade. Tal tecnologia interfere tanto no 

ecossistema quanto na saúde do consumidor. A molécula de agrotóxico, quando 

atinge o solo, não importando o seu método de aplicação, esta pode afetar distintas 

cadeias tróficas e interferir no desenvolvimentos de seres vivos (STEFFEN et al., 

2011). 

O agrotóxico pode se infiltrar no solo pela ação das chuvas. Dependendo da 

natureza química desta substância, terá maior ou menor interação com o solo. 

Podendo ser conduzidos aos lençóis freáticos, lagos e rios (STEFFEN et al., 2011) 

Em busca de desenvolver uma agricultura sustentável, opta-se hoje pelo 

incremento de matéria orgânica (MO) ao solo, sendo alguns fertilizantes (CABRAL, et 

al., 2016) formulados com substâncias húmicas (SH). As SH são os principais 

constituintes da matéria orgânica, correspondendo em alguns casos, a 80 % desta 
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(STEVENSON, 1994). Essas substâncias, além de serem usadas para enriquecer o 

solo, podem reter poluentes orgânicos e inorgânicos presentes no solo, uma vez que 

são macromoléculas com sítios polares e apolares. Dentre os poluentes orgânicos que 

interagem com essas substâncias estão os agrotóxicos, através de mecanismos como 

forças de London, trocas iônicas ou catiônicas e ligações covalentes nos sítios ativos 

dessas moléculas (VARGA et al., 2000; SANTOS e PAES, 2016; BAMBIRRA, 2016; 

ROSA et al., 2017). 

Estudos envolvendo o uso da nanopartículas (NP) têm se apresentado como 

uma opção para remediação de ambientes impactados (GONÇALVES et al., 2009; 

VIEIRA et al., 2018) ). Devido à sua elevada capacidade de adsorção, por possuirem 

maior área superficial, podem contribuir para redução de poluentes, como agrotóxicos, 

evitando que os mesmos cheguem aos lençóis freáticos (FALONE e VIEIRA, 2004). 

Porém, como também possuem propriedades catalíticas, a quantificação de sua 

eficiência na imobilização deve considerar tanto sua interação com os agroquímicos 

como com a MO presente nos ambientes. As NPs possuem um custo elevado, porém, 

a extração destas de resíduos industriais pode aumentar a vantagem em sua 

aplicação. A nanogoethita usada neste trabalho foi recuperada de resíduos de 

drenagem ácida de minas (dam), com custo bastante reduzido pode ser uma 

alternativa para remediação de solos. Por ser um óxido de ferro (α-FeOOH) 

termodinamicamente estável em temperatura ambientes pode ser aplicada sem 

comprometer a qualidade do meio (MAGALHÃES e CAMPOS, 2012; ARAÚJO et al., 

2016). 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Determinar a eficiência da presença de nanogoethita em solos, com e sem 

incremento de ácido húmico (AH), na adsorção do herbicida Atrazina. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

a) Coletar e preparar o solo para compor os leitos fixos. 

b) Coletar e caracterizar água da chuva pelas análises de pH e 

temperatura. 

c) Caracterizar o solo antes e depois de submetidos à lixiviação através 

das análises físico-químicas de pH, granulometria, micronutrientes, 

macronutrientes, teor de argila e matéria orgânica. 

d) Preparar os leitos fixos, com 120 g de solo esterelizados em cada, com 

vazão de 1 gota a cada 2 segundos, nas condições experimentais: com 

e sem ATZ; com e sem NP; com e sem acréscimo de AH; com NP e AH 

simultaneamente. 

e) Quantificar o teor de ATZ resultante na água da chuva (AC) lixiviada nas 

colunas de leitos fixos em coletas nos tempos de 60 e 120 minutos. 

f) Comparar a eficiência de adsorção entre as situações reproduzidas 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1 AGRICULTURA ATUAL 

 

Nos últimos 28 anos, a área de plantação agrícola e a produtividade obtiveram 

um grande crescimento, boa parte desses avanços são consequências dos novos 

modelos de exploração do solo e produção integrada. As diversificadas plantações 

existentes no cenário brasileiro, não importando o seu tamanho, enfrentam 

diariamente desafios na atualidade, como conciliar uma lucratividade que garanta 

cobrir todo o custo gerado, possibilitar a qualidade dos produtos, da vida dos 

colaboradores que lidam diretamente com as plantações, certeza de novos 

investimentos, além do controle de pragas, doenças e nematoides (LAMAS, 2018; 

VIANA, 2018). 

As plantas daninhas são consideras disseminadoras de doenças e pragas, 

essas são definidas como plantas que se desenvolvem de forma espontânea em 

locais de atividade humana, causando prejuízo à atividade exercida na área. A 

redução da produtividade de culturas e valor da terra, défice na qualidade do produto 

agrícola, dispersão de pragas e doenças, geração de custos e problemáticas no 

manejo agrícola, perda de água e danos à vida do ser humano, são alguns dos 

aspectos negativos que as plantas daninhas ocasionam para uma propriedade 

(CARVALHO, 2013). 

Segundo os dados os dados obtidos pelo o Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística (2019), no último ano o Paraná foi o segundo estado brasileiro com maior 

área de plantação e produção de milho, perdendo somente para o estado do Mato 

Grosso, a região sudoeste do estado tem importante participação nesses números, 

em 2017 Capanema, Pato Branco, Verê, Francisco Beltrão, Dois Vizinhos, Itapejara 

d’Oeste, Coronel Vivida, Clevelândia, Mangueirinha e São João foram os dez 

municípios que apresentaram maior área em hectare colhida de milho, dentre um 

número de 42 municípios. Devido a este destaque no setor agrícola, imagina-se que 

a região seja vulnerável a exposição de agrotóxicos. Conforme as bulas 

disponibilizadas pela ADAPAR – Agência de Defesa Agropecuária do Paraná, a 

Atrazina é um herbicida indicado para culturas de milho, e o alto consumo deste no 

estado é confirmado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente, no ano de 2017 o 

Paraná teve o índice de venda de 2.689,52 toneladas de Atrazina. 
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Não somente no Paraná, mas também no cenário nacional, o aumento da 

comercialização de ingredientes ativos desde 2009 até o ano de 2017, último período 

de atualização pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais 

Renováveis, tem aumentado, este comportamento pode ser visualizado no Gráfico 1. 

 

Gráfico 1 – Quantidade de agrotóxico comercializado por classe de periculosidade ambiental no 
período de 2009 a 2017. 

 
Fonte: Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais (2019). 

 

3.2 ADSORÇÃO 

 

De acordo com Moreira (2008) a adsorção é um métodos que vem sendo 

empregado com frequencia para tratamento de ambientes aquáticos. Este método tem 

se mostrado eficiente e as indústrias estão utilizando para reduzirem a toxicidade de 

seus efluentes. 

É um processo de transferência de massa, onde uma espécie, adsorvato, 

acumula-se na interface de outro material, o adsorvente. Esse mecanismo pode ser 

através da adsorção química ou da adsorção física. A quimiossorção é altamente 

específica, onde o adsorvato se liga a sítios ativos específicos do adsorvente. A 

fisiossorção a interação se dá entre forças de Van de Waals, relativamente fracas. 

Vários fatores influenciam o processo de adsorção, dentre eles: área 

superficial; propriedades físico-químicas do adsorvente e do adsorvato; temperatura; 

potencial de carga zero e pH. Como a adsorção é um fenômeno de superfície, a 

intensidade que ocorre a adsorção é conforme a proporção de área disponível, sendo 
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importante considerar o número e a distribuição de tamanho dos poros, a natureza do 

adsorvente e os grupos funcionais presentes na sua superfície (VIDAL et al., 2014). 

Propriedades do adsorvato como tamanho, é relevante ser analisado quando 

há dependência do transporte intraparticular. A polaridade do componente também 

influencia nos resultados de adsorção, pois quando se trabalha com um adsorvato 

polar, este tende a possuir afinidade por solvente ou para um adsorvente dependendo 

da polaridade proporcionada. Temperatura, é outra variável considerada influente para 

o processo, esta quando elevada, proporciona o aumento da energia cinética, 

mobilidade do adsovato e provoca uma taxa de difusão intrapaticular no adsorvente. 

Portanto o aumento da temperatura tende a favorecer, para o mecanismo de adsorção 

(JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004 apud VIDAL, 2014). 

O pH é um parâmetro muito determinante na adsorção, pois conforme este, 

são ocasionadas as cargas na superfície do adsorvente e rege as interações entre o 

adsorvente e adsorvato, pelas interações eletrostática. A oposição das cargas entre o 

adsorvente e o adsorvato é necessária, pois quando iguais, ocorre a repulsão do 

adsorvato com a superfície do adsorvente, impossibilitando a adsorção (TOLEDO et 

al., 2005 apud VIDAL et al., 2014). 

A relação entre a concentração do composto na fase líquida e a concentração 

no adsorvente é representada através de isotermas de adsorção. Cada tipo de 

isoterma representa o comportamento de adsorção. Na figura 1, são apresentadas as 

isotermas mais comuns (DO, 1998). 

 

Figura 1 – Classificação das isotermas de adsorção 

 
Fonte: (DO, 1998) 
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Sendo: 

a) Linear: indica capacidade máxima de adsorção, a concentração 

adsorvida é proporcional a quantidade no fluido; 

b) Favorável: representa uma carga sólida alta, mesmo estando em um 

meio fluido com baixa concentração; 

c) Extremamente favorável: mostra uma situação em que o nível de 

concentração de adsorvato é baixo no fluido, mas consegue-se extrair 

uma quantidade relativamente grande do mesmo; 

d) Não favorável: expressa baixa capacidade de remoção em níveis baixos 

de concentração. 

 

Os modelos mais utilizados para descrever as isotermas são: Langmuir, 

Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e Teller). O Modelo de Langmuir considera que 

conforme as moléculas são adsorvidas na superfície do adsorvente elas tendem a se 

distribuir uniformemente, formando uma única camada que recobre toda a superfície. 

O modelo de Freundlich condiz com a ideia de que os sítios ativo estão distribuído de 

forma logarítimica. Este modelo é válido quando não há interação entre as molécula 

de adsorvato. Por fim, o modelo de BET, segue o conceito de Langmuir porém, admite 

que as camadas são capazes de produzir sítios de adsorção, resultando em uma 

disposição de uma camada sobre a outra (McCABE et al., 1993; BARBOSA, 2013). 

O mecanismo de adsorção ocorre até o ponto de equilíbrio, quando ocorre o 

contato do adsorvente com o adsorvato, os íons ou moléculas têm uma tendência da 

serem transferidos para a superfície do adsorvente até o momento em que a 

concentração na fase líquida se torna constante, o que indica que o adsorvente atingiu 

o equilíbrio, onde não é mais possível a ocorrência de transferência de massa, do 

meio para a superfície do adsorvente (COONEY, 1999 apud MELO et al., 2014). 

 

3.3 LEITO FIXO E SUA APLICAÇÃO NO ESTUDO DE ADSORÇÃO 

 

Uma forma de reproduzir a lixiviação do agrotóxico no solo, é a técnica 

estudada em operações unitárias, leito fixo. Este sistema representa uma situação 

sólido-fluido vertical, onde é permitido a compactação do solo junto ao contaminante 

e o escoamento de água no sistema, que pode ser considerado como uma reprodução 
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do escoamento da água da chuva através do solo. Esse método possibilita ter como 

base a utilização de equações de conservação da espécie química e da massa para 

ambos estados físicos, obtém-se também a velocidade ao longo do leito e os perfis 

longitudinais de concentração (VIEIRA, 2014). 

Para o desenvolvimento da aplicação de colunas de recheio, é necessário o 

conhecimento de fenômeno de transferência de massa, que é o fenômeno de principal 

interesse na adsorção do agrotóxico na matéria orgânica e na superfície da 

nanogoethita. Para a obtenção pontual da transferência de massa, utiliza-se a 

equação de continuidade, por esta descrever a variação de concentração mássica da 

solução (CREMASCO, 2002). 

Segundo Cremasco, 2002, a equação de continuidade pode ser regida pela 

lei ordinária de difusão e convecção. Quando adota-se o fluxo do soluto em relação a 

velocidade de difusão, expressa mais uma velocidade relativa do que um fenômeno 

molecular entre soluto-meio, essa relação é caracterizada pelo coeficiente de difusão, 

grandeza que apresenta a interação soluto-meio, ela pode ser dividida em três 

situações distintas, regime permanente sem reação química, regime transiente e 

sistema com reação química. Já a relação de transferência de massa por convecção, 

é quando a contribuição convectiva é a principal influência do transporte do soluto, 

onde a convecção mássica pode ser forçada ou natural. 

 

3.4 ATRAZINA 

 

A Atrazina está entre os 10 ingredientes ativos mais comercializados no ano de 

2017, sendo o sexto agrotóxico mais vendido no país, como destacado na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Os 10 Ingredientes ativos mais vendidos em 2017 

Ingrediente Ativo Vendas (ton. IA) Ranking 

Glifosato e seus sais 173150,74736658 1º 
2,4-D 57389,34875415 2º 

Mancozebe 30815,094324 3º 
Acefato 27057,65937 4º 

Óleo mineral 26777,623207027 5º 
Atrazina 24730,899205 6º 

Óleo vegetal 13479,1735823 7º 
Dicloreto de paraquate 11756,3936572 8º 

Imidacloprido 9364,566748 9º 
Oxicloreto de cobre 7443,622276 10º 

Fonte: Adaptado de Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renováveis 
(2018). 
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Conforme a Biblioteca Nacional de Medicina dos Estados Unidos 2019, a 

Atrazina é uma composto utilizado amplamente. Apresenta em sua estrutura uma anel 

de s-triazina, pertencente ao grupo químico da triazina. Usado no controle de plantas 

daninhas em plantações de milho, pois é capaz de inibir o fluxo de elétrons no 

fotossistema II das mesmas. Isso significa que ao absorver luz, os elétrons na clorofila 

do centro de reação não serão excitados para um nível de energia mais elevado e, 

consequentemente, não serão captados pelo aceptor primário de elétrons. 

(TROPALDI et al., 2017) 

Em relação ao meio ambiente é considerado medianamente tóxico, classe II 

de periculosidade. Segundo Agência de Defesa Agropecuária do Paraná 2019, a 

composição química deste agrotóxico é 50% m/v de Atrazina e 58,4% m/v de outros 

ingredientes inertes. Na Tabela 2, são apresentadas as suas propriedade químicas e 

na Figura 2 sua fórmula estrutural. 

 

Tabela 2 – Propriedades químicas da Atrazina 

Propriedade Valor da propriedade 

Peso molecular 215, 685 g/mol 
Doadores de Hidrogênio 2 

Aceitantes de Ligação de Hidrogênio 5 
Massa exata 215,094 g/mol 
Peso atômico 14 

Unidade ligada a covalência 1 
Composto carbonizado sim 

Fonte: Adaptado de PubChem.  

 

Figura 2 – Fórmula estrutural da Atrazina 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte:  Sene et al. (2010). 

 

Apesar da Atrazina ser vista com uma alternativa de controle de pragas no 

meio agrícola, também é considerada um composto maléfico para o meio ambiente e 

consequentemente para a saúde dos seres vivos. Quando aplicado ao solo pode 

sofrer biodegradação através da  fotólise ou hidrólise, remoção do radical alquila da 

molécula, clivagem do anel e ainda descloração. Consequentemente, os subprodutos 

da ATZ são encontrados com mais frequência no meio ambiente. Dentro eles, as 
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espécies: didealquilatrazina (DDA), desisopropilatrazina (DIA),  desetilhidroxiatrazina 

(DEHA), hidroxiatrazina (HA), desetilatrazina(DEA). (COELHO; BERNARDO, 2017). 

Tanto a ATZ como seus derivados, têm a capacidade de se disseminar no 

meio ambiente. Apresentam persistência no solo, baixa capacidade de hidrólise, uma 

razoável potencialidade de adsorção à matéria orgânica e alta capacidade de 

escoamento superficial. Consequentemente, a probabilidade de contaminação de 

solos, águas superficiais e subterrâneas é extremamente alta. A ATZ é considerado 

como um composto pouco tóxico e com risco ambiental moderado, porém, a 

possibilidade de toxicidade crônica nos seres vivos é o que preocupa, devido à sua 

acumulação e biopersistência no ambiente em conjunto com sua capacidade de 

disseminação (GARCINUÑO et al., 2003; DIAS et al., 2018). 

Como a toxicidade provocada pelo ATZ é tratada hoje como um problema 

ambiental e social, estudos vem desenvolvendo técnicas para a minimização do 

impacto ambiental causado pelo composto químico. Observa-se que a matéria 

orgânica contribui de forma significante para a preservação tanto do solo, quanto das 

águas superficiais. Quando se tem uma grande quantidade de MO no solo, a tendência 

de ocorrer uma lixiviação é bem menor, além de atuar de forma significativa na 

degradação do herbicida (REHAGRO, 2018). 

 

3.5 SOLOS 

 

As características dos solos dizem muito sobre a capacidade de 

disseminação, sorção e contaminação que os herbicidas podem causar. Quando os 

solos empregados para atividades agrícolas são mais argilosos, uma maior 

quantidade de pesticidas é indicada no momento da aplicação. Contudo, seu perfil 

indica um armazenamento de água maior quando comparado com os outros tipos de 

solo. Apresentam também o lençol freático mais profundo, o que pode minimizar os 

impactos gerados pelos pesticidas. Solos mais arenosos, por sua vez, apresentam 

maior arraste de materiais, que pode ser intensificado com as chuvas, ocasionando a 

percolação de substâncias presentes no solo, como os agrotóxicos. (RESENDE et al., 

1995) 

Para entender como ocorre o contanto entre pesticidas e solo, Prata (2002) 

descreve que as moléculas dos pesticidas podem ser retidas aos colóides minerais e 

orgânicos e depois passarem para formas indisponíveis, ou ser novamente liberadas 



21 
 

 

para a solução do solo, processo conhecido como dessorção. 

Quando ocorre o excesso de lixiviação, o agrotóxico, que antes estava 

somente na região superficial, passa a compor as camadas mais intrínsecas do solo, 

podendo atingir o lençol freático (ROSSI et al., 2005). A penetração da água pode ainda 

alterar propriedades físicas do solo, como a porosidade de aeração e a resistência do 

solo à penetração, influenciando processos fisiológicos das plantas (Letey, 1985). 

Nitossolos vermelhos, característicos do Sudoeste do PR, são classificados, 

de acordo com Sistema Brasileiro de Classificação dos Solos (EMBRAPA, 2018): 

“Conceito – compreendem solos constituídos por material mineral, com 
horizonte B nítico, textura argilosa ou muito argilosa (teores de argila iguais 
ou maiores que 350 g kg-1 de TFSA) desde a superfície do solo, estrutura em 
blocos subangulares ou angulares ou prismática, de grau moderado ou forte, 
com cerosidade expressiva e/ou caráter retrátil.” 

Nesta classe se enquadram solos que eram classificados, na maioria, como 

Terra Roxa Estruturada, Terra Roxa Estruturada Similar, Terra Bruna Estruturada, 

Terra Bruna Estruturada Similar e alguns Podzólicos Vermelho-Escuros e Podzólicos 

Vermelho-Amarelos.  

Estes solos apresentam também, de acordo com a nova classificação da 

Embrapa: pH moderadamente ácido a ácido, teor de óxidos de ferro (Fe2O3) entre 150 

mg e 360 mg por kg de solo e teor de Carbono orgânico é menor que 80 g . kg-1 de 

solo. 

De todo Carbono orgânico, as SH constituem até 80% e são classificadas em 

humina - insolúveis, ácidos húmicos (AH) – solúveis em meio ácido e ácidos fúlvicos 

(AF) – solúveis em qualquer pH. Os AH podem apresentar vários grupos funcionais 

oxigenados, como mostra a Figura 3. No entanto, a composição molecular depende 

das características do ambiente onde serão gerados e da biomassa orgânica. Entre 

as ações desta substância estão: adsorção de agrotóxicos, complexação de metais, 

formação de pseudomicelas, redução de toxicidade do meio por diminuir a 

disponibilidade de poluentes, sorção de gases orgânicos e inorgânicos, além de 

propriedades oxirredutoras. (STEVENSON, 1994; ROSA, 2001; RAUEN et al., 2002; 

BALDOTTO e BALDOTTO, 2014; MARTINEZ-BALMORI et al.,2014). 

A estrutura molecular do ácido húmico na Figura 3, indica o seu tamanho e 

complexidade. Segundo Montgomery (1997) o herbicida é adsorvido de forma 

escassa nos colóides de solos, consequentemente o composto fica vulnerável a 

lixiviação. 
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Figura 3 - Estrutura molecular do ácido húmico 

 
Fonte: Stevenson (1994). 

 

3.6 NANOGOETHITA 

 

Segundo as atribuições determinadas na Resolução nº 218, de 29 de junho 

de 1973, dentro das diversas áreas de atuação da engenharia química, tem-se as 

seguintes vertentes: reparo de produtos químicos, tratamento de água e instalação de 

tratamento de rejeitos industriais. Esta linha de atuação tende a crescer, devido a 

requisição de serviços e tecnologias sustentáveis. Diante disto a profissão vem 

tentando desenvolver várias técnicas para a degradação de agrotóxicos no solo e na 

água.  

A nanotecnologia é um dos estudos que tem ganhado destaque na remediação 

de ambientes impactados. 

A escala das NPs é definida em relação ao diâmetro e está compreendida 

entre 1 e 100 nm (1 nm = 10 -9 m), mesma escala de átomos e moléculas. É nesta 

mesma dimensão que se trabalha e se desenvolvem materiais nanotecnológicos. 

(AGÊNCIA BRASILEIRA DE DESENVOLVIMENTO INDUSTRIAL e FUNDAÇÃO DE 

DESENVOLVIMENTO DA UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, 2010). 

Quando se cogita a aplicação dessa nova tecnologia na remediação de 

compostos indesejados no solo, tem-se o interesse que a nanopartícula atue como 

um adsorvente e/ou catalisador, aumentando o grau de sorção no meio e acelerando 

a velocidade da reação, que neste caso, seria a velocidade de degradação da 

Atrazina. Entretanto, é necessário avaliar sucintamente a estrutura molecular e o 
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comportamento da Atrazina no meio, para assim obter um adsorvente e catalisador 

que favoreça a reação, pois da mesma forma que este pode acelerar a reação, pode 

também retardá-la, o que não é de interesse (FOGLER, 2015). 

Alguns minérios à base de ferro, possuem a capacidade de realizar adsorção. 

O desenvolvimento destes é relevante, pois o ferro é um elemento abundante na Terra, 

estando presente em 35% da massa total do planeta, o que indica uma viabilidade 

econômica devido ao seu custo baixo para a obtenção da matéria-prima. Sua maior 

disponibilidade é em forma de Fe2+, quando exposto a superfície, rapidamente sofre 

oxidação e se torna Fe+3. A goethita é um minério com 63% em massa de ferro, 

apresenta características físico-químicas, magnéticas, elétricas e estruturas que 

favorecem para realização de adsorção, na Tabela 3 são apresentadas as suas 

propriedades físicas (FABRIS; PEREIRA, 2012). 

 

Tabela 3 – Característica físicas da goethita 

Características Goethita 

Estrutura Cristalina 
Forma da partícula Agulha 

Cor da partícula Marrom-amarelado 

Massa esepcífica (g/cm3) 4,26 

pH ponto de carga zero 7,5 

Área específica(m2/g) 39,52 

Fonte: Adaptado de Cornell e Schwertmann (2003). 

 

Por ser um minério adsorvente, aparentemente eficaz e de baixo custo, o 

interesse da sua aplicação industrial tem aumentado ao longo dos anos. Quando a 

goethita é disponibilizada na forma de nanogoethita, a qualidade de adsorção tende a 

ser maior, por apresentar uma razão de área/volume elevada (MAGALHÃES e 

CAMPOS, 2012; NOGUEIRA, 2014; FOGLER, 2015). 

A aplicação de nanogoethitas altamente purificadas e de baixo custo, 

provenientes de drenagem ácida de minas como um adsorvente tem se demonstrado 

vantajosa nas remediações ambientais. (ANDERSEN  et al., 2012; FLORES et al,. 

2012). 

Conforme Figura 4, pode-se perceber sua estrutura ortorrômbica (cada íon 

Fe3+ coordenado com três íons O2- e 3 hidroxilas OH-), formando octaedros (OLIVEIRA 

et al., 2013). 

 

Figura 4 - Estrutura cristalina da Goethita. 
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Fonte: OLIVEIRA et al., 2013 

 

 As nanogoetitas possuem amplo espectro operacional de pH, lixiviação 

controlável de ferro em solução, grande área superfícial e com alto teor de hidroxila. 

(LIU et al., 2014) 

Os óxidos de ferro possibilitam a adsorção específica e não específica, ambos 

são mecanismos fundamentais para retenção do adsorbato (líquido indesejado) no 

adsorvente (estrutura sólida). (OLIVEIRA et al., 2013) 

Esta NP, em temperatura ambiente é considerada, termodinamicamente, o 

óxido de ferro mais estável. Quando obtida, é possível realizar a conversão da 

mesma para nanohematita em temperaturas superiores a 200 ºC, pela perda de 

hidroxilas (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003; ARAÚJO; BAPTISTTELLA; 

MADEIRA, 2015). 

 

3.7 CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA 

 

A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), é uma das técnicas de 

separação mais utilizadas, para a obtenção de dados quantitativos e qualitativos. Esta 

técnica é utilizada na indústria química, análises clínicas, purificação, identificação e 

quantificação de componentes. A CLAE em fase reversa, representa um sistema que 

utiliza duas fases, uma móvel, a qual apresenta uma maior polaridade e a estacionária, 
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de menor polaridade, a qual pode ser aplicada para determinação de componentes 

químicos, como agrotóxicos (TONHI et al., 2002; ARGENTON, 2010). 

Para compostos orgânicos que indicam alta polaridade e baixa volatilidade e 

uma baixa estabilidade térmica, são adequados a serem determinados pelo método 

CLAE. Para uma determinação com um alta índice de qualidade, é importante ter o 

conhecimento físico-químico do analito, quando conhecida sucintamente suas 

propriedades, pode-se evitar a ocorrência de problemas relacionados a reações 

secundárias ou degradações da estrutura, no desenvolvimento do método (SILVA; 

COLLINS, 2011). 

A CLAE, pode detectar e quantificar agrotóxicos presentes na água, 

permitindo avaliar, se o quantificado, estão dentro do permitido pela legislação. 

Conforme a Portaria de Consolidação (PCR) MS nº 5 de 03 de outubro de 2017, Anexo 

XX apresenta que o valor máximo de Atrazina, em água potável, é de 2µg/L (LOPES, 

M. N. T. et al., 2011) 
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4 PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS 

 

4.1 MATERIAIS 

 

O solo utilizado para o desenvolvimento do presente trabalho, foi coletado no 

terreno da Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Campus Francisco Beltrão. 

A água da chuva foi coletada de uma cisterna caseira da cidade de Francisco 

Beltrão, Paraná e a água destilada utilizada, foi a ofericidade pelos laboratórios da 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Campus Francisco Beltrão. 

O herbicida aplicado, foi a Atrazina comercial (Atrazina Atanor 50 SC), presente 

na Figura 5 e 6, nesta a cada 1L corresponde a 500g de Atrazina. 

 

Figura 5 – Atrazina Atanor 50 SC (comercial) Figura 6 – Atrazina sem diluição 

  

Fonte: Autoria própria (2019). Fonte: Autoria própria (2019). 

 

A nanopartícula (NP) de goethita apresentada na Figura 7, foi disponibilizada 

pela Universidade Federal de Santa Catariana – Laboratório LEMA, é provenientedo 

resíduo de mina da Carbonífera Criciúma – SC. Foram caracterizadas na Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul, Departamento de Física – Porto Alegre. O AH utilizado, 

Figura 8, foi o sal de sódio de ácido húmico da Sigma Aldrich, sem tratamento. 

O AH utilizado, Figura 8, foi o sal de sódio de ácido húmico da Sigma Aldrich, 

sem tratamento. 
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Figura 7 – Nanogoethita 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Figura 8 – Ácido húmico 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Preparo do solo 

 

Após a coleta do solo, realizou-se a primeira operação unitária, secagem do 

solo, o solo ficou durante 72 horas em uma estufa à 105ºC, temperatura utilizada para 

eliminar a umidade presente no meio. Segundo Nadruz (1959, p. 8), o tamanho efetivo 

do solo, é o referente à 10% do peso total do mesmo, sendo necessário usar uma 

peneira que retenha 90% do peso do solo, portanto com base no aplicado por Junior 

e Silva, foi determinado que a granulometria de 0,250mm era a mais adequada para 

aplicação do sistema.  

Para alcançar a granulometria desejada, conforme a aparencia apresentada 

na Figura 9, o solo foi peneirado em uma peneira eletrônica de 60 mesh, como uma 

abertura de 0,250 mm. O tempo de operação de peneira foi de 15 min, sendo que 

pouco menos que 90% do solo ficou retido.  
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Figura 9 – Solo 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Posterior ao peneiramento o solo foi submetido ao autoclave durante 20 

minutos, após 24 horas o mesmo foi auto clavado por mais 20 minutos, conforme os 

procedimentos de MAZARO et al., 2007. O emprego do procedimento na autoclave 

foi necessário para eliminar a presença de microorganismos no meio. Por fim, o solo 

foi armazenado na geladeira, para não ocorrer a poliferação de microorganimos no 

meio. 

 

4.2.2 Água da Chuva (AC) e água destilada (AD) 

 

Tanto a  AC e  a AD foram submetidas a análises de temperatura e pH, sendo 

todas realizadas em triplicata. 

 

4.2.3 Preparo da Solução de Atrazina 

  

A quantidade de Atrazina aplicada ao solo, foi determinada com base na faixa 

de detecção do cromatógrafo (5-300 mg L-1). Escolheu-se utilizar uma concentração 

de 150 mg L-1 na aplicação, sabendo que o principal interesse da análise é quantificar 

e avaliar a adsorção em distintas situações. 

Foi coletada com uma micropipeta, uma quantia de 1000 µL de Atrazina 

Atanor 50 SC, esta foi depositada em uma balão volumétrico de 500mL, o qual teve o 

seu volume completado com água Milli-Q, assim obteve-se uma solução de Atrazina 
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de 150 mg L-1. 

Para os cálculo de concentração desejada, foi levado em consideração que 

no produto comercial, a cada 1 L, tem-se 500 g de Atrazina. 

 

4.2.4 Leito Fixo 

 

As estruturas dos leitos de recheios foram de poli cloreto de vinila (PVC), com 

um tamanho de 20cm de comprimento e um diâmetro de interno de aproximadamente 

3,8cm. Todos tinham acoplado em seu topo, uma mangueira com um controlador de 

vazão de água, a água foi armazenada em garrafas de politereftalato de etileno (PET), 

que serviram como reservatórios e na parte inferior foi revestido com um tecido para 

reter o solo presente no preenchimento e todos outros compostos sólidos que foram 

adicionados no sistema. Na figura 10 e 11, pode- se observar o sistema aplicado. 

 

Figura 10 – Leito fixo  Figura 11 – Estrutura de armazenamento 
escoamento de água 

 

 

 

Fonte: Autoria própria (2019).  Fonte: Autor própria (2019). 

 

4.2.5 Brancos 

 

Foram aplicados quatro modelos referente ao branco, todos em triplicatas. No 

primeiro sistema, os leitos foram preenchidos com solo e submetido ao escoamento 

de AC. No segundo, os leitos continham solo e escoamento da AC, o terceiro caso os 

leitos recheados de solo com o acréscimo de 2% de AH, esta porcentagem foi 



30 
 

 

realizada com base na quantidade de solo presente no leito, e escoamento da AC. Por 

fim os leitos foram preenchidos com solo e 0,9% de acréscimo da nanogoethita, com 

o escoamento da AC. 

 

4.2.6 Adsorção da ATZ no Sistema 

 

Em todos os sistemas aplicados para a avaliação da adsorção da ATZ, foram 

dispersos 20mL da solução de ATZ com uma concentração de 150ppm na superfície 

do solo, após a aplicação do herbicida, o leito ficou em ausência de luz durante 5 

horas, para o agrotóxico ser adsorvido no solo. 

Após 5 horas, iniciou-se o escoamento de água. As vazões de todos os 

reservatórios de água foram reguladas para 1 gota a cada 2 segundos, quando iniciou- 

se o gotejamento dos leitos, foram coletadas alíquotas no período de uma e duas 

horas. O Esquema 1 e a Tabela 5, apresentam os sistemas de aplicação da 

metodologia para a avaliação da adsorção da ATZ em distintos meios. 

 

Esquema 1 – Sistema de adsorção da Atrazina 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Autoria própria (2019) 
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 Tabela 4 – Descrição dos sistemas de leitos fixos  

Leito Massa de 
solo (g) 

Massa de NP Massa de AH 
(g) 

Massa de 
ATZ (ppm) 

Volume de 
água (mL) 

SAD 210 0 0 150 250 
SAC 210 0 0 150 250 

SACNP 210 1.9 0 150 250 
SACAH 210 0 4.2 150 250 

SACNPAH 210 1.9 4.2 150 250 

*Todas as amostras foram feitas em triplicata e a água percolada foi recolhida nos tempos de 
1h e 2h após a primeira gota atravessar o leito. 

Fonte: Autoria própria (2019) 

 

4.3 Quantificação da ATZ 

 

Todas as análises cromatográficas foram realizadas no equipamento de 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) da marca Varian, modelo 920-LC, na 

Central de Análises da Universidade Tecnológica Federal do Paraná no Campus de 

Pato Branco. Antes de encaminhar as amostras para as análises das amostras 

líquidas HPLC, foi necessária a filtração das amostras através de uma membrana de 

politetrafluoretileno, sob pressão, como apresentado nas Figuras 12 e 13. 

 

Figura 12 – Sistema de filtração I Figura 13 – Sistema de filtração II 

  
Fonte: Autoria própria (2019). Fonte: Autoria própria (2019). 

 

A filtração foi realizada para retirar todas as impurezas que poderiam ser 

prejudicais para a determinação do agrotóxico e que pudessem danificar o 

equipamento. 

Junto com as amostras, foram preparadas soluções a partir da solução de 

Atrazina Atanor 50 SC 150ppm, apresentada no tópico 4.2.2, para a construção da 
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uma curva padrão com as concentrações de 5, 25, 50, 75, 100 e 150ppm, 

como apresentado na Figura 14. 

 

Figura 14 – Soluções curva padrão 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

As configurações para realizar a determinação da Atrazina, foram baseadas 

no estudo realizado por Amadori et al. (2013). Foi utilizada uma coluna em fase 

reversa C-18 Microsorb MV 100 (250 x 4,6mm, 5µm tamanho de partícula), em fluxo 

de 1mL min-1, fase móvel (A): água, solvente B: Acetronitrila, inicialmente foi utilizado 

5% do solvente, posterior passou para 15% em 15 min, 25% em 25 min, 40% em 35 

min, 95% em 38 min e 42 min e por fim 5% de B em 46 min, sendo estabilizado até 

54 min, Temperatura fixa da coluna foi igual à 30 ºC, o volume de injeção das amostras 

foi de 10µL. 
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5 RESULTADOS E DISCUÇÕES 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DA ÁGUA DA CHUVA E DA ÁGUA DESTILADA 

 

Os dados referentes a caracterização do solo, estão apresentados na Tabela 

7. Todas as análises de caracterização do solo, foram realizadas pelo laboratório 

Solanálise, Francisco Beltrão – Paraná. 

 

Tabela 5 – Propriedades físico-químicas do solo 

Elementos mg/dm3 Cmol/dm3 

Cálcio  1,54 
Magnésio  0,57 
Potássio 35,10 0,09 
Alumínio  1,28 

H + alumínio  10,45 
Soma de bases  2,20 

Capacidade de troca de 
cátions pH 7.0 

 12,65 

Capacidade de troca de 
cátions efetiva 

 3,48 

Ferro 70,40  
Manganês 95,90  

Cobre 4,20  
Zinco 0,80  

pH CaCl2  4,10 

Fósforo 2,25  
Fósforo rem 6,80  

Nível crítico de fósforo 6,90  
 g/dm3  

Carbono 2,88  
Matéria orgânica 4,95  

Granulometria % 

Areia 17,50  
Silte 13,75  

Argila 68,75  

  % 

Sat. alumínio 36,78  
Sat. bases 17,39  

Fonte: Adaptado de Solanalise (2019) 

 

Dados que foram considerados relevantes para a compreensão do 

comportamento de adsorção da ATZ no leito, foi inicialmente o pH do solo, o qual 

apresentou um valor de 4,95, indicando um solo ácido, o que pode ter possibilitado 

atividades de hidrogênio no meio. Capacidade de troca catiônica do solo foi 

consideravelmente média e uma capacidade de troca catiônica em pH 7 foi 

relevantemente alta, conforme a avaliação proposta pelo laboratório Solanálise, além 

das análises citadas, a de saturação por base resultou em um valor baixo, o que 
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indicou um solo com tendências à infertilidade. Por fim, a quantidade de potássio no 

solo, apresentou um valor baixo, fato que pode ter contribuiído para a adsorção, pois 

o potássio em excesso, pode tornar o meio propício a lixiviação (BRAGA, 2013; 

BRAGA, 2011). 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DA ÁGUA DA CHUVA E DA ÁGUA DESTILADA 

 

Temperatura e pH, foram as análises aplicadas para caracterização da AC e 

AD. Seus valores são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Caracterização AC e AD 

Água Temperatura pH 

AC 22,5ºC 6,60 
AD 22,5ºC 7,35 

Fonte: Autoria própria (2019) 

 

Esses parâmetros foram mantidos, pois o sistema tinha como finalidade ocorrer 

em condições ambiente. 

 

5.3 PARÂMETROS ATRAZINA ATANOR 50 SC 

 

Foram determinados dois parâmetros da ATZ na concentração de 150mg L-1, 

temperatura e pH, os quais resultaram os respectivos valore, 23ºC e 9,08. 

 

5.4 COMPORTAMENTO DE ESCOAMENTO NA COLUNA DE LEITO FIXO 

 

Nos quatro tipos de recheios empregados para os leitos, foram observadas 

duas características no comportamento do escoamento de água, cor e tempo inicial 

do lixiviado, as cores distintas podem ser visualizadas na Figura 15 e na Tabela 8, são 

apresentas as características referentes a cada tipo de recheio. 
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Figura 15 – Colorações da água lixiviada 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Tabela 7 – Características dos leitos fixos 

Recheio Cor Tempo(h) 

Solo Incolor 01:30 
Solo + AH Preto 02:57 

Solo + nanogoethita Amarelo-claro 01:59 
Solo + AH + nanogoethita Castanho-escuro 03:57 

Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Quando foi aplicado o leito somente com a presença do solo, foi notado que 

houve nenhuma alteração da cor da água. Entretanto, quando o solo foi enriquecido 

com AH, na presença ou ausência da nanogoethita, a cor ficou predominantemente 

castanho-escuro. O recheio de solo acrescentado da nanogoethita, indicou uma 

coloração amarelo claro. O AH possui essa característica predominantemente escura, 

devido a sua diversificada composição, qual é dificilmente identificada, formam 

reações de síntese secundária, além de possivelmente ter presente em sua mistura 

carvão e terra preta (STEVENSON, 1994 apud BRAGA, 2000, 1994; FONTANA, 

2009). 

Em relação ao tempo de escoamento da água, após passar pelo recheio do 

leito fixo, notou-se que quando o solo teve a presença da nanogoethita com o AH, o 

tempo para iniciar o escoamento foi superior quando comparado com os outros três 

recheios. A NP pode ter contribuído para a retenção da água devido sua característica 

de superfície porosa e segundo Rocha & Rosa (2003 apud BALDOTTO; BALDOTTO, 

2014), já o AH por apresentar compostos que são provenientes de combinações com 

argilas, possuindo consequentemente capacidade de retenção da água. 

 

5.5 QUANTIFICAÇÃO DA ATRAZINA 
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5.5.1 Curva padrão 

 

Para determinar a capacidade de adsorção da Atrazina no recheio, foram 

utilizadas concentrações conhecidas, para a construção da curva padrão, esta é 

apresentada pelo Gráfico 2. Os comportamentos das leituras cromatográficas, estão 

presentes no ANEXO I. 

 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

O comportamento da curva padrão apresentou uma linearidade, com um 

coeficiente de determinação próximo de 1, o que indicou uma boa expressão dos 

valores requisitados. A partir da Equação 1, gerada pelo gráfico da curva padrão, foi 

possível calcular as concentrações de ATZ presente em cada amostra submetida a 

cromatografia líquida de alta eficiência. 

 

𝑦 = 3,7979 ∗ 𝑥 − 0,1804 (1) 

 

Onde: 

𝑦� = 𝑐�𝑜�𝑛�𝑐�𝑒�𝑛�𝑡�𝑟�𝑎�çã𝑜� 𝑑�𝑒� 𝐴�𝑇�𝑍�; 

𝑥� = á𝑟�𝑒�𝑎� ((𝑚�𝐴�𝑈�. 𝑀�𝑖�𝑛�); 

 

5.2.2 Quantificação da Atrazina nas águas percoladas pelos leitos 

 

Para as amostras SAD0 e SAC0 não foi identificada a presença de ATZ no 

meio. Tal resultado suspende a possibilidade do solo ou da água possuírem 

y = 3,7979x - 0,1804
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contaminação do herbicida e interferir nos resultados dos balanços de massa, úteis 

para quantificar a adsorção. 

5.5.2 Leito Fixo com a Presença da ATZ 

 

As leituras de cromatografia líquida de alta eficiência, indicou que todos os 

modelos de leitos fixos expressaram a detecção da ATZ entre 5 e 7 minutos, após 

iniciar a leitura. 

Para quantificar qual modelo de leito fixo sorveu mais ATZ e quais foram as 

possíveis interferências causadas pelo AH e pela nanogoethita, foi necessário aplicar 

a Equação 2, segundo Felder e Reousseau (2011, p. 75) referente ao balanço de 

massa global. 

 

𝑎𝑐ú𝑚𝑢𝑙𝑜 = 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 + 𝑔𝑒𝑟𝑎çã𝑜 − 𝑠𝑎í𝑑𝑎 − 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 (2) 

 

Onde: 

𝑎�𝑐�ú𝑚�𝑢�𝑙�𝑜� = 𝑐�𝑜�𝑛�𝑐�𝑒�𝑛�𝑡�𝑟�ação 𝑑�𝑒� 𝐴�𝑇�𝑍� 𝑟�𝑒�𝑡�𝑖�𝑑�𝑎� 𝑛�𝑜� 𝑙�𝑒�𝑖�𝑡�𝑜� 𝑓�𝑖�𝑥�𝑜� 

𝑒�𝑛�𝑡�𝑟�𝑎�𝑑�𝑎� = 𝑐�𝑜�𝑛�𝑐�𝑒�𝑛�𝑡�𝑟�𝑎�çã𝑜� 𝑖�𝑛�𝑖�𝑐�𝑖�𝑎�𝑙� 𝑑�𝑒� 𝐴�𝑇�𝑍� (150𝑝�𝑝�𝑚�) 

𝑔�𝑒�𝑟�𝑎�çã𝑜� = 𝑛�𝑢�𝑙�𝑎� (𝑛�ã𝑜� há 𝑛�𝑒�𝑛�ℎ𝑢�𝑚�𝑎� reação 𝑛�𝑜� 𝑚�𝑒�𝑖�𝑜� 𝑝�𝑎�𝑟�𝑎� geração 

𝑑�𝑒� 𝐴�𝑇�𝑍�) 

𝑠�𝑎�í𝑑�𝑎� = concentração 𝑑�𝑒� 𝐴�𝑇�𝑍� 𝑛�𝑎�𝑠� 𝑎�𝑚�𝑜�𝑠�𝑡�𝑟�𝑎�𝑠� 𝑙�í𝑞�𝑢�𝑖�𝑑�𝑎�𝑠� 

𝑎�𝑝�ó𝑠� 𝑎� 𝑙�𝑖�𝑥�𝑖�𝑣�𝑖�𝑎�çã𝑜� 

𝑐�𝑜�𝑛�𝑠�𝑢�𝑚�𝑜� = 𝑝�𝑟�𝑜�𝑐�𝑒�𝑠�𝑠�𝑜� 𝑑�𝑒� 𝑑�𝑒�𝑔�𝑟�𝑎�𝑑�𝑎�çã𝑜� 𝑑�𝑎� 𝐴�𝑇�𝑍� 

 

Com a resolução do equacionamento para cada leito fixo, contaminado de 

ATZ, obteve-se a Tabela 9, a qual proporciona a quantidade acumulada nos leitos e o 

quanto ficou adsorvido no solo, no AH e na nanogoethita, no primeiro e segundo do 

lixiviado. 

 
Tabela 8 – Valor quantitativo de ATZ adsorvida 

Coleta(h) Leito fixo Recheio(ppm) Solo(ppm) AH(ppm) Nanogoetita(ppm) 

 
 
 
1 

SAD 85,476 85,476 - - 
SAC 79,475 79,475 - - 

SACAH 139,561 79,475 60,086 - 
SACNP 99,346 79,475 - 19,871 

 
SACNPAH 

 
127,051 

 
47,01 

 
54,631 

 
25,41 

 
 

SAD 35,29 35,29 - - 

SAC 67,861 67,861 - - 
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2 SACAH 108,381 67,861 40,52 - 

SACNP 
 

69,707 67,861 - 1,846 

SACNPAH  
138,635 

 
83,321 

 
51,71 

 
3,604 

Fonte: Autoria própria (2019) 

 
Para determinar a influência da água da chuva, no mecanismo de adsorção 

da ATZ, optou-se aplicar a lixiviação com a presença da água destilada e outra com a 

água da chuva, como explanado na anteriormente na metodologia. No Gráfico 3, 

observou-se que ambas situações apresentaram comportamentos quantitativos 

distintos. 

 

Gráfico 3 – Quantificação de ATZ adsorvida no leito com AC e AD 
 
 

Fonte: Autoria própria (2019) 

 

Notou-se que a adsorção da ATZ no recheio com a presença da AD foi 

superior, quando comparado ao uso da AC na primeira coleta, porém com duas 

horas de lixiviação a AC favoreceu mais para a adsorção. Como citado nos 

tópicos anteriores, a AC da chuva tem um pH um pouco menor do que o pH da AD, 

por ser uma pequena diferença, inicialmente o comportamento de ambos sistemas 

apresentaram poucas diferenças na adsorção, contudo ao longo do tempo o pH da 

AC pode ter contribuído para o aumento da adsorção, conforme Javaroni, Landgraf e 

Rezende (1998, p. 58 – 64) a ATZ é fracamente básica, consequentemente possui 

uma dependência do pH do sistema, quando este é menor a ATZ tende a ter mais 

afinidade com o meio, o que justifica o melhor desempenho do sistema com a AC após 

duas horas de lixiviação. 

A concentração de ATZ lixiviada com a média dos dois tempos na presença 
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da AC foi de 50,88% e de 59,73% com a AD em relação a concentração pulverizada 

no solo. Este comportamento sem a presença de nenhum componente que pudesse 

agir como adsorvente além do solo, era o esperado, segundo Prosen (2012, p.1 – 18) 

a ATZ apresenta uma solubilidade de 33mgL-1 em temperatura ambiente, dado 

vinculado a sua polaridade, com um logKnow de 2,2 – 2,7, esses são fatores que 

possivelmente contribuíram para a sua mobilidade ao longo do solo, junto a água. No 

segundo tempo, a quantidade de ATZ lixiviada foi superior para ambos sistemas, 

sendo supostamente devido a maior humidade no meio. 

Como a AC indica um sistema mais próximo da realidade, pois meio ambiente 

é percorrido através do solo AC e não AD, a mesma favoreceu para a adsorção da 

ATZ, determinou-se utilizar somente AC para a aplicação dos outros sistemas. 

Para os sistema que receberam o acréscimo de componentes para a 

proporção de melhoria na adsorção da ATZ, também foi observada a variação da 

concentração do herbicida no lixiviado ao longo do tempo, conforme exposto no 

Gráfico 4. 

 

Gráfico 4 - Quantificação de ATZ adsorvida nos três tipos de leitos enriquecidos

 
Fonte: Autoria própria (2019) 

 

Quando foi adicionado AH no solo, ocorreram melhorias nos valores de 

adsorção, resultando na redução de ATZ lixiviada, no primeiro momento a 

concentração no lixiviado foi de 47% para 6,95% e no segundo tempo de 54% para 

27,74%. Segundo TRAGHETTA (1996, p. 13) a sorção de herbicida pode ser 

ocasionada pela ação do AH, pois este pode oferecer ligações por meio de pontes de 

hidrogênio e sorção hidrofóbica, auxiliando na degradação do herbicida na presença 

de radiação solar, porém no presente trabalho todas as análises foram realizadas com 

0

20

40

60

80

100

120

140

Solo + ATZ + AH Solo + ATZ +
NANO

Solo + ATZ + AH
+ NANO

139,56

99,34

127,05

108,38

69,70

138,63

1 hora 2 horas



40 
 

 

a ausência da luz UV, mas conforme NAVARRO (2004 apud BARCELLOS, 2016, p. 

92) a radiação pode ser considerado um fator pouco influente para a 

degradação da ATZ quando se tem a presença de água com características 

semelhantes a água de rio, como a água da chuva. 

A presença de nanogoethita no solo no primeiro tempo, também favoreceu 

para o processo de adsorção, esta ocasionou a redução de 47% para 33,76% de ATZ 

lixiviada e no segundo período reduziu de 54% para 53,52%, porém foi avaliado que 

a nanogoethita promoveu baixa sorção da ATZ, ainda mais quando comparada com a 

adsorção realizada na presença do AH. Conforme PROCÓPIO et al.(2001) indicam 

que este comportamento pode ter sido ocasionado pela baixa capacidade de troca de 

cátions com a ATZ e a especificidade da superfície desta nanopartícula, não sendo 

compatível com a requisitada pela composição da ATZ, o pH pode ter sido outro fator 

que não favoreceu para a adsorção, pois óxidos de ferro tendem apresentar um pH 

que resulte em uma superfície com cargas positivas, como a ATZ é uma base fraca, 

consequentemente também possui cargas positivas, o que pode ter resultado na 

repulsão de cargas, e ocasionado a baixa sorção do agrotóxico. As Triazinas podem 

apresentar disponibilidade de adsorção em superfícies de cargas variáveis, como os 

óxidos de ferro, entretanto em meio aquoso, as interações podem ser mais fracas, de 

acordo com LAIRD e KOSKINEN (2011 apud MARTINS 2016, p. 100). 

O AH e nanogoethita juntos, causaram uma redução de 31,70% da lixiviação 

da ATZ no primeiro período de coleta, e no segundo tempo uma redução igual à 

46,42%. Dentre os sistemas aplicados, somente o leito com a presença do AH e 

nanogoethita apresentaram maior capacidade de adsorção com o passar do tempo, 

embasado nos argumentos de Nascimento (2014) acredita-se que este aumento da 

adsorção foi devido a uma maior quantidade de área superficial efetiva disponível, 

uma vez que ambos possuem características de adsorventes ou de contribuintes para 

a ocorrência da adsorção no meio, porém deve ser enfatizado que este aumento 

ocorre até o ponto de equilíbrio. Portanto a redução da capacidade de adsorção dos 

outros sistemas ao longo do tempo, pode ser justificada pelo o ponto de equilíbrio ter 

sido obtido mais rapidamente, pois havia uma menor quantidade de área adsorvente 

disponível. 

Após 96 horas, foram realizadas coletas do lixiviado, resultantes da água que 

havia ficado acumulada no meio. No Gráfico 5, são apresentados os leitos que 

obtiveram lixiviado neste longo período, com o sistema de vazão desligado. 
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Gráfico 5 - Quantificação de ATZ adsorvida determinadas em três períodos 

 
Fonte: Autoria própria (2019). 

 

Posterior ao período de 96 horas, foi observado inicialmente, que o leito que 

tinha como recheio o AH juntamente com a NP, não resultou lixiviado, o que indica que 

o empacotamento foi o suficiente para reter a água no meio em um longo período, o 

dado fica uniforme, quando comparado com o tempo que este mesmo leito levou para 

iniciar a sua lixiviação, enquanto a vazão estava ligada. É relevante enfatizar que o 

mesmo sistema, chegou a transbordar água, mesmo estando submetido a mesma 

vazão de água imposta para os outros sistemas. 

Tanto o sistema que tinha como recheio a AH e o NP, em sistemas separados, 

apresentaram lixiviado, o sistema que teve somente a presença do AH, resultou em 

uma ótima adsorção, adsorvendo 89,19% da ATZ, em relação ao sistema com a NP, 

o resultado foi inferior, pois este adsorveu somente menos de 1%, segundo COONEY 

(1999 apud MELO et al., 2014) este efeito pode significar que NP já teria alcançado o 

ponto de equilíbrio, não podendo realizar mais o mecanismo de adsorção, 

supostamente sendo necessária uma maior quantidade da mesma para melhoria da 

sorção no sistema. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Os testes realizados com as colunas de leito fixo, sem a presença de AH e 

nanogoethita, indicaram que quando ocorre a lixiviação do solo, a ATZ presente tende 

a ser carregada junto com a água, quanto maior o tempo de lixiviação maior a 

proporção de herbicida presente na água lixiviada, o que pode ocasionar a 

contaminação dos lençóis freáticos e consequentemente da água subterrânea. 

Nos sistemas que foram atribuída a presença do AH, concluiu-se que, este 

além de contribuir para o enriquecimento de matéria orgânica no solo, tornando o meio 

mais nutriente, contribuindo para a fertilização de culturas, o mesmo tem a capacidade 

de adsorver a ATZ, este mecanismo possivelmente é ocasionado por pontes de 

hidrogênio e sorção hidrofóbica, esta adsorção evita a alta concentração de herbicida 

no lixiviado. 

A nanogoethita apresentou uma contribuição inferior para o sistema, quando 

comparada com a ação realizada pelo AH, em virtude das características específicas 

da nanopartícula, não sendo condizentes com a afinidade química requerida pela 

molécula de ATZ. Porém esta não foi considerada prejudicial para o sistema, pois a 

nanogoethita, contribuiu para a adsorção da ATZ, reduzindo sua concentração no 

lixiviado, embora tenha sido menos impactante, enfatiza-se que a aplicação da 

nanopartícula é viável, uma vez que sua origem é a partir de um subproduto industrial. 

Portanto a sua atribuição pode a causar grande impacto ambiental, reduzindo a 

geração e proliferação de poluentes. 

Nos leitos em que o AH e nanogoethita estavam unificados, notou-se que 

nenhum foi interferente da ação do outro. Ao longo do tempo, a quantidade de ATZ 

lixiviada, foi sendo reduzida, o que indicou que a ação dos dois componentes juntos, 

proporcionou melhor sorção de ATZ no sistema, o que indica que a aplicação dos dois 

componentes em conjunto, é vista como uma boa alternativa para minimizar o índice 

de toxicidade nos lençóis freáticos. 

Para melhorias dos sistemas, sugere-se a aplicação dos mesmos em variadas 

temperaturas, concentrações de AH e NP, e exposição à radiação solar, assim 

determinar em qual temperatura o mecanismo de adsorção é mais efetivo, qual a 

concentração ideal para obter uma melhor adsorção da ATZ e o quanto a radiação 
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pode influenciar no sistema. Propõe-se também análises que possibilitem a 

determinação de ATZ no solo, para avaliar se as variações expressas nos lixiviados 

são resultantes da adsorção ou da degradação do herbicida. Realizar coletas do 

lixiviado em mais diversificados períodos, também é o indicado, pois pode possibilitar 

a visualização do comportamento cinético, podendo determinar a capacidade máxima 

de adsorção e reconhecer qual modelo de isoterma é mais adequado para o 

comportamento da nanogoethita. 
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ANEXO A – Leituras de Cromatografia de Alta Eficiência 

 

Figura 16 – Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AD) período 1 hora 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 

 

Figura 17 – Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AD) período 2 horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 
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Figura 18 – Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC) período 1 hora 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 

 

Figura 19 – Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC) período 2 horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 
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Figura 20 – Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC + AH) período 1 hora 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 

 
Figura 21 – Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC + AH) período 2 horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 
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Figura 22 - Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC + nanogoethita) período 1 hora 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 

 

Figura 23 - Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC + nanogoethita) período 2 horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 
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Figura 24 - Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC + AH + nanogoethita) período 1 hora 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 

 
Figura 25 - Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AC + AH + nanogoethita) período 2 

horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 
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Figura 26 - Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + NP) período 96 horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 

 

Figura 27 - Leitura cromatográfica da amostra (solo + ATZ + AH) período 96 horas 

 
Fonte: Central de Análises UTFPR – Pato Branco (2019) 
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