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Resumo

Este estudo teve como objetivo avaliar alguns impactos decorrentes do deslocamento miscivel de efluente de nitracao de uma
industria de explosivos aplicado em colunas de um Latossolo Amarelo, horizonte B (LA-B), submetido aos tratamentos: adicao
de carbonatos (BASE), acidos (ACID), fosfato (FOSF), carbonatos e fosfato (BASE-FOSF) e acidos e fosfatos (ACID-FOSF). A
recuperacao de nitrogénio em relacdo ao total aplicado varia entre 10,1 (ACID) e 65,5% (BASE). Ha correlacdo significativa
entre as curvas de transposicao de N obtidas experimentalmente e as simuladas pelo aplicativo STANMOD para a maioria
das colunas (p<0,001). A excecao ocorreu para ACID-FOSF (p=0,202). Ndo ha correlacdo entre carga eletrostatica liquida
(CEL) e as variaveis de ajuste do modelo: fator de retardamento (FR), coeficiente de dispersao-difusao (D) e taxa de decai-
mento de primeira ordem (). A adicao de fosfato (FOSF) favorece a movimentacao do nitrogénio, pois diminui FR (2,35+0,05)
e p (0,498+0,050 h™") e aumenta D (41,8+5,5 cm? h™') em relagdo ao observado na coluna LA-B (2,51+0,03; 1,697+0,084 h'!
e 2,8+1,3 cm? h' respectivamente). A adicdo de carbonatos e/ou fosfatos (BASE, BASE/FOSF e FOSF) resultou nos maiores
valores maximos de demanda quimica de oxigénio (DQO, ). A pequena quantidade de DNA extraida das células bacterianas
nos solos sugere que, possivelmente, 0s processos que governam a adsorcdo e movimentacdo de N sejam de natureza nao
biolégica ou que a elevada DQO do liquido percolado prejudica os microrganismos do solo.
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Miscible displacement of an explosive industry effluent on soil columns

Abstract

This study evaluated some impacts due to the miscible displacement of an explosive industry effluent applied to a B
horizon of an Udox soil (LA-B) under the following treatments: additions of carbonate (BASE), acid (ACID), phosphate
(FOSF), carbonate and phosphate (BASE-FOSF) and acid and phosphate (ACID-FOSF). Nitrogen recovery compared with
the total amount applied varies from 10.1% (ACID) to 65.5% (BASE). There is correlation between experimental and fitted
breakthrough curves for the most columns (p<0.001). The unique exception occurs to ACID-FOSF (p=0.202). There is no
correlation between soil net electrostatic charge (NEC) and the model adjusted variables: retardation factor (FR), disper-
sion-diffusion coefficient (D) and first-order decaying rate (u). Phosphate adding (FOSF) favors nitrogen movement, since
reduces FR (2.35+0.05) and p (0.498+0.050 h™') and increases D (41.8+5.5 cm? h''), compared to LA-B column (2.51+0.03;
1.697+0.084 h' and 2.85+1.26 cm? h, respectively). Adding carbonate and/or phosphate (BASE, BASE/FOSF e FOSF)
results in the highest values for maximum chemical oxygen demand (COD, ). The small DNA amount extracted from soil
bacterial cells suggests that the N adsorption and movement have non biological nature, or that the high leachate liquid
COD is prejudicial to soil microorganisms.

Key words: miscible displacement, nitrogen, breaktrough curves, PCR-DGGE.
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Deslocamento de efluente no solo

1. INTRODUCAO

Por ocasido da utilizagio de efluentes com fins agricolas,
uma preocupacio ambiental refere-se aos impactos decor-
rentes do seu deslocamento pelos horizontes do solo. Ao
se deslocar para regides além da zona radicular, o efluente
pode causar elevagio dos teores de N e da demanda quimica
de oxigénio (DQO) nos aquiferos subterrdneos e diversos
efeitos sobre a microfauna do solo. Os teores recuperados
de virios elementos no liquido percolado através de colu-
nas de solo tém sido utilizados em alguns trabalhos para
quantificar sua movimentagio (ALCANTARA ¢ CAMARGO,
2004; Barizon et al., 2006). A simulagio do movimento
de solutos tem sido feita de maneira simplificada, conside-
rando o fluxo saturado. Embora no campo as condigoes
reais de fluxo sejam geralmente nao saturadas, essa simpli-
ficagio tem sido utilizada por ndo implicar erros significa-
tivos em estimativas de curto prazo (NIELSEN et al., 1986).
Teoricamente, a manuten¢io de um fluxo saturado resul-
taria em uma abordagem mais conservadora em relacio ao
movimento de solutos. Essa abordagem conservadora foi
utilizada para estudar a adsor¢ao dinimica de aménio em
colunas de solo sob condigoes de fluxo saturado por JELLALI
et al. (2010), bem como a movimentagio de nitrato em
colunas de solo (ALCANTARA e CAMARGO, 2010a,b).

Mais recentemente, a movimentagio tem sido estuda-
da utilizando-se modelos fisico-matemdticos (ALCANTARA
e CAMARGO, 2010a,b; JELLALI et al., 2010; ZHANG et al.,
2009). Tais modelos sio resultantes de solugdes da equa-
cdo diferencial de transporte de solutos no solo, com base
no fluxo de massa, dispersdo, difusio e retardamento dos
solutos em relacio ao avango da interface entre o liquido
deslocador e o deslocado. Em algumas situagées, assume-
se também que tanto o soluto na fase aquosa como o ad-
sorvido no solo estdo sujeitos a reagbes de decaimento,
governadas por reagdes cinéticas de primeira ordem. A
equacio que governa uma reagao de decaimento desse tipo
pode ser representada por (ZHENG e BENNETT, 2004):

ac (1)
;:—quC

em que C ¢ a concentragio do soluto, # é o tempo
de reagdo e p ¢ a constante (ou taxa) de decaimento de
primeira ordem. Evidentemente, a solucido da equagio
(1), resulta em uma equagio cinética de primeira ordem
(Equagio 2):

C(7)=Coxe™ @)

Reagoes desse tipo podem envolver, entre outras, de-
caimento radioativo, hidrdlise, e algumas formas de bio-
degradacio (ZHENG e BENNETT, 2004). ALCANTARA ct al.
(2007), por exemplo, utilizaram com sucesso a equagio
(2) para descrever a mineralizagio do N organico existen-
te em lodo de curtume.

Programas computacionais aplicados a dados experi-
mentais oriundos de ensaios de deslocamento miscivel em
colunas constituem-se em ferramentas para o estudo da
dindmica de solutos no solo. Existem diversos aplicativos
computacionais, como o STANMOD (Simunex et al.,
2008), por exemplo. Esse aplicativo, além de verificar o
ajuste entre os dados experimentais e os simulados, for-
nece trés importantes varidveis de transporte: o fator de
retardamento (FR), o coeficiente de dispersio-difusio (D)
e a taxa de decaimento de primeira ordem (p).

A DQO ¢ um indice importante na avaliagio de im-
pactos causados ao ambiente pela adigio de efluentes, in-
dicando a quantidade de oxigénio que seria consumida
pelas reagbes quimicas de oxidagio de diversos compostos
organicos presentes.

Estimar a diversidade microbiana do solo é outro
aspecto a ser considerado. Muitas abordagens sao possi-
veis na estimativa dessa populagio. O PCR-DGGE se-
para amplicons de PCR de tamanhos similares baseada na
diferenca de composicao de sequéncias em um gel com
gradiente de desnaturagio, e tem sido utilizado para es-
tudar comunidades microbianas em ambientes distintos
(ANDREOTE et al., 2009).

Este trabalho objetivou avaliar alguns impactos de-
correntes do deslocamento miscivel de um efluente de
uma industria de explosivos aplicado em colunas de so-
los. Especificamente, avaliaram-se: (a) a movimentagio
do nitrogénio proveniente desse efluente pelo solo; (b) os
impactos na DQO decorrentes da movimentagio e (c) a
possivel participagao da diversidade microbiana do solo
nessa movimentagao, ainda que de modo exploratério.

2. MATERIAL E METODOS

Foi utilizada uma amostra deformada do horizonte B de
um Latossolo Amarelo (EMBRAPA, 20006), coletada na ci-
dade de Lorena, Estado de Sao Paulo, Brasil (Coordenadas
UTM: 7.490.171 m N, 488.507 m E). O solo foi coleta-
do na profundidade de 50 a 120 cm, secado ao ar e tami-
sado a 2 mm. Os atributos quimicos e fisicos do solo ori-
ginal eram: pH, 4,1; mactéria orginica, 26,0 g dm™ solo;
P, 7,0 mgdm?; K, 1,3 mmolc dm?; Ca, 11,0 mmolC dm??;
Mg, 4,0 mmol_dm?; Al+H, 56,0 mmol dm?; CTC,
72,0 mmol_dm?; argila, 325 g kg'; Fe: 171 mg dm? e
areia 569,9 g kg'. Todos esses atributos foram determina-
dos ou estimados de acordo com CaMARGO et al. (2009)
e Ragy et al. (2001).

O efluente utilizado foi gerado na etapa de nitragao
por uma industria de materiais explosivos situada no mu-
nicipio de Piquete, Estado de Sao Paulo, Brasil. O pH des-
se efluente ¢ muito baixo (0,9), o que o torna inadequa-
do para disposicio direta no ambiente. De acordo com as
normas do Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRasIL,
2005), para que um efluente possa ser lancado em corpos
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de dgua, o seu pH deve estar situado entre 5 ¢ 9. Assim,
o pH do efluente foi previamente corrigido para 6,5 com
hidréxido de potdssio. Por outro lado, no efluente hd um
teor relativamente alto de N (1,35 g L'). Outro dado posi-
tivo para utilizagio agricola desse efluente refere-se as baixas
concentragoes de metais pesados, todos abaixo dos valores
de intervencio estipulados pela CETESB (2005). A DQO
obtida no efluente é 86 mg O, L™, préximo do limite md-
ximo para lancamento direto em corpos de dgua, o qual é
de 90 mg O, L' (SpERLING, 19906).

Amostras do solo utilizado foram submetidas a diferentes
manejos quimicos, visando simular (de maneira intensifica-
da) situagoes priticas que ocorrem em solos agricolas. Foram
aplicados os seguintes tratamentos aos solos: (1) LA-B: solo
em condigbes “naturais’, ou seja, sem adicao de corretivos ou
fertilizantes; (2) ACID: submetido a lixiviagdo prévia com
4cido cloridrico de modo a fornecer 4 mol H* kg™ solo, se-
guido de remogio do excesso de fons H* por percolagio do
solo com dgua destilada; (3) BASE: solo incubado previa-
mente durante trés meses com hidroxicarbonato de magné-
sio, 5,2 g kg solo; (4) FOSEF: incubagio do por trés meses
com di-hidrégeno fosfato monobdsico, 400 mg P kg solo;
(5) ACID-FOSEF: adicio de 4cido e fosfato (combinacao dos
tratamentos ACID e FOSF) e (6) BASE-FOSF: adicio de
carbonato e de fosfato (combinacio dos tratamentos BASE
e FOSF). As determinacdes das cargas eletrostdticas liquidas
(CEL) nas amostras apds receberem esses tratamentos foram
feitas de acordo com CamMaraGo et al. (2009).

A movimentagio do efluente no solo foi investigada
em colunas de percolagdo, tendo em vista a teoria do des-
locamento miscivel. O método utilizado no manejo das
colunas foi adaptado de ALcAnTARA ¢ CAMARGO (2001).
As colunas de percolagao tinham 5,6 cm de didmetro in-
terno e 30 cm de altura. Utlizou-se bomba peristdltica
para aplicar fluxo constante e saturado, de 8,2+0,4 cm h™.
As colunas foram previamente saturadas vagarosamente a
partir da base com CaCl, 50 mmol L. A coleta das amos-
tras no efluente foi feita a intervalos regulares, utilizando-
se um coletor automdtico de fragoes. Foram construidas
curvas de transposicdo de nitrogénio, obtidas a partir da
concentragao relativa C/C em fungio do volume de po-
ros V/V  aplicado (C é a concentragio inicial do elemen-
to no pulso de efluente e V é o volume ocupado pelos po-
ros na coluna). Considerando-se uma porosidade do solo
igual a 0,387 cm® cm™, V foi de 0,286 L. Os teores de ni-
trogénio no solo, no efluente (C)) e no liquido recupera-
do (C) apés percolacio pela coluna, foram determinados
por arraste a vapor (método de Kjeldhal), conforme Rary
et al. (2001), em duas repeti¢oes por amostra coletada.
Para cada solo foi conduzida uma coluna, sem emprego
de repeti¢do. Dada a natureza experimental complexa do
deslocamento miscivel, esse procedimento tem sido uti-
lizado quando o interesse for avaliar qualitativamente a
tendéncia do fend6meno (ZHANG et al., 2009; ZHAO et al.,
2009; JerraLr et al., 2010).

Foi feito o balanco do nitrogénio e aplicou-se um mo-
delo matemdtico para estudo da movimentagio. O balan-
¢o do nitrogénio foi calculado considerando-se a porcenta-
gem de recuperagio de nitrogénio (%-RECUPERADA),
de acordo com a equagio (3):

N - RECUPERADO _ 10 3)

0 - =
6 - RECUPERADA = =5 bLICADO

O N-APLICADO foi obtido multiplicando-se a C,
pelo volume aplicado de pulso (100 mL). A quantidade
total de nitrogénio recuperada (N-RECUPERADO) foi
calculada, entio, como a drea sob a curva do gréfico de
concentra¢io de nitrogénio (C), em fun¢io do volume
total aplicado de pulso mais solucio deslocadora (V).
Essa drea foi calculada pela Regra Trapezoidal, utilizan-
do-se o aplicativo computacional Q#Plot versio 0.9.8.2
(para ambiente Linux). As quantidades recuperadas
(N-RECUPERADO) em cada tratamento foram corre-
lacionadas com as respectivas CEL, obtendo-se o coefi-
ciente de correlagio (R). A significAncia do F dessa andlise
(p) foi calculada utilizando-se o aplicativo computacional
Gnumericv.1.10.13 (para ambiente Linux).

Para simular a movimenta¢do do N pelo solo, foi
utilizado o aplicativo computacional STANMOD, ver-
sao 2.07 (2003). Uma descrigdo sucinta das equagdes e
pressuposicoes tedricas do modelo utilizado encontra-se
em ALCANTARA e CaMARGO (2010a). Na utilizacio do
aplicativo, sao pedidas diversas varidveis de entrada, de-
terminados experimentalmente: comprimento da coluna
(Z); velocidade (fluxo) do liquido nos poros (v), obtido
dividindo-se o fluxo de Darcy aplicado (q= 11,12 cm h)
pela porosidade do solo (0,387 cm?® cm™); umidade volu-
métrica (0), considerada igual & porosidade do solo, uma
vez que o fluxo foi mantido saturado; concentragio inicial
do pulso (C); duragao da aplicagio do pulso (tp) ; inter-
valo de coleta de cada amostra no efluente (At) e nimero
de amostras que fardo parte do ajuste (N). O STANMOD
utiliza o médulo CXTFIT atualizado (ToriDE et al.,
1995), para otimizar varidveis de transporte pelo método
dos minimos quadrados. As varidveis aqui ajustadas auto-
maticamente foram o coeficiente de retardamento (FR),
o coeficiente de dispersio-difusao (D) e a taxa de decai-
mento de primeira ordem (p). A adequagio do modelo
para descrever a movimentagio foi avaliada calculando-se
a significAncia do F da andlise de correlagio (p), utilizan-
do-se novamente o aplicativo computacional Grumeric
v.1.10.13 (para ambiente Linux).

Nas amostras de lixiviado coletadas foi determinada a
DQO de acordo com APHA (1992). A partir dessas de-
terminacoes, foram construidas curvas de DQO, de modo
semelhante as curvas de nitrogénio. As curvas de transpo-
sigio de DQO foram analisadas considerando-se os valores
maximos de DQO obtidos (DQO, ;). A andlise da diver-
sidade microbiana nos solos das colunas foi feita utilizando

a técnica de PCR-DGGE (MuyzgRr e SMALLA, 1998).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A CEL dos solos para os diferentes tratamentos variou
entre -2,5 e +27,3 mmol_kg"' solo. Nas colunas BASE
e BASE-FOSF ocorreram as maiores reducoes nos valo-
res algébricos da CEL, que passou de -2,5 mmol_kg"' no
LA-B para-14,8 no BASE ¢-18,0 mmolC kg e no BASE-
FOSE. Na coluna FOSF também houve reducio do valor
algébrico da CEL, que passou de -2,5 (no LA-B) para -7,0
mmol_kg"'. Na coluna ACID, houve aumento no valor
algébrico da CEL, que passou de -2,5 (no LA-B) para
+27,3 mmol_kg™. Tais resultados sao semelhantes aos ob-
tidos por ALCANTARA ¢ CAMARGO (2005), estudando a ad-
sor¢io de nitrato em um Latossolo Vermelho acriférrico.
Esses Latossolos Vermelhos utilizados sio solos com teores
elevados de éxidos de ferro, com caracteristicas anféteras,
nos quais se esperam efeitos acentuados do pH e de outros
fatores sobre as cargas liquidas, como os aqui obtidos.

Na coluna ACID, que proporcionou maior valor al-
gébrico da CEL (27,3 mmol_kg") entre todos os trata-
mentos (Tabela 1), foi observado a menor recuperagio de
N (10,1%). No outro extremo, a maior recuperagio de N
foi obtida para a coluna BASE (65,5%), que, no entanto,
nao apresentou o menor valor algébrico (mais negativo)
para a CEL.

De fato, nao foi observada correlacio significativa entre
as quantidades recuperadas de N e as cargas eletrostaticas li-
quidas (R=0,463; p=0,354). Esse resultado ¢ importante do
ponto de vista prdtico, indicando que manejos de solo que

Tabela 1. Balanco de massa de N nas colunas do Latossolo Amarelo
submetido aos tratamentos

N-Aplicado N-Recuperado %-Recuperada (')

Coluna ) @ (%)
LA-B 0,127 0,055 433
ACID 0,179 0,018 10,1
BASE 0,168 0,110 65,5
FOSF 0,171 0,084 49,1
ACID-FOSF 0,160 0,044 27,5
BASE-FOSF 0,174 0,052 29,9

()): %-Recuperada = (N-Recuperado/N-Aplicado) x 100.

promovam o surgimento de cargas positivas no solo nio
seriam necessariamente eficientes na diminuicao da recupe-
racdo do elemento. Porém, quando a coluna BASE-FOSF
¢ exlcuida dessa correlagao, o grau de associacao entre CEL
e as quantidades recuperadas melhora muito, embora ainda
nio seja significativo a 5% (R=0,859; p=0,062). A falta de
repetigoes nio possibilita afirmar com certeza se isso é refle-
x0 de um mecanismo de transporte realmente diferencia-
do nessa coluna ou foi influenciado por fatores ligados ao
erro experimental. Embora ALcANTARA ¢ CaMARGO (2005)
e DonN e MENziEs (2005a,b) tenham verificado que as
cargas positivas do solo adsorvam o nitrato, nao significa
que a quantidade total lixiviada seja inversamente propor-
cional a essa adsor¢do. Assim, o que pode ter ocorrido neste
trabalho ¢ o retardamento da movimentacio desse fon em
relacao ao avanco da dgua pelo solo. Em teoria, parte do
nitrogénio lixiviado poderia ser proveniente da minerali-
zacio da matéria organica do solo. Porém, hd que se consi-
derar que as colunas foram lixiviadas por curto periodo de
tempo, o que nao deve ter possibilitado a mineralizacio de
quantidades aprecidveis desse elemento. Cabe lembrar que,
antes do inicio das amostras do liquido na base da coluna,
estas foram intensamente lixiviadas para regularizacio do
fluxo, o que levou a remogao do N previamente existente.
Quando se lixiviam fons fortemente adsorvidos pelo solo,
a relagdo entre cargas cletrostdticas ¢ quantidade total re-
cuperada parece ser mais evidente, como constatado por
ALCANTARA e CaMARGO (2001), estudando a movimenta-
¢ao de cromo em colunas de solo. De qualquer maneira, tal
associagio entre CEL e recuperagio de nitrogénio merece
ser explorada em trabalhos futuros, uma vez que os resulta-
dos da literatura sio divergentes nessa questio.

A correlagao entre os dados obtidos experimental-
mente e aqueles simulados pelo modelo para as curvas de
transposicdo (utilizando as varidveis de entrada apresen-
tadas na Tabela 2) variou de 0,184 (p = 0,202) a 0,977
(p < 0,001) (Tabela 3). Ou seja, para a maioria das colu-
nas houve associagio significativa (a 0,1%) entre os valo-
res obtidos experimentalmente e aqueles simulados pelo
modelo. Tais resultados indicam que o modelo conseguiu
descrever a movimentagao de nitrogénio na maioria das

Tabela 2. Varidveis de entrada para o modelo obtidas para o Latossolo Amarelo submetido aos diferentes tratamentos

Colunas x 0 v
(cm) (cm3® cm3) (cm h)

LA-B 30 0,3870 28,74
ACID 30 0,3870 28,74
BASE 30 0,3870 28,74
FOSF 30 0,3870 28,74
ACID-FOSF 30 0,3870 28,74
BASE-FOSF 30 0,3870 28,74

Variaveis

C t, At Niimero

(g L") 0) (h) de tubos
1,31 0,66 0,1250 37
1,68 0,66 0,1250 27
1,68 0,66 0,1667 44
1,71 0,66 0,1202 27
1,60 0,66 0,1250 28
1,74 0,66 0,1238 30

x: comprimento da coluna; 0: umidade volumétrica, considerado igual a porosidade do solo; v: fluxo de 4gua nos poros, obtido dividindo-se o fluxo de Darcy pela porosidade
do solo; C,: concentragao inicial de nitrogénio no pulso de efluente; t,: tempo de aplicagio do pulso; At, tempo de coleta em cada tubo; Ntiimero de tubos coletados até
completar a curva de transposicio. O niimero de tubos correspondeu ao nimero de amostras coletadas desde o inicio da aplicagio do pulso até o momento em que a curva de
transposi¢ao atingia novamente concentragbes minimas, proximas a zero.
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colunas de solo. A dnica excegdo ocorreu para a coluna
ACID-FOSF (R=0,184, p=0,202). A falta de correlagio
significativa nessa coluna é um resultado interessante, e
que merece ser investigada em estudos futuros.

Esses ajustes podem ser percebidos visualmente
quando se comparam as curvas de transposicio obtidas
experimentalmente com aquelas simuladas pelo modelo
(Figura 1).

Os ajustes obtidos neste estudo foram melhores do
que os obtidos por ALCANTARA ¢ CaMARGO (2010b), que
estudando a movimentacio de nitrato em colunas de solo,
encontraram R variando entre 0,484 (p=0,482) ¢ 0,977
(p=0,072). Aqueles autores observaram boa coincidéncia
visual entre as curvas obtidas experimentalmente e as ajus-
tadas pelo modelo somente em algumas colunas.

A varidvel FR pode ser entendida como uma medi-
da da defasagem entre o avanco do liquido e do soluto
pela coluna. Assim, seria esperado que, & medida que

a CEL aumentasse algebricamente, o FR também au-
mentasse, ji que a adsor¢do do nitrato é essencialmente
eletrostdtica. No entanto, nio foi observado correlaciao
entre CEL e FR (R = 0,003, p = 0,996). Logicamente,
nio foi incluida nessa correlacio a ACID-FOSE, uma
vez que o modelo ndo conseguiu descrever a movimen-
tacio de N nessa coluna. Nas colunas que receberam
adicdo de fosfato, ou seja, FOSF ¢ BASE-FOSF, os FR
foram 2,35+0,05 e 2,48+0,03, menores do que para
a LA-B (2,51+0,03). Valores menores de FR, repre-
sentam, em termos praticos, antecipa¢io do avanco
do nitrogénio pelo perfil do solo. QAFOKU ¢ SUMNER
(2001) verificaram diminuicio no FR com a adicdo de
carbonatos no solo. Porém, isso nao foi observado por
ALCANTARA e CAMARGO (2010a,b), estudando a mo-
vimenta¢io de uma solucio salina de nitrato. Tais re-
sultados contrastantes sugerem que essa questdo ainda
necessita de mais estudos.

Tabela 3. Coeficientes de correlagio (R) e respectivas significAncias da andlise de regressio (p) entre os dados experimentais e ajustados;
fatores de retardamento (FR); e coeficientes de dispersao-difusio (D) e taxas de decaimento (p) fornecidos pela aplicagio do modelo ao solo
Latossolo Amarelo submetido aos diferentes tratamentos, apds a condugio das colunas

Coluna R p

LA-B 0,954 <0,001
ACID 0,912 <0,001
BASE 0,955 <0,001
FOSF 0,940 <0,001
ACID-FOSF 0,184 0,202
BASE-FOSF 0,979 <0,001

FR (adimensional) D (cm?h?) p (h7)
2,513+0,033 2,849+1,261 1,697+0,084
2,505+0,028 2,400+0,901 1,959+0,070
2,597+0,048 31,74+4,204 0,2695+0,051
2,348+0,052 41,775,519 0,4983+0,050
Nao ajustado N&o ajustado Ndo ajustado
2,476+0,026 2,422+0,928 2,002+0,070

R: coeficiente de correlagio; p: probabilidade de obterem-se resultados fora da regiao de conclusao pela andlise de varidncia da regressao (se p<0,001 a correlagio entre os dados
experimentais e simulados ¢ significativa a 0,1%); FR: fator de retardamento; D: coeficiente de difusao-dispersio e p: taxa de decaimento. Nao ajustado, indica que o valor
fornecido pelo aplicativo computacional ndo ¢ confidvel, uma vez que o R nio foi significativo a 5%.
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Figura 1. Curvas de transposicao de nitrogénio para os dados obtidos experimentalmente e os dados ajustados pelo modelo: (a) LA-B;
(b) FOSF; (c) ACID; (d) ACID-FOSF; (e) BASE e (f) BASE-FOSE  Os pontos correspondem aos dados obtidos experimentalmente
e a linha continua ao ajuste feito pelo modelo (os pontos correspondem 4 média de duas determinagées). C/C: concentragio relativa
(adimensional); V/V : volume de poros de pulso+solugio deslocadora aplicado (adimensional).
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Também nio foi verificada correlagao entre CEL e D
(R=0,367, p=0,544). Pelos mesmos motivos expostos an-
teriormente, também se excluiu dessa correlagio a coluna
ACID-FOSE Nas colunas BASE e BASE-FOSE os D foram
respectivamente 31,74+4,20 e 41,77+5,52 cm? h'!, signifi-
cativamente maiores do que na LA-B (2,85+1,26 cm? h''),
indicando que a dispersao-difusio foi facilitada pela incor-
poracio de carbonatos e de fosfatos ao solo.

De modo semelhante ao observado para os outros dois
pardmetros do modelo, nio houve correlagio entre CEL e
p (R=0,416, p=0,487). Nas colunas BASE e BASE-FOSE
os p obtidos (0,270+0,051 ¢ 2,002+0,070 h, respecti-
vamente) foram significativamente menores em relagio a
LA-B (1,697+0,084 h).

Em andlise conjunta das correlagoes entre CEL e as
diferentes varidveis ajustadas pelo modelo, observa-se que
em todas elas a adicio combinada de carbonatos e fosfatos
(BASE-FOSF) favorece a movimentagao de nitrogénio: ao
mesmo tempo em que reduz o FR, reduz também o pe
aumenta o D. Isso se reveste de importincia prdtica, uma
vez que a adi¢do de adubos fosfatados, feita em conjunto
com a calagem do solo, ¢ um manejo quimico amplamen-
te utilizado na agricultura.

A DQO,,,, variou de 183,0 a 685,5 mg O, L™
(Figura 2). Esses valores foram significativamente maio-
res do que a DQO original do efluente (86 mg O, L).
E possivel que a presenga da solugio deslocadora utiliza-
da nas lixiviagbes tenha contribuido para o aumento da
DQO no liquido lixiviado em relacio ao valor encon-
trado no efluente aplicado. Porém, os baixos valores de

DQO encontrados nas extremidades de diversas curvas
(quando o efluente aplicado ainda nio havia chegado
ao final da coluna ou jd havia sido totalmente lixivia-
do), indicam que esse aumento da DQO nio ¢ devido
somente 2 influéncia da solucio deslocadora. O efluen-
te aplicado, ao percorrer a coluna, entra em contato
com o solo e seus constituintes. Em consequéncia, para
os diferentes tratamentos aplicados ao solo (adicio de
diferentes corretivos e fertilizantes), foram obtidas dife-
rentes curvas de DQO, bem como diferentes DQO, ..
Os menores teores de DQO, ,, foram observados nas
curvas obtidas das colunas LA-B, ACID-FOSF e ACID,
que ndo diferiram entre si a 5% de probabilidade pelo
teste de Tukey. Nessas colunas, o baixo pH inicial (igual
ou inferior a 4,1), provavelmente favoreceu a predomi-
nancia de fungos em relagio as bactérias, o que talvez
pudesse explicar (a0 menos parcialmente) os menores
valores de DQO. Nas colunas em que o pH foi elevado
(pela adic¢io de carbonatos), pode ter havido favoreci-
mento na populagio bacteriana em relagio a de fungos,
com consequente aumento na DQO. Entretanto, esses
teores diferiram significativamente e foram crescentes
na seguinte ordem: FOSF, BASE-FOSF e BASE. Esse
aumento na DQO, ¢ preocupante, uma vez que a
adicao de carbonatos e fosfatos sao praticas comumen-
te utilizadas na agricultura. Talvez um tratamento bio-
légico ou quimico fosse de extrema importincia uma
vez que a inten¢do ¢ aplicar esse efluente rico em ni-
trogénio como fonte adicional de nutrientes ao solo e
as plantas. Cabe lembrar que esses valores podem estar
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Figura 2. Curvas de transposi¢ao obtidas para DQO (em mg O, L'): (a) LA-B; (b) FOSF; (c) ACID; (d) ACID-FOSF; (e) BASE e (f) BASE-

FOSE V/V : volume de poros de pulso+solugio deslocadora aplicado (adimensional). Os pontos correspondem & média de duas determinages.
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representando um efeito deletério & microfauna quando
acumulado em dguas subterrineas, estando bem acima
do limite mdximo recomendado para langamento em
corpos de dgua por SPERLING (1996), de 90 mg O, L.
Esses resultados sugerem a necessidade de se iniciar
estudos no campo da ecotoxicologia desses efluentes
antes de seu lancamento no ambiente. Normalmente,
como os microrganismos ficam aderidos ao solo e nio
na dgua, esse efeito da percola¢io pelo solo na DQO do
liquido lixiviado nao tem sido explorado na literatura, o
que valoriza a importancia dos resultados aqui obtidos.
Se, por um lado, a falta de trabalhos na literatura nesse
contexto torna esse assunto um campo a ser explorado,
por outro lado, a comparagio com dados de literatura
fica prejudicada.

Neste trabalho, a técnica de PCR-DGGE foi utili-
zada para uma andlise independente do cultivo da co-
munidade microbiana em estudo, tendo como limite
de detec¢do, grupos que representam ao menos 1% da
comunidade bacteriana total. Neste estudo, os perfis de
DGGE revelaram perfis similares de bandas (Figura 3)
nas amostras de solo sem tratamento (controle) e com
aplicagao de tratamentos.

No gel de DGGE, observam-se os amplicons obtidos
que foram separados de acordo com seu comportamento
desnaturante. A maioria das bandas parece ser oriunda
de amplificagdo inespecifica (regido central do gel), o que
se deve principalmente 4 limitada quantidade de DNA
obtida das amostras. Nos solos amostrados, existe menor
quantidade de bactérias em relagio aquela encontrada em
solos oriundos diretamente do campo. Hd que se consi-
derar que foram utilizadas amostras do horizonte B (nor-
malmente com menor quantidade de matéria orginica e
de atividade organica em relagdo ao horizonte A), que fo-
ram armazenadas secas antes da sua utilizacio.

Assim, a quantidade de DNA extraida para uma boa
andlise de DGGE ficou comprometida, limitando as infe-
réncias sobre a alteragio da comunidade bacteriana causa-
da pelos tratamentos.

Algumas hipéteses podem ser elaboradas para expli-
car a pequena quantidade de DNA extraida das células
bacterianas nos solos das colunas. Entre essas hipteses, é
possivel supor que os processos que governam a adsor¢io
e movimentagio de N nessas colunas de amostras de solo
deformado sejam de natureza nio biolégica. Ou seja, a
movimentagio e adsor¢do seriam principalmente gover-
nadas por processos quimicos (e fisicos), corroborando
com o enfoque quimico (e fisico) dado a questdao nesse
trabalho. Outra explicagio, que nio exclui a anterior, é
que os elevados valores de DQO encontrados no liquido
que percolou pela coluna estariam sendo prejudiciais aos
microrganimos existentes no solo. Se isso realmente esti-
ver acontecendo, os resultados aqui observados servem de
alerta para a importincia de incluir a DQO em estudos
de lixiviagio de elementos pelo solo, principalmente nas

Figura 3. Anélise de PCR-DGGE em amostras de solo controle e
submetidos a diferentes tratamentos, onde os marcadores de corrida

sdo representados por M. Amostras 1 e 2: LA-B-controle; 3 e 4:
ACID; 5 e 6: ACID+FOSF; 9 e 10: FOSF; 11 e 12: BASE+FOSE

situagbes em que a participagio microbiana possa influen-
ciar nas reagbes envolvidas, quer seja de adsor¢io, movi-
mentagio ou degradacio.

Finalmente, cabe lembrar que, a principio, deve-se
evitar a extrapolagdo direta dos resultados de colunas de
lixiviagao para condi¢des de campo, pois sdo situagoes dis-
tintas em relagio aos pressupostos tedricos e experimen-
tais envolvidos. Tais extrapolagoes exigem prudéncia.

4. CONCLUSAO

H4 correlagao significativa entre as curvas de transposi¢ao
de N obtidas experimentalmente e as simuladas pelo apli-
cativo STANMOD para a maioria das colunas. A tnica
excecdo ocorre para a coluna ACID FOSE Além disso,
nao hd correlagio entre CEL e as varidveis de ajuste do
modelo FR, D e p.

A adigao de fosfato (FOSF) favorece a movimentagao
do nitrogénio, na medida em que diminui o FR ¢ o p
e aumenta o D em relagio ao observado na coluna sem
adicio de corretivos e fertilizantes (LA-B). J4 a adi¢ao de
carbonatos e/ou fosfatos (BASE, BASE/FOSF e FOSF)
resulta nos maiores valores maximos de demanda quimica

de oxigénio (DQO, ).
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A pequena quantidade de DNA extraida das células
bacterianas nos solos sugere que, possivelmente, os pro-
cessos que governam a adsor¢io e movimentagio de N
sejam de natureza nio bioldgica e/ou que os microrganis-

mos existentes no solo estejam sendo prejudicados pela
elevada DQO do liquido percolado.
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