COEFICIENTE DE DIFUSAO DE NITRATO
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Nitrate and potassium diffusion coefficients in soil irrigated with vinasse
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RESUMO - No Municipio de Campos de Goytacazes, RJ, Brasil, a vinhaga (ou vinhoto), subproduto da
produgao de agucar e alcool, tem sido utilizada nos canaviais para fertirrigar o solo. Entretanto, se por um lado
essa pratica favorece as lavouras no que diz respeito a qualidade e ao tempo de maturag¢ao da cana-de-agucar,
por outro pode causar a contaminacdo do lengol freatico. Como ainda sdo poucas as informagdes sobre o po-
tencial contaminante da vinhaga, o objetivo desse trabalho ¢ determinar, em laboratorio, os coeficientes de
difusdo do potassio e do nitrato, presentes em altas concentragdes nesse efluente, para avaliar sua mobilidade
no solo de uma area de fertirrigagdo daquele municipio, tendo em vista as exigéncias dos 6rgaos ambientais.
O programa experimental incluiu ensaios de caracterizacdo do solo, analises quimicas e fisico-quimicas e en-
saios de difusdo em amostras reconstituidas. Os valores determinados estdo proximos daqueles encontrados
na literatura, em solos argilosos.

SYNOPSIS - In the District of Campos de Goytacazes, RJ, Brazil, the vinasse, final byproduct of sugar and
alcohol industry, has been widely used to irrigate the soil in sugarcane plantation areas. However, if on one
hand this practice favors the farming concerning the quality and time of maturation of this culture, on the other
hand it may cause contamination of groundwater. As there is still little information on vinasse polluting
potential to soil and water resources in general, the objective of this work is to determine in laboratory the
diffusion coefficients of nitrate and potassium, present in high concentrations in that effluent, in order to
evaluate their mobility in a fertirrigation area of that district, in view the requirements of environmental
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agencies. The experimental program included soil characterization tests, chemical and physical-chemical
analyses and diffusion tests in reconstituted soil samples. The values of effective diffusion coefficients
determined for potassium and nitrate are close to those found in the literature for clay soils.

PALAVRAS CHAVE - Contaminagdo, vinhaga, coeficiente de difusdo, ensaios de laboratorio.

1- INTRODUCAO

O Brasil apresenta-se como um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agtcar tendo sido
estimada em 5,2 milhdes de hectares a area plantada com essa cultura no ano de 2002, de acordo
com o IBGE (2003).

O cultivo da cana-de-agtucar em territério fluminense, onde as condi¢des climaticas e do solo
propiciam esse tipo de cultura, ¢ quase tdo antigo quanto a historia do Estado do Rio de Janeiro
(Busato, 2005). Entretanto, as formas de manejo na regido pouco ou nada contribuem para protegao
e manutengdo das caracteristicas agricolas desejaveis ao solo.

A agroindustria de agucar e alcool caracteriza-se, entretanto, pela produgdo de grande volume
de residuos, como o bagacgo, a torta de filtro e, principalmente, a vinhaga, um efluente liquido ge-
rado pelas destilarias no processo de destilagdo do mosto fermentado, para recuperagdo do etanol,
que se caracteriza por seu alto poder poluidor quando disposta de forma inadequada Devido ao
grande volume gerado no processo de destilagdo, em média a proporgdo de 13 litros para cada litro
de alcool produzido, além da elevada concentragdo de matéria organica e de caracteristicas acidas
e corrosivas da vinhaga, seu langamento nos corpos d’agua foi definitivamente proibido, obrigando
as industrias a optarem por outras formas de descarte desse residuo (Gongalves ef al., 2000).

Com o avango da tecnologia, da preocupagdo ambiental e, principalmente, da possibilidade de
representar um caminho de economia, varios processos tém sido desenvolvidos para a reutilizagao
dos subprodutos desse tipo de industria. O bagaco, as folhas e pontas podem gerar energia ou serem
aproveitados na reciclagem, em polpa de papel, celulose e aglomerados; a agua de lavagem pode
ser utilizada na fertirrigacdo ou mesmo processada para produgdo de biogas; o melago pode dar
origem ao alcool, podendo também ser usado como aditivo de ra¢@o animal.

Tendo em vista os altos teores de nutrientes, potassio, calcio e magnésio e, principalmente de
matéria organica, a disposigdo da vinhaga no solo como fertilizante passou a ser a solugdo mais em-
pregada pelas usinas. O emprego racional desse residuo contribui para minimizar os custos da pro -
ducgdo agricola na zona canavieira, substituindo o uso de adubos quimicos. Quando aplicada ade -
quadamente, a vinhaga promove melhoria da fertilidade do solo, ja que cerca de 150 m*/ha equiva-
lem a adubagdo de 61 kg/ha de nitrogénio, 40 kg/ha de fosforo, 343 kg/ha de potassio, 108 kg/ha
de calcio e 80 kg/ha de enxofre (Medeiros et al., 2003). Todavia, quando usada para esse fim, as
quantidades ndo devem ultrapassar a capacidade de retengdo de agua do solo (Vieira, 1986), uma
vez que pode ocorrer a lixiviagdo de varios desses elementos, principalmente do nitrato e do potas -
sio, presentes em grande quantidade nesse residuo, possibilitando a contaminagdo do lengol
freatico. Além disso, uma carga excessiva de nutrientes pode comprometer a qualidade da cana-de-
agucar, como conseqiiéncia da sua aplicagdo prolongada no solo, evidenciado em alguns estudos
realizados (Gongalves ef al., 2000).

Em virtude do crescente uso da vinhaga, muitas vezes de forma indiscriminada e sem qualquer
critério técnico, como fonte de nutrientes e da escassez de informagdes sobre seu potencial conta -
minante ao solo e aos recursos hidricos em geral, ¢ objetivo do presente trabalho determinar, em
laboratorio, os coeficientes de difusdo efetiva do potassio e do nitrato para avaliar sua mobilidade
em solo de uma area de fertirrigagdo do Municipio de Campos dos Goytacazes no Rio de Janeiro.
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2 —- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Generalidades

“Numa entrevista ao jornal The New York Times, publicada em 1925, Henry Ford ja profeti-
zava: o dalcool é o combustivel do futuro. Demoram cinqlienta anos - embalados por duas graves
crises no abastecimento de petréleo - para que um pais adotasse o conselho de um dos pioneiros da
indutstria automobilistica e voltasse seus esfor¢os para a criacdo de uma alternativa energética aos
derivados fosseis. Por ironia, a solucdo veio, ha 28 anos, de um pais em desenvolvimento, que im-
plantou um programa de alcool com o propoésito de garantir sua seguranca energética, iniciando
uma verdadeira revolucao no setor de combustiveis. Essa honra coube ao Brasil” (Jardim, 2007).

O Proélcool - Programa Brasileiro de Alcool foi criado em 14 de novembro de 1975 pelo decreto
n° 76.593, com o objetivo de estimular a producdo do alcool, visando o atendimento das necessidades
dos mercados interno e externo e da politica de combustiveis automotivos. De acordo com o decreto,
a producdo do alcool oriundo da cana-de-agticar, da mandioca ou de qualquer outro insumo deveria
ser incentivada por meio da expansao da oferta de matérias-primas, com especial énfase no aumento
da produgdo agricola, da modernizagdo e ampliagdo das destilarias existentes e da instalacdo de novas
unidades produtoras, anexas a usinas ou autobnomas, ¢ de unidades armazenadoras.

As etapas na producdo do agucar e do alcool diferem apenas a partir da obtengdo do suco, que
pode ser fermentado para a produgdo de alcool ou tratado para o agucar.

A decisao de producdo de etanol a partir de cana-de-acucar foi politica e econdomica, envol-
vendo investimentos adicionais. Tal decisdo foi tomada com o objetivo de reduzir as importagdes
de petroleo, entdo com um grande peso na balanca comercial externa. Nessa época, o preco do
acucar no mercado internacional vinha decaindo rapidamente, o que tornou conveniente a mudanga
de producdo de acucar para alcool.

Trinta anos depois do inicio do Prodlcool, o Brasil vive uma nova expansao dos canaviais com
o0 objetivo de oferecer, em grande escala, o combustivel alternativo. O plantio avanca além das
areas tradicionais, do interior paulista € do Nordeste, e espalha-se pelos cerrados. A corrida para
ampliar unidades e construir novas usinas ¢ movida por decisdes da iniciativa privada, convicta de
que o alcool terd um papel cada vez mais importante como combustivel, no Brasil e no mundo.

A tecnologia dos motores flex firel veio dar novo folego ao consumo interno de alcool. O carro
que pode ser movido & gasolina, alcool ou uma mistura dos dois combustiveis foi introduzido no
pais em margo de 2003 e conquistou rapidamente o consumidor. Hoje a opcao ja ¢ oferecida para
quase todos os modelos das industrias e, os automdveis bicombustiveis ultrapassaram os movidos
a gasolina na corrida do mercado interno.

Um estudo da Unido da Industria de Cana-de-Agticar — Unica (http://www.portalunica.com.br/
/portalunica) aponta que o setor terd que atender até¢ 2010 uma demanda adicional de 10 bilhoes de
litros de alcool, além de sete milhdes de toneladas de agucar. Para incrementar a produgdo, sera
preciso levar mais 180 milhdes de toneladas de cana para a moagem, com expansao dos canaviais
estimada em 2,5 milhdes de hectares até 2010. Esses investimentos deverdo criar 360 mil novos
empregos diretos € 900 mil indiretos (http://www.biodieselbr.com/proalcool/pro-alcool.htm).

De acordo com Szmrecsanyi (1994), a ampliagdo dos canaviais para a producao de alcool
acarretou a intensifica¢@o de pelo menos dois grandes problemas ambientais: a degradacao de ecos-
sistemas e polui¢do atmosférica provocada pelas queimadas, e a polui¢do de cursos d’agua e dguas
subterraneas provocada pela aplicacdo excessiva da vinhaca in natura.

2.2 — Processo de fabricacao de alcool

O processo industrial de producdo de agucar e de alcool consiste basicamente na extracdo do
caldo da cana, precipitagdo e filtragdo das impurezas com uso de leite de cal e didxido de enxofre,
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evaporagdo, cozimento, cristalizacdo e secagem dos cristais de agticar. Nesse processo, um subpro-
duto importante ¢ o melago, que nas destilarias anexas, ¢ utilizado na fabricacdo do alcool etilico
(Casarini, 1989). Na Figura 1 apresentam-se trés etapas da produg@o do etanol: fermentagdo, des-
tilagdo e tratamento do efluente.

(a)

Fig. 1 — Processo de produgéo do etanol: (a) Fermentagao; (b) Destilagao; (c¢) Tratamento.

A fermentagdo consiste na moagem, cozimento e sacarifica¢do. A produg@o do alcool por via
fermentativa baseia-se na transformagdo de uma fonte de carboidrato em alcool por agdo de um
microorganismo, seguida de destilacdo para separar o alcool dos demais produtos de fermentagao.
Como efluentes liquidos geram-se nas destilarias de alcool e aguardente a vinhaga, a 4gua amonia-
cal, a dgua dos destiladores ¢ as aguas da lavagem da cana, do patio e de maquinarios. Dentre esses,
a vinhagca, resultante da destilagdo do mosto fermentado (caldo de cana, melago ou xarope diluido)
¢ gerada em grandes quantidades, é o residuo que possui maior carga poluidora, em razdo da ele-
vada demanda quimica de oxigénio (DBO), que pode variar de 20.000 a 35.000 mg/L. O proces-
samento de 1000 toneladas de cana-de-agticar rende, nas usinas de producéo de alcool, em média,
910 m* de vinhaga. No caso de usinas agucareiras com destilaria, a geragdo desse residuo esta entre
150 e 300 m’ por cada 1000 toneladas de cana-de-agucar processada (Matos, 2004).

2.3 — Nitrogénio e Potassio

O nitrogénio apresenta-se sob varias formas: nitrato (NO;-), nitrito (NO,-), aménia (NHj;), ion
amonio (NH,+), 6xido nitroso (N,O), nitrogénio molecular (N,), nitrogénio organico dissolvido
(peptideos, purinas, aminas, aminoacidos, etc.), nitrogénio orgéanico particulado (bactérias, fito-
plancton, zooplancton e detritos), etc.

Do total de nitrogénio da Terra, 98% encontram-se na litosfera (solos, rochas, sedimentos,
materiais fosseis).

O nitrogénio pode ficar estavel na forma de amdnio, sendo retido nos sitios de troca nas argilas
1:1 e 2:1 e matéria organica do solo, ou ser fixado por certos tipos de argila 2:1; ser convertido a
nitrito ou nitrato por nitrificagdo; ser absorvido pelas plantas ou ser utilizado (imobilizado) por
organismos heterotréficos na decomposicdo de outros residuos organicos.

Na nitrificagdo, o ion ou gas amdnio, NH,+, produzido por amonifica¢do ou adicionado via
fertilizantes, ¢ convertido a nitrito (NO,-) e, em seguida transformado em nitrato (NO;-).

O nitrato produzido pode ser absorvido pelas plantas, ser utilizado por microorganismos, ser
perdido por lixiviagdo ou reduzido para compostos volateis (desnitrificagdo).

Enquanto o nitrogénio estiver na forma do cation amonio, a possibilidade de sua perda por lixi -
viacao ¢ baixa. Entretanto, em condi¢des normais de solo cultivado, o amonio ¢ oxidado a nitrato, ion
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de carga negativa que apresenta grande mobilidade nos solos. O nitrato, como anion, ndo ¢ adsor -
vido em quantidades significativas no solo, sendo predominantemente repelido pelas cargas nega-
tivas presentes nas superficies das fracdes solidas ativas do solo. Por essa razdo, movimenta-se
livremente com a agua, ¢ facilmente lixiviado através do perfil do solo e pode vir a contaminar as
aguas subterraneas se houver condi¢des favoraveis para a drenagem e altos indices pluviométricos
no local. Em solos argilosos tem-se verificado que o nitrato ¢ capaz de se movimentar a velocidade
aproximada de 0,5 mm para cada mm de chuva. Se o subsolo, entretanto, apresentar capacidade de
troca anidnica (CTA), a lixivia¢do de nitratos pode se reduzir (Sanchez, 1976). Concentragdes de
nitrato acima de 20 mg.L"' podem causar metahemoglobinemia ¢ os compostos nitrogenados
provocar cancer.

Potassio (K) ¢ um termo genérico usado para uma grande variedade de minerais potassicos.
Constitui aproximadamente 2,4% em peso da crosta terrestre. E o sétimo elemento mais abundante,
largamente distribuido, mas devido a sua alta reatividade e afinidade com outros elementos nunca
ocorre em sua forma elementar. Esta presente em rochas, solos, oceanos, lagos ¢ salinas residuais
de lagos salgados, embora nessas ocorréncias raramente seja observado com teor superior a 10%.
E um nutriente essencial para as plantas e um dos trés nutrientes primarios, como o nitrogénio e o
fosforo.

O principal uso dos sais de potassio ¢ na agricultura, sendo que mais de 95% de sua producdo
mundial sdo usados como fertilizante.

A maioria dos solos contém milhares de quilos de potassio (geralmente, cerca de 20.000 kg/ha),
¢ apenas uma pequena fragao fica disponivel para as plantas, provavelmente, menos de 2%.

O potassio no solo existe em trés formas: ndo disponivel; lentamente disponivel e disponivel.
O potassio ndo disponivel esta fortemente retido na estrutura dos minerais das rochas e ¢ liberado,
muito lentamente, a medida que os minerais sdo intemperizados. O potéssio lentamente disponivel
¢ aquele fixado ou retido entre as laminas de certas argilas do solo. O potassio prontamente dispo-
nivel ¢ formado pelo potassio encontrado na solugdo do solo mais aquele adsorvido, em forma
trocavel, pela matéria organica ¢ pela argila do solo.

O potassio ndo se movimenta muito no solo, exceto em solos arenosos e organicos. Ao contra-
rio do nitrogénio e de outros nutrientes, esse elemento tende a permanecer onde ¢ colocado. O
movimento de K ocorre geralmente por difusdo, ¢ lento ¢ de curtas distancias. De modo geral, solos
que apresentam alta capacidade de troca catidnica (CTC) tém maior capacidade de armazenamento
e suprimento de K.

2.4 — Impactos ambientais da disposi¢do de dguas residuarias

Aguas residuarias agroindustriais ¢ domésticas sio geralmente ricas em macronutrientes, ni -
trogénio, enxofre, calcio e magnésio, e micronutrientes, principalmente zinco, cobre, manganés e
ferro, para as plantas, microflora e fauna terrestre.

No caso do uso dessas aguas para irrigagao, o excesso de nitrogénio, bicarbonato e magnésio,
bem como pH anormal podem causar sérios problemas as culturas, como o crescimento excessivo,
maturagdo tardia e baixa qualidade de produc¢ao, dentre outros.

Impactos positivos podem acontecer quando ha introdu¢do de nutrientes ao meio liquido,
como o nitrogénio e o fosforo, indispensaveis ao crescimento de microorganismos responsaveis
pela degradacdo do material organico em solucdo na agua.

Os impactos negativos superam 0s positivos, razao pela qual tém sido motivo de preocupagdo
para os responsaveis pela gestdo de recursos hidricos.

Mesmo que o lancamento das dguas residudrias ndo seja realizado diretamente nos corpos hi-
dricos, pode ocorrer langamento indireto caso haja carreamento de solo e poluentes por escoamento
superficial, em especial em areas de declives, quando a aplicacgdo ¢ realizada em quantidades exces-
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sivas ¢ em periodos de intensa atividade pluviométrica. As consequéncias desses langamentos sdo
o decréscimo da concentragdo de oxigénio dissolvido no meio, eutrofizagdo, risco de disseminagéo
de patdgenos, entre outros.

O langamento direto ¢ a forma mais impactante de poluigdo cujas consequéncias sdo, além
daquelas mencionadas para o langamento indireto, o aumento da concentragdo dos sélidos em
suspensdo, com consequente alteragdo da turbidez, ¢ a formacao de depdsitos de lodo no fundo do
corpo hidrico. A elevagdo da turbidez das aguas dificulta a entrada da luz no meio, diminuindo a
atividade fotossintética das algas, enquanto a formagao de lodo provoca o assoreamento dos cursos
d’agua.

A contaminagdo de aguas subterraneas com nitrato pode ser significativa quando ha aplicacao,
de forma inadequada de fertilizantes e residuos agricolas, agroindustriais e urbanos ricos em nitro-
génio no solo. A aplicac@o desses residuos ou fertilizantes em taxas acima da capacidade de absor-
¢do pelas plantas proporciona a lixiviagdo do nitrogénio.

Enquanto o nitrogénio estiver na forma do cation amdnio, a possibilidade de sua perda por li-
xiviacdo € baixa. Entretanto, em condi¢bes normais de solo cultivado, 0 amonio é oxidado a nitrato,
ion de carga negativa, que se move mais livremente com a agua do solo. A lixiviagdo pode ocorrer
se o nitrato estiver presente em grandes quantidades no solo antes do plantio, quando a cultura ndo
estiver utilizando esse nutriente com rapidez, ou, ainda, quando a irrigacdo ou chuva exceder a
capacidade de reteng¢@o do solo, e o requerimento de umidade de cultura (Loehr, 1977; Oliveira,
1993).

Como o nitrogénio na forma de nitrato apresenta grande mobilidade nos solos, podera vir a
contaminar as aguas subterraneas. Concentra¢des de nitrato acima de 20 mg.L' podem causar
metahemoglobinemia e compostos nitrogenados provocar cancer.

Além da poluicdo das aguas, outros riscos potenciais para o ambiente pela aplicagdo inadequa-
da de residuos organicos sdo a salinizagdo do solo, efeitos prejudiciais a estrutura ¢ macroporosidade
do solo, ¢ contamina¢@o de homens e animais por agentes patogénicos presentes nesses residuos.

2.5 — Definicéo e caracterizacdo da vinhaca in natura oriunda de diferentes
fontes de carboidratos

A vinhaga (ou vinhoto) ¢ um efluente de usinas de destilaria de alcool e aguardente, resultante
da destilacdo do mosto fermentado (caldo de cana, melago ou xarope diluido), gerada em grandes
quantidades. Dos efluentes produzidos pelas destilarias ¢ o que possui maior carga poluidora, com
demanda quimica de oxigénio (DQO) variando de 20.000 a 35.000 mg/L. A quantidade de vinhaca
produzida ¢ fungao do teor alcodlico obtido na fermentacdo, de modo que a propor¢ao pode variar
de 10 a 18 litros de vinhaga por litro de alcool produzido.

A vinhaca ¢ um liquido de coloragdo verde-castanha que apresenta turbidez elevada, alta con-
centracdo de sdlidos sedimentaveis e forte odor fétido, que tem origem nas reagdes fisicas e quimi -
cas e da acdo de microorganismos na decomposi¢cdo da matéria organica. Apresenta pH em torno
de 3-5 e temperatura proxima aos 100° C quando deixa a industria. Sua composi¢ao ¢ extremamente
variavel, dependendo da composi¢ao do vinho atrelado a destilagdo, que por sua vez esté relacio-
nada com a natureza e composi¢ao da matéria prima, sistema usado no preparo do mosto e méto -
do de fermentagao adotado (Sena, 1998).

Ha trés tipos de vinhaca na industria sucroalcooleira: a proveniente do mosto de caldo de cana,
do mosto melago, e o resultante da mistura destes dois (Kiehl, 1985).

A composicdo basica da vinhaga ¢ de 93% de agua e 7% de outras substancias solidas como
matéria organica e mineral, possui alto teor de potassio (K) e nitrogénio total (N), além de célcio
(Ca), magnésio (Mg) e fosforo (P) em menores concentragdes.

48



No Quadro 1 apresentam-se algumas caracteristicas fisicas, quimicas ¢ biofisicas da vinhaca,
segundo varios autores (Matos, 2004).

Quadro 1 — Caracteristicas quali-quantitativas da vinhaga procedente de mostos de melago, caldo e mosto.

Parametro Melaco Caldo Mosto
pH 42-5,0 3,7-4,6 4446
Temperatura(®) 80 — 100 80 — 100 80 — 100
DBO (mg/L O,) (1) 25.000 6.000 — 16.500 19.800
DQO (mg/L O,) (2) 65.000 15.000 — 33.000 45.000
Solidos totais (mg/L) 81.500 23.700 52.700
Solidos volateis (mg/L) 60.000 20.000 40.000
Solidos fixos (mg/L) 21.500 3.700 12.700
Nitrogénio (mg/L N) 450 -1.610 150 — 700 480 - 710
Fosforo (mg/L P,0s) 100 — 290 10-210 9-200
Potassio (mg/L K,0) 3.740 — 7.830 1.200 — 2.100 3.340 — 4.600
Calcio (mg/L CaO) 450 —5.180 130 - 1.540 1.330 - 4.570
Magnésio (mg/L MgO) 420 —1.520 200 — 490 580.700
Sulfato (mg/L SO,*) 6.400 600 — 760 3.700 — 3.730
Carbono (mg/L C) 11.200 — 22.900 5.700 — 13.400 8.700 — 12.100
Relagdo C/N 16 —-16.27 19.7 -21.07 16.4 —16.43
Matéria Organica (mg/L) 63.400 19.500 3.800
Subst. Redutoras (mg/L) 9.500 7.900 8.300

Fonte: Matos, 2004.

2.6 — O descarte e a aplicacdo da vinhaca

O destino final que se dava a vinhaga in natura era seu langamento nos corpos receptores. O
que se imaginava era que, com a aplicagdo da vinhaca, o solo poderia tornar-se mais acido, ja que
esse residuo apresenta baixo valor de pH. De acordo com Kiehl (1985), esse pensamento perdurou
por muito tempo até que ocorreu um vazamento em um depdsito de uma usina situada nas proxi-
midades da cidade de Piracicaba, SP, Brasil, que inundou parte de sua propriedade, fertilizando-a.
Segundo Hespanhol (1979), ao se fazer a analise comparativa do pH do terreno que havia sido fer-
tilizado com a vinhaca com o valor determinado em terreno proximo onde nao ocorreu vazamento,
constatou-se que o solo com a vinhaga passou a alcalino, fato este atribuido a humificagdo da ma -
téria organica do vinhoto na forma coloidal, a a¢do dos htimus sobre o aluminio e a formacao de
humatos alcalinos.

Mesmo apresentando natureza acida, a vinhaga altera de forma acentuada o pH do solo, ele -
vando-o para niveis ideais de alcalinidade. Isso se deve a degradagdo da matéria organica e também
a grande quantidade de bases trocaveis que sdo acrescentadas ao solo.

De acordo com Cortez et al. (1992), desde 1975, ja existia preocupacdo com o destino final e
as futuras consequéncias que a vinhaga poderia acarretar ao meio ambiente. Algumas alternativas
de aproveitamento racional desse residuo foram apresentadas, dentre elas: o uso no proéprio cultivo
de cana como fertirrigagdo; tratamento quimico com adi¢ao de calcario e sais de aluminio e ferro;
processos anaerobios como lagoas anaerobias, digestdo anaerdbia e tratamento anaerobio por bac -
térias. Dentre essas possibilidades a que mais se destacou foi a fertirrigacdo, devido ao seu baixo
custo de implantagdo e manuteng@o. Outros usos para a vinhaga com potencial economico estdo
descritos no Quadro 2.
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Para Sena (1998), a vinhaga, por ter uma quantidade significativa de sais minerais ¢ de matéria
organica, poderia ser utilizada como fertilizante, ou como fonte de matéria prima para ragdo animal
e até mesmo como material para construgdo civil. Sendo assim, seu aproveitamento além de repre-
sentar uma reciclagem de recursos naturais com valor agregado, permitiria atender com mais efi-
ciéncia a legislagdo vigente de controle da poluicdo. Ainda, a utilizacdo racional da vinhaca in
natura na fertirrigagdo poderia alcangar um mercado potencial de 270 mil toneladas de fertilizantes
NPK, podendo substituir de forma significativa o uso de fertilizantes comerciais para a cultura
canavieira.

Quadro 2 — Uso potencial da vinhaga.

Processo Vantagens Desvantagens
Fertirrigacao M¢étodo mais simples de ser adotado, | Transporte dispendioso;
além de mais econdmico. Aplicac@o da vinhaga em longo prazo:

efeito desconhecido.

Ragao animal Facil de ser implantado e de baixo
custo.
Biodigestao/Biogas Geragao de energia util, reducao Dispendioso e exige alta tecnologia.

de DBO e uso como fertilizante.

Combustao em caldeiras Disposi¢ao completa, produgao Pouco pesquisado e testes em
de energia util e recuperagdo do pequena escala.
potassio das cinzas.

Produgdo de Proteinas Alimento e ndo deixa residuo. Dispendioso e pouco pesquisado.

Fonte: Cortez et al., 1992.

Atualmente, a aplicacdo de vinhaga na lavoura ¢ pratica adotada por varias usinas, com tecno-
logia conhecida e bem definida, existindo inumeros ensaios que comprovam os resultados positivos
obtidos na produtividade agricola, associados a economia dos adubos minerais. Na regido Norte
Fluminense, entretanto, aplicagdo da vinhaga in natura nos canaviais ¢ realizada de forma indiscri-
minada e sem qualquer critério técnico. Sabe-se que o manejo inadequado desse residuo in natura
como fertilizante pode provocar a saturacdo do solo levando a sua contaminagdo e dos recursos
hidricos, uma vez que a intensidade do uso desse residuo na fertirrigacdo dos canaviais, acarreta
efeito cumulativo de certos nutrientes, em especial o potassio (Manhaes et al., 2002).

Metais pesados tém sido detectados em efluentes de usinas de destilarias de alcool. Especifi-
camente foram encontrados cromo, cobre, niquel e zinco em niveis significativos em efluentes de
varias destilarias. Enquanto alguns metais pesados podem ser introduzidos pelas substancias qui -
micas usadas no processo de fabrica¢do do etanol, a corrosao esperada da tubulag@o e dos tanques
pode contribuir para a presenga desses elementos nos efluentes (Wilkie et al., 2000).

2.7 — Principais mecanismos de transporte de contaminante em solos saturados

Sao inumeros os fendmenos que controlam o transporte de contaminantes em meios porosos,
em que o contaminante considerado ¢ a massa de alguma substancia toxica dissolvida (poluente ou
soluto), movendo-se com algum fluido (solvente) nos vazios do meio poroso (solo), esteja ele satu-
rado ou nao (Nobre, 1987).

De acordo com Gillham (1981), os processos que regem o transporte de poluentes em regimes
hidrogeoloégicos podem ser agrupados em trés categorias:
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(1) Fisica: adveccdo, dispersdo, difusdo molecular, retengdo fluida e transporte coloidal;
(2) Quimica: sor¢do, decaimento radioativo, precipitagdo, co-precipitacao ¢ oxi-redugdo; e
(3) Bioquimica: biodegradacédo e biotransformacao.

Os processos de migracdo e retengdo sao influenciados por diversos fatores relacionados ao
fluido percolante (tipo, concentra¢ao, densidade, viscosidade, solubilidade, polaridade, DBO e DQO),
as caracteristicas do proprio solo (tipo, mineralogia, granulometria, estrutura, capacidade de troca
i0nica, tipo de cations adsorvidos, tipo e teor de matéria organica), e as condi¢des ambientais (con-
di¢des hidrogeoldgicas, variacdo de temperatura no tempo e com a profundidade, condi¢des aero -
bias e anaerobias, potencial de oxi-reducao, etc.) (Nobre, 1987).

2.7.1 — Difusdao Molecular e isotermas de sorcdo

O processo de difusdo, também chamado autodifusdo, difusdo molecular ou difusdo idnica ¢é
um fendmeno de transporte de massa que resulta de variagdes na concentragdo de um soluto na fase
liquida. Este fendmeno pode ocorrer tanto em gases, fluidos e solidos (Lerman, 1979). Nesse pro-
cesso, 0s constituintes moleculares ou i16nicos se deslocam e se misturam randomicamente, sob a
influéncia de sua energia cinética na direcdo dos gradientes de concentragdo ou seja, a difusdo
envolve o movimento de pontos de baixo potencial osmdtico para pontos de mais alto potencial
osmotico. Esse processo independe da existéncia de um movimento hidraulico e cessa somente
quando os gradientes de concentra¢do se tornam nulos.

A determinacao do coeficiente de difusdo efetiva baseia-se, de modo geral, nas leis de Fick. A
primeira lei de Fick descreve o fluxo difusivo permanente de solutos ndo reativos. A segunda
governa o transporte difusivo de solutos reativos, sujeitos a reacdes de sor¢do reversiveis (Bear,
1972; Freeze & Cherry, 1979) e ¢ dada por:

2
de_D, 9% (1)

em que ¢ ¢ a concentracdo de equilibrio do soluto; t € o tempo; D, é o coeficiente de difusdo efetiva;
x ¢ a dire¢@o de transporte e R, € o fator de retardamento, determinado em laboratdrio, a partir de
ensaios em coluna ou de equilibrio em lote, de acordo com a equacao (2):

Yq 08
Ry =Tsd 22 )
d 0 dc

em que Y4 ¢ a massa especifica do solo seco; 6 é o teor de umidade volumétrico; e S € a concentra-
¢do sorvida, expressa como massa de soluto sorvida por massa de solo.

A extensao da sor¢ao de um dado soluto ¢, frequentemente, estimada por uma fungéo de distribui¢do
denominada isoterma de sorgdo, obtida em laboratdrio a partir de ensaios de equilibrio em lote. As iso-
termas de sorgdo sdo, portanto, curvas determinadoras da particao do soluto entre as fases liquida e solida,
em equilibrio com diferentes concentragdes de soluto. Equagdes tedricas sdo usualmente empregadas para
ajustar as isotermas obtidas experimentalmente. Dentre as relagdes mais comumente utilizadas para
representar sor¢do nao-linear destacam-se as isotermas de Freundlich e de Langmuir (Reddi et al., 2000).

A expressdo matematica correspondente a isoterma de Langmuir é

s=Smbc

1+bc )

em que S,, ¢ a capacidade de sor¢do do solo em relagdo a substancia de interesse; b ¢ um pardmetro
que representa a taxa de sor¢ao (L* M) e ¢ ¢ a concentrag@o de equilibrio do soluto. Os parametros
S.. e b sdo determinados a partir de curvas 1/S vs. 1/c, obtidas nos ensaios de equilibrio em lote.
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A isoterma de Freundlich, descrita pela equagdo (4), ¢ um modelo empirico alternativo que,
muitas vezes, fornece uma melhor descrigdo quantitativa da sorgdo:

S= Kf C8 (4)

em que K; e € sdo constantes determinadas também executando-se ensaios de equilibrio em lote.
Para ¢ =1, a Equacdo 4 recai na relagdo linear para a sor¢do. Do mesmo modo que os parametros
da isoterma de Langmuir, os parametros de Freundlich sdo também determinados executando-se
ensaios de equilibrio em lote.

As constantes de cada modelo variam com o solo, o soluto e com as condi¢des ambientais.
Deve-se ressaltar que, como estas constantes sdo determinadas experimentalmente em laboratorio,
estes valores s se aplicam nas condi¢des de ensaio que, de maneira geral, ndo representam o que
ocorre no campo. De acordo com Yong et al. (1992), as isotermas devem ser usadas apenas como
uma representagdo qualitativa da situag¢@o de campo. Além do mais, como cada equagdo esta basea-
da em hipoéteses diferentes, uma isoterma podera ser uma boa representacdo em alguns casos € ndo
ser adequada a outros. Conseqiientemente, em cada situagdo, deve-se identificar a curva que melhor
se ajusta aos resultados obtidos dos ensaios.

2.8 — Ensaios de laboratoério
2.8.1 — Ensaio de difusdo

Dentre os métodos utilizados para medir o coeficiente de difusdo de espécies dissolvidas em
solos argilosos saturados e que simulam a difusdo transiente unidimensional citam-se: da coluna,
com concentragdo constante ou decrescente da fonte contaminante; da meia-célula; e o método do
reservatorio duplo ou simples (Shackelford e Daniel, 1991). Para a maioria dos ensaios, as hipdte-
ses assumidas na formulagao teérica sdo que: (1) as espécies migram de modo compativel com a
lei de Fick; (2) os solutos reativos estdo envolvidos somente nas interagdes por adsor¢do lineares
instantaneas; (3) os coeficientes de difusdo e adsor¢do sdao uniformes através da camada de solo e
ndo variam em relacdo ao tempo; e (4) a camada de solo ¢ homogénea em relacdo a porosidade
efetiva e a densidade seca do solo (Barone, 1990).

O ensaio do reservatorio simples pode ser realizado admitindo-se a concentragao de soluto no
reservatdrio constante ou decrescente com o tempo. No primeiro caso, a concentragdo das espécies
de interesse ¢ mantida constante na solu¢do em contato com a amostra de solo saturada. O tempo
de duracdo do ensaio devera ser suficientemente longo para permitir que o perfil de difusdo se
estenda mas ndo atinja a outra extremidade da amostra de solo. Ao final do ensaio, a camada de
solo ¢ secionada em um numero de fatias e ¢ medida a concentragdo das espécies na agua inters-
ticial de cada uma das fatias. Se o perfil de difusdo ndo penetra completamente através do solo, o
meio pode ser tratado como infinito na profundidade, de modo que as condigdes iniciais e de
contorno sdo dadas, respectivamente, por:

c(z=0,t=0)=c, (5)
c(z>0,t=0)=0

c(z=0,t >0)=c,
c(z=020,t>0)=0

(6)

em que c ¢ a concentracdo da espécie na agua intersticial do solo; ¢, ¢ a concentragdo na solugdo
afluente; z ¢ a profundidade; t ¢ o tempo. Para essas condigdes, a solugdo para a equacao de difusdo
(Equagao 1) unidimensional (Crank, 1975 citado por Barone, 1990) dada por:
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1—7— Erfc,;”z (7)
co 2(D"t)

em que o coeficiente de difusdo aparente, D*, ¢ definido como:

. D, D, ®

(1+Yd1’<d) Ry
n

e K, ¢ o coeficiente de distribuigdo (sor¢ao linear); y, € a densidade do solo seco e n” é a porosidade efetiva.

O ensaio do reservatorio simples pode ser realizado, também, admitindo-se a concentra¢do de
soluto no reservatdrio decrescente com o tempo. Trata-se do mesmo tipo de ensaio denominado
ensaio de Barone ef al. (1989). O tratamento matematico ¢ similar ao apresentado anteriormente, e
o programa computacional POLLUTEvV6® pode ser utilizado na obtengdo dos parametros. Admitin-
do as hipdteses descritas anteriormente, ¢ possivel demonstrar que a concentragdo no reservatorio,
¢, ¢ uma funcdo da concentracdo inicial, ¢,, do volume de solu¢éo, da area da se¢do transversal da
amostra de solo, e do fluxo de massa, Jg, através da superficie (S) da amostra. Esta condigdo de
contorno € expressa pela equacgao:

es()=co ~ [3sa ©)
S

em que hg ¢ a altura da solucdo fonte no reservatorio, calculada como sendo o volume de solugdo
dividido pela area da segdo transversal da amostra de solo, perpendicular a direcdo da difusdo
(Barone, 1990). Utilizando a primeira lei de Fick, o fluxo de massa pode ser relacionado ao gra-
diente de concentragdo através da superficie da amostra de solo, de modo que,

Jg(®)=—1" DE(E] (10)
dz

S

Como a base da célula ¢ impermeavel, a condigdo de contorno na base ¢ de fluxo nulo, ou seja,
, dac
Jy(t)=-n Dc(—] =0 (11)
dz |,

Para as condigdes de contorno dadas pelas Equagdes 10 e 11, Rowe & Booker (1985), propu-
seram uma solu¢do semi-analitica para a equacdo de difusdo unidimensional (Equagdo 1), que foi
implementada no programa computacional POLLUTEv6” (Rowe & Booker, 1994).

2.8.2 — Equilibrio em lote

Esse ensaio tem por objetivo determinar a relagdo entre a massa de soluto adsorvida, norma -
lizada em relagcdo a massa de solo, e a concentragdo de equilibrio, para diferentes valores de
concentragao.

Consiste, inicialmente, em se misturar, em um frasco de reagdo, um determinado volume, V,,
do soluto de interesse com concentragao conhecida, ¢, a uma dada massa de solo seco, m,, por um
periodo de tempo que pode variar de horas a dias (usualmente de 24 a 48 horas), centrifugar a
amostra até que a mistura atinja um valor de equilibrio, e analisar uma parcela do liquido sobrena -
dante para determinar a concentragao de equilibrio, c. A massa de soluto adsorvida, normalizada
em relagdo a massa de solo, S, ¢ determinada a partir da equacao (12) (Shackelford & Rowe, 1998).
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S=(Co )V,

m

(12)

5

Repete-se esse procedimento, a mesma temperatura, para diversos valores de concentracao
inicial do soluto, de modo a englobar os valores esperados no campo. Os pares de pontos sdo
colocados em um grafico ¢ versus S (isoterma de sor¢do) e valores do fator de retardamento sdo
determinados para a concentracao de interesse ajustando-se um modelo de Langmuir (Equagao 3),
Freundlich (Equag@o 4), ou outro modelo, aos pontos ensaiados.

2.9 — Programa computacional POLLUTEvV6® (Rowe & Booker, 1994)

O programa POLLUTEV6” é um software que fornece a solugdo da equagdo de adveccao-dis-
persdo unidimensional para depositos em camadas de extensdo finita ou infinita. Utiliza uma
técnica de camada finita para modelar a migra¢ao do soluto e considera os mecanismos quimicos
de sorcdo e de decaimento radioativo e biologico. Essa técnica fornece resultados numericamente
estaveis e exatos e requer relativamente pouco esforco computacional. As concentragdes de um
soluto sdo calculadas em profundidade, em instantes de tempo definidos pelo usuério.

2.10 — Estudos realizados nessa linha de pesquisa

Ritter et al. (2003), realizaram ensaios de difusao no solo do Aterro Metropolitano de Gramacho
(RJ) em que a solugdo contaminante utilizada foi o chorume do proprio aterro. As amostras de solo
foram coletadas na barreira lateral construida anteriormente ao aterro, na tentativa de minimizar a
migragdo de chorume. O solo era constituido por 70% de argila de alta plasticidade e apresentava
5% de matéria organica, o que lhe conferia uma significativa capacidade de troca cationica. Tinha
como argilomineral predominante a esmectita. O ensaio de difusdo foi realizado em um dispositivo
do tipo Barone (Barone ef al., 1989), com um diametro aproximadamente de 10 cm, em um periodo
de trés dias. Em seguida, a amostra de solo foi seccionada e o liquido intersticial de cada uma foi
submetido a analise quimica por meio de um equipamento pneumatico. Os elementos pesquisados
foram caélcio, cloreto, e magnésio. De posse dos resultados dessas concentracdes foram tracados os
graficos dos perfis de concentracdo em que se utilizou o programa POLLUTEv6” (Rowe & Booker,
1994). Os coeficientes de difusao foram determinados admitindo para o parametro de sor¢ao (K,)
valor igual a zero. Observou-se dessor¢ao de cdlcio e magnésio. Os valores encontrados para os
coeficientes de difusdo para o cloreto (D, = 0,005 m’/ano), calcio (D, = 0,004 m*/ano) e magnésio
(D, = 0,004 m*/ano) foram da mesma magnitude, mas, entretanto, significativamente baixos.

Jesus (2004) determinou experimentalmente o coeficiente de difusdo efetiva do zinco em um
solo argiloso compactado. O ensaio de difusdo mostrou uma diferenga significativa no compor-
tamento do zinco no solo quando se variou o tempo de duracao do ensaio. Verificou-se que para um
periodo de ensaio mais longo, o coeficiente de difusdo diminuiu, o que poderia ser explicado pelo
maior tempo de contato entre o soluto e o solo favorecendo o mecanismo quimico da sorcao.

Boscov et al. (1999), apresentaram um estudo do comportamento de uma argila lateritica
quanto aos mecanismos de transportes de poluentes. A metodologia utilizada compreendeu a deter -
minacdo de parametros relativos a difusdo, adsorc¢ao, dispersdo hidrodinadmica, etc, Os metais estu -
dados foram aluminio, arsénio, bario, cadmio, chumbo, cobre, cromio, ferro, manganés, mercurio,
prata e selénio que sdo monitoradas pela legislagdo para consumo humano. Ensaios de difusdo
foram realizados para estimar o coeficiente de difusdo dos metais no solo em questdo. Os ensaios
foram realizados para cada metal individualmente, em que se utilizaram solu¢des com concen -
tracdo igual a 100 mg/L e pH=1 e pH=4. Dentre as conclusdes apresentadas para os ensaios de di-
fusdo com concentragdo de 100 mg/L e pH=4 citam-se: houve uma diminuicao significativa da con-
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centracdo no reservatorio de todos os elementos em estudo, principalmente para os cations tri-
valentes devido ao fato de os mesmos sofrerem hidrolise para este valor de pH; o aluminio foi ex-
traido do solo, mas em menor propor¢do do que o aluminio extraido para pH=1.

3 — MATERIAL E METODOS
3.1 — Solo

O solo foi coletado a profundidade entre 1,0 e 1,5m no campo experimental da usina sucroal-
cooleira Coagro, localizada no Municipio de Campos dos Goytacazes, RJ, Brasil.

Foram realizados ensaios de caracterizagdo geotécnica, mineralogia da fragdo argila e analises
quimicas e fisico-quimicas. O solo foi classificado, segundo a USCS, como uma argila de alta plas-
ticidade localizado acima da linha A (CH).

Os ensaios de caracterizacdo geotécnica foram realizados de acordo com as normas técnicas
listadas no Quadro 3.

Quadro 3 — Normas Brasileiras para ensaio de caracterizagdo ¢ compactagdo de solos.

Ensaios Normas brasileiras
Granulometria ABNT NBR-7181/84
Limites de consisténcia (LL e LP) ABNT NRB-6459/84 ¢ ABNT NRB-7180/84
Peso especifico dos solidos (y,) ABNT NRB-6508/84
Compactagao ABNT NRB-6457/86 ¢ ABNT 7182/86

No Quadro 4 ¢ nas Figuras 2 e 3, apresentam-se, respectivamente, os resultados dos ensaios
de caracterizag@o geotécnica e as curvas granulométrica ¢ de compactacao.

Quadro 4 — Caracterizagio geotécnica do solo.

Fracdes Granulométricas Indices de Atterberg Propriedades Fisicas
Argila Silte Areia |Pedregulho| LL LP P Yamax | Atividade A W,
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (KN/m’*) | coloidal | (KN/m’) (%)
62,5 35,6 1,9 _ 77 32 45 13,2 0,72 26,75 31,7

LL — limite de liquidez; LP — limite de plasticidade; IP — indice de plasticidade; v, — Densidade aparente seca maxima;
v, — densidade real dos grios; w,, — teor de umidade 6timo.

O ensaio de permeabilidade foi realizado em permedmetro de carga variavel, em amostra com -
pactada na energia do Proctor normal. A condutividade hidraulica do solo com vinhaga foi realizada
na mesma amostra em que se determinou a permeabilidade com agua. Observou-se uma ligeira di -
minuic¢do da permeabilidade do solo com vinhaga nos primeiros dias devido a presenga de particu -
las em suspensdo que causaram colmatacdo dos vazios com o tempo. A condutividade hidraulica
do solo com agua foi de 8,8E-10 m/s, para pH igual a 6,0 e temperatura de 23°C. No Quadro 5
apresentam-se os resultados da permeabilidade com vinhaca.

A analise mineralogica da fragao argila foi realizada por difra¢ao de raio-X, em que se utilizou
um tubo de cobalto e monocromador de grafite curvo, poténcia de 45kV e corrente de 30 mA.

No difratograma da fracdo argila, apresentado na Figura 4, observa-se ser a caulinita o mineral
predominante, com dois picos maiores e a presenga de mica 2:1 nos picos menores.
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Fig. 3 — Curva de compactag@o na energia do Proctor normal.

Quadro 5 — Permeabilidade do solo com vinhaga.

Data pH T K
) (m/s)

25/08 44 23 3,9E-10
26/08 3.8 23 3.4 E-10
27/08 3,7 23 3.4 E-10
28/08 3,7 23 3,5E-10
29/08 38 23 3,4E-10
30/08 4,1 23 1,9E-10
31/08 39 23 1,9E-10
02/09 3,7 23 1,9E-10
04/09 4,0 23 1,9E-10
06/09 3.8 23 1,9E-10
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Fig. 4 — Difratograma da fragdo argila.

Foi realizada também a analise de espectrofotometria dispersiva de raios-X (EDX) para esti-
mar a presenga de alguns elementos quimicos. Os resultados estdo apresentados no Quadro 6.
Observam-se altas concentragdes de silicio, aluminio e ferro, comuns em minerais argilicos. A por-
centagem de potassio confirma a presenga de micas 2:1, que apresentam esse elemento em sua
composicao.

No Quadro 7 apresentam-se os resultados das analises quimicas e fisico-quimicas do solo. Ob-
serva-se que o solo em estudo apresenta alta concentracdo de soédio que pode causar dispersdao da
argila quando em presenga de dgua, uma vez que o sodio tem grande raio hidratado.

Quadro 6 — Analise EDX da fracdo argila.

Sio, ALO, Fe,0, TiO, K,O S0, Ca0 MnO V,0,

45.8% 41.7% 6.1% 2.1% 2.0% 1.9% 0.2% 0.1% 0.1%

Quadro 7 — Analises quimica e fisico-quimica do solo.

Cu | P | K | Na Ca*™ | Mg | AP | H+ Al | SB
mg/dm® cmol/dm®

3,18 13,7 12 175,9 5,89 0,91 0 2,5 7,59

pH \Y% P-rem MO CTC(t) CTC(T) Zn Fe Mn

H,0 % mg/l dag/kg cmol/dm’ mg/dm®

5,58 752 21,9 ND 7,59 | 10,09 2,35 | 723 | 11,4

pH em agua - Relagdo 1:2,5 CTC (t) - Capacidade de Troca Cationica Efetiva P - Na - K - Fe - Zn - Mn - Cu - Extrator
Mehlich I CTC (T) - Capacidade de Troca Catidnica a pH 7,0 Ca - Mg - Al - Extrator: KCI - 1 mol/L V = indice de Saturagdo
de Bases H + Al - Extrator Acetato de Célcio 0,5 mol/L - pH 7,0 m = Indice de Saturagdo de Aluminio B - Extrator agua
quente ISNa - indice de Saturagdo de Sodio S - Extrator - Fosfato monocélcico em 4cido acético Mat. Org. (MO) = C.Org
x 1,724 - Walkley-Black SB = Soma de Bases Trocaveis P-rem = Fosforo Remanescente; ND= ndo detectado.

3.2 — Vinhaga

Foram coletadas amostras de vinhaga em uma vala que liga o descarte do efluente a lagoa de
deposi¢ao da Coagro, que foram acondicionadas em galdes de plastico, levadas para o laboratdrio
e conservadas em ambiente com temperatura controlada (20+1°C).
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Devido a presencga de particulas em suspensdo, as analises quimicas e fisico-quimicas foram
realizadas em amostras filtradas e ndo-filtradas. No Quadro 8 apresentam-se os resultados.

Quadro 8 — Analise quimica da vinhaga.

Amostra| pH CE C N P205 K20 Ca Mg Na Fe Mn
dS/m % kg/m® | kg/m® | kg/m® | kg/m® | kg/m® | kg/m® | mg/dm’ | mg/dm®
1A 4,00 13,46 1,21 0,58 0,16 3,75 1,06 0,80 - 44 9
1B 4,00 13,28 1,16 0,52 0,14 3,52 1,05 0,75 - 42 9

1A — Nao filtrada;1B — filtrada

3.3 — Ensaio de equilibrio em lote

Esse ensaio foi realizado apenas para determinar os pardmetros de sor¢do do nitrato e do
potassio, necessarios ao programa POLLUTEv6".

O procedimento teve por base as recomendagdes da EPA (1992).

Agitou-se um lote de amostras de mesma razao solo:solucdo, 1:4 (5 g de solo seco, corrigida
em func¢ao da umidade higroscopica das amostras, e 20 ml de vinhaga), durante 24 horas. As solu -
¢oes utilizadas foram a vinhaga bruta e solugdes diluidas a partir desta em 7 diferentes proporgdes.

A amostra do solo foi seca ao ar, destorroada e passada na peneira 10 (2 mm).

Foram realizadas 3 repeti¢des e um controle (branco) para cada solug@o. O controle, que con-
tinha apenas a solugdo, sem adic¢do de solo, foi também colocado para agitar e foi utilizado para ve-
rificar a quantidade de metal que aderia ao frasco. A EPA (1992) recomenda uma diferenga menor
do que 3% entre a concentracdo inicial da solug@o e a concentragdo final no frasco de controle.

As solugdes foram preparadas com a dilui¢do de 100 ml de vinhaga pura em agua destilada,
em concentragdes decrescentes e misturadas ao solo na razdo 1:4. As amostras foram agitadas em
mesa agitadora orbital por um periodo de 24 horas a 100 rpm para garantir o equilibrio entre a vi-
nhaga e o solo e, em seguida centrifugadas a 3500 rpm por 10 minutos.

Ap0s a centrifugagdo, as amostras foram filtradas em papel filtro-rapido e guardadas em reci-
pientes de polietileno, sob refrigeracéo, até a realizagdo das analises quimicas.

3.4 — Ensaio de difusio pura

Os ensaios foram realizados em sete corpos de prova, denominados CP1; CP2; CP3; CP4;
CP5; CP6 e CP7, utilizando-se o método do reservatorio simples com concentracio decrescente da
fonte contaminante, em ambiente com temperatura controlada (20°C+1). A metodologia seguida foi
semelhante a apresentada por Barone et al. (1989) e adaptada por Boscov (1997) para amostras
compactadas.

As amostras CP1 a CP6 adicionaram-se 300 ml de vinhaga ao reservatorio da célula de difu -
s30. O corpo de prova CP7 funcionou como controle, ao qual se adicionou apenas agua deionizada.
Na Figura 5 apresenta-se um detalhe da célula de difusdo desenvolvida no Laboratério de
Geotecnia Ambiental do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Vigosa
(Azevedo et al., 2005 e Jesus, 2004).

Os corpos de prova foram compactados estaticamente dentro da célula utilizando uma prensa
CBR para se obter grau de compactacdo de 95% em relacdo ao peso especifico maximo obtido na
curva de compactagdo do Proctor normal. A umidade de compactagdo foi proxima a 6tima. No
Quadro 9 apresentam-se algumas caracteristicas dos corpos de prova.
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Para saturar as amostras, percolou-se agua destilada em fluxo ascendente, para facilitar a saida
de bolhas de ar, até que se verificasse vazio de saida constante. Finda a saturacdo, retirou-se o ex-
cesso de agua ¢ preencheu-se lentamente a célula com a vinhaga, dando-se inicio ao ensaio de di-
fudo. A solucédo foi permanentemente misturada por meio de uma palheta de PVC conectada a um
motor, para manter a vinhaga homogeneizada.

Periodicamente, amostras do fluido no reservatério eram recolhidas em frascos de polietileno
para determinagdo das concentragdes de potassio ¢ nitrato.

Apds um periodo de oito dias para os corpos de provas CP1, CP2, e CP3 e de quatro para CP4,
CP5, CP6, CP7, as amostras foram retiradas das células e fatiadas em trés camadas com 1,0 cm de
espessura ¢ conservadas de modo a ndo perder umidade. De cada camada foram retiradas trés
porgdes de solo que foram diluidas em agua destilada em uma proporgao de 1:2 (uma parte de solo
seco para duas de agua destilada), agitadas durante 24 horas na mesa agitadora a 100 rpm e centri-
fugadas a 3500 rpm, durante 10 minutos. Em seguida, as amostras foram filtradas em papel filtro
rapido, acondicionadas em frascos plasticos e mantidas resfriadas até analise das concentragdes do
nitrato e do potassio. Foram determinados também os teores de umidade de cada camada.

Reservatorio Palheta de

homogeneizacio
Corpo de prova

Entrada lateral
de dgua

Fonte: Azevedo et al. (2005) e Jesus (2004)

Fig. 5 — Célula de difusdo.

As determinagdes das concentragdes do potassio foram realizadas no Laboratdrio de Residuos
do Departamento de Solo da Universidade Federal de Vigosa. As amostras foram digeridas (diges-
tao total) e lidas no fotometro de chama.

Para a determinagao do nitrato utilizou-se a metodologia adaptada de Yang ef al. (1998). Ini -
cialmente, foram preparadas as solu¢cdes de NaOH 10 mol L', e TRI composta de 2 g de salicilato
de sodio, 4,0 g de NaCl e 0,2 g de sulfamato de amdnio, dissolvidos em 200 mL de solugdo NaOH
0,01 mol L. Pipetou-se uma aliquota de 1 mL da solucdo coletada no reservatorio e extraida da
solucdo intersticial, reservada em tubo de vidro. Em seguida, adicionou-se 0,5 mL da solu¢ao TRI
e os tubos foram levados para a estufa a 65°C, até restar somente residuo no fundo dos tubos.
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Quadro 9 — Caracteristicas das amostras no ensaio de difusdo.

Grau de Gradiente
Corpo compactacio Yq (g/cm’®) n Tel.np 0 e hidraulico*
de prova (%) (dias) (cm/cm)
CP1 95,66 1,258 0,539 8 1,17 6,0
CpP2 94,75 1,246 0,544 8 1,19 6,0
CP3 93,92 1,235 0,547 8 1,21 6,0
CP4 93,99 1,236 0,547 4 1,21 6,0
CP5 97,00 1,277 0,532 4 1,14 6,0
CP6 93,00 1,223 0,552 4 1,23 6,0
CP7 95,51 1,256 0,539 4 1,17 6,0

v4 — massa especifica seca; n — porosidade; e — indice de vazios; * no processo de saturagdo com agua.

Adicionou-se 1 mL de H,SO, ao residuo, agitando-se vagarosamente a aliquota dentro do tubo.
Apds a agitagdo, acrescentaram-se 5 mL de agua deionizada. A amostra foi deixada em repouso por
um periodo de 30 minutos para resfriamento. Posteriormente, adicionaram-se mais 5 mL de solugao
NaOH 10 mol L' e agitou-se cuidadosamente.

Observou-se que amostras com maior concentracdo de nitrato apresentaram colora¢do mais
escura do que aquelas com menor concentragdo. Na Figura 6 pode-se notar a variagdo da coloragao
da solugdo. A medida que a concentragio de nitrato aumentava, a cor se intensificava.

A maioria das amostras apresentou concentra¢des de nitrato maiores do que a da solugdo
padrido. Dessa forma, foi necessario proceder a diluig¢do com agua destilada. As leituras foram
realizadas no espectrofotdometro, utilizando-se um comprimento de onda de 410 nm.

Do ensaio de difusdo, para cada corpo de prova e para cada soluto monitorado na solugao,
foram obtidas as curvas de concentragdo de soluto no fluido do reservatorio em fungao do tempo e
de concentrag@o de soluto no fluido intersticial versus altura do corpo de prova.

T

Fig. 6 — Variacdo da colorag@o da solugao de nitrato.

3.5 — Determinacao do coeficiente de difusao

Os coeficientes de difusdo do nitrato e do potassio foram determinados utilizando-se o programa
computacional POLLUTEvV6®. As condigdes de contorno impostas foram massa finita no topo e
fluxo zero na base da amostra de solo.
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Entre os dados de entrada necessarios ao programa na modelagem do ensaio de difusdo pura
estdo a porosidade (n) e o peso especifico seco (y4) do solo; o coeficiente de distribuigao, K, ou os
parametros das isotermas de Langmuir (b e S,)) ou de Freundlich (g e K;); o coeficiente de dispersao
hidrodindmica, D,, que, no caso do ensaio de difusdo pura, ¢ o valor do coeficiente de difusdo
efetiva (desconhecido a priori), ja que nesse tipo de ensaio a velocidade de percolagdo ¢ muito
baixa; e as concentragdes inicial, C,, e final, C,, de cada soluto no reservatorio fonte.

Para cada valor de D,, o programa POLLUTEv6” fornece: (1) a curva de variagdo da concen-
tracdo do soluto no reservatorio fonte com o tempo; (2) a curva concentragdo do soluto na agua
intersticial em varias profundidades na camada do solo ao final do ensaio. Os valores de D, que
melhor ajustaram os pontos experimentais de concentragdo versus tempo e de concentragdo versus
profundidade ou altura da amostra para o nitrato e para o potassio foram admitidos como sendo os
coeficientes de difusdo efetiva desses elementos.

4 — RESULTADOS

4.1 — Ensaio de equilibrio em lote

Na Figura 7 apresentam-se as isotermas para o potéssio (K") e para o nitrato (NOy). Para o po-
tassio, os pontos experimentais foram mais bem representados pela isoterma de Langmuir enquanto
que para o nitrato, a isoterma de Freundlich forneceu o melhor ajuste aos pontos experimentais.

10,00 070
8,00 + 0,50 4
— 050 4
3 S 040
5 s o]
@ 4004 e, . £ 0301 . .
020 4
2,00
0,10 4
000 ' T - 0,00 . . ; : |
0,00 050 1,00 150 200 250 3,00 0,00 005 0,10 015 0,20 025
Ce (mag/ml) Ce (mg/ml) ®)
| + lab —Freundlich —Langmuiri (a) [ Laboratérioc — Freundiich —— Langmuir |

Fig. 7 — Isotermas de Freundlich e Langmuir. (a) potassio; (b) nitrato.

4.2 — Ensaio de difusao

Nas Figuras 8 e 9 apresentam-se, respectivamente, os perfis de concentragdo de K e de NOy”
do fluido do reservatorio fonte versus tempo determinados experimentalmente, e os descritos pelas
curvas ajustadas pelo programa POLLUTEv6® (Rowe & Booker, 1994) para o valor de D, cor -
respondente, indicado nas figuras. Foram fornecidos como dados de entrada do programa os
valores dos pardmetros das isotermas de Langmuir, S, e b, e de Freundlich, K; ¢ €, para o potassio
e para o nitrato, respectivamente, por terem fornecido melhor ajuste aos pontos experimentais dos
ensaios de difusdo.

Observa-se alguma dispersdo nos resultados de concentragdo de NO; e de K' no reservatorio
fonte versus tempo, que pode estar relacionada a presenca de microorganismo (levedura), observa -
do em analise microbioldgica. Essas leveduras podem consumir nitrogénio e potassio durante a
fermentacao.
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Fig. 8 — Curvas de concentra¢do de K* no fluido do reservatorio fonte em fungdo do tempo.




180 380
* Laboratério
360 | * + Laboratdio 360
40 Polute (O = 0,0018x10-*mfana) 340 Gl bnds o LU
320 320 {0
= 7 -
% 300 3 300
£ g
2 280 5 2 iy
il 3
£ 260 £ ze0
g 240 5 240
5 5
O S 220
200 ' * 200
180 180
160 160
0.0 20 40 80 80 100 0.0 20 40 8.0 80 10,0
Tempo (dias) (CP 1) Tempo (dias) (sz)
380
280 + Laboraterie
Sin + Laboratorio 240
Pobute (De = 0.005:10-* m*fanc)
340 4. Pollute (De = 0,0004x 10 nans) 3201 -
3 320 {* 5w
£ 00 B B
g 260 2
E 260 & = 260 2
g 240 E 240
S 22 §
200 420
180 o 200
160 8
0.0 20 4.0 80 80 10,0
Tempo (dias) 180
(CP3) 00 10 20 30 40 5.0
Tempo idias) {Cp4)
380 360
+  Laboratédio * Laboratério
340 340
Pollute (De = 0.005x10-* m*anc) Pollute (De = 0.0037x10-* m¥anc)
320 _ a0
I 300 é 300
= . =
E 280 g 20
2 . £ 280
g 200 5
E E 240
g 240
5 © 220
O 220 200
200 180
180 160
160 0.0 1.0 20 3.0 40 5.0
00 1.0 20 30 40 5.0
Tempo (dias) (CP4) T idint) (CP6)

Fig. 9 — Curvas de concentra¢ao do NO;™ no fluido do reservatério versus tempo.

Nas Figuras 10 e 11 apresentam-se, respectivamente, os perfis de concentragdo de K' e de
NO;™ no fluido intersticial versus altura da amostra determinados experimentalmente, ¢ as curvas
ajustadas pelo programa POLLUTEvV6® (Rowe & Booker, 1994) com os respectivos valores de D..
Ao programa foi fornecido, tanto no caso do potassio quanto do nitrato, o valor do coeficiente de
distribuig@o para isoterma linear por fornecer uma curva com melhor ajuste aos dados experimen-
tais do que os parametros das isotermas de Langmuir (S, ¢ b) para o potassio e de Freundlich (K;
¢ ¢) para o nitrato. Segundo Rowe et al. (1995), a relagdo linear ¢ considerada razoavel para baixas
concentragdes de soluto.
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Fig. 10 — Curvas de concentragdo de K no fluido intersticial ao longo da altura da amostra.

Nao foi possivel obter curvas teodricas de concentracdo de K" no fluido intersticial versus altura
da amostra que se ajustasse aos resultados experimentais para os ensaios com duracdo de quatro dias.

Os resultados das analises quimicas e fisico-quimicas (Quadro 7), indicaram que o potassio se
encontra naturalmente presente, em pequena concentrag¢ao, no solo natural. Com base nas analises
quimicas e na extragdo com agua, ndo se observou qualquer alteracdo na concentragdo de K no
fluido (agua deionizada) do reservatdrio fonte nem na solucdo intersticial do solo no ensaio de
referéncia (CP7), indicando nio ter havido dessor¢do desse elemento.

As concentragdes de potassio e nitrato medidas no reservatorio fonte no decorrer do ensaio
com duragdo de quatro dias, e determinadas nas camadas de solo por extragdo com agua, ao final,
se mostraram elevadas. Para maior tempo de contato dos solutos com o solo, como se observou nas
amostras ensaiadas por oito dias, houve aumento na quantidade de ions adsorvidos e, ou difundi -
dos, indicando ser a durag@o um fator importante nesse tipo de ensaio.

4.3 — Coeficiente de difusao efetiva

Nos Quadros 10 e 11 apresentam-se, respectivamente, os valores dos coeficientes de difusao
efetiva do potéssio e nitrato, determinados com base nos perfis de concentracdo no fluido inters -
ticial ao longo da altura da amostra e nos perfis de concentra¢ao no reservatorio fonte versus tempo.

Para o potassio observa-se que o coeficiente de difusdo efetiva médio para o ensaio de oito
dias, determinado a partir de sua concentracdo no fluido do reservatorio, apresentou valor médio
cerca de dez vezes maior do que para o ensaio de quatro dias. O valor do coeficiente de difusdo de -
terminado a partir do perfil de concentra¢do no fluido intersticial, para oito dias, ndo se mostra
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Fig. 11 — Curvas de concentragdo de NO; no fluido intersticial ao longo da altura da amostra.

significativamente diferente do valor de D, determinado com base nas curvas de concentragdo no
reservatorio versus tempo.

No caso do nitrato, o coeficiente de difusdo efetiva para o ensaio de oito dias foi pouco menor
do que o determinado para o ensaio de quatro dias, tanto a partir da concentra¢do no fluido do
reservatorio fonte quanto no fluido intersticial. A diferenca entre os valores de D,, nos ensaios de
oito e de quatro dias, determinados a partir das curvas de concentra¢ao de nitrato no fluido inters -
ticial, pode estar relacionada ao tempo de contato entre o soluto e o solo. Maior tempo de contato
favorece o mecanismo quimico da sor¢ao, fazendo com que o soluto difunda menos, reduzindo o
valor de D.. Jesus (2004) também verificou que o coeficiente de difusdo efetiva do zinco em um
solo argiloso compactado diminuiu com o aumento do tempo de ensaio.
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Quadro 10 — Coeficiente de difusdo efetiva de K* obtido a partir do perfil de concentragio
no fluido intersticial versus altura da amostra.

Concentrac¢io no Concentrac¢io no
fluido intersticial vs. reservatério fonte
altura da amostra vs. tempo
Amostra Ensaio K, D, D, médio Sn b D, D, médio
(dias) (cm*/g) x10? x10? x10? x10°?
(m?/ano) (m?/ano) (m?/ano) (m?/ano)
CP1 8 1,135 15 11,39 1,13 11,0
CP2 8 0,903 11 12 11,39 1,13 29,0 14,6
CP3 8 1,135 10 11,39 1,13 4,0
CP4 4 1,246 - 11,39 1,13 3,0
CP5 4 1,212 - - 11,39 1,13 1,0 1,6
CP6 4 1,438 - 11,39 1,13 1,0

Sm e b — constantes da isoterma de Langmuir

Quadro 11 — Coeficiente de difusao efetiva do NO;™ obtido a partir do perfil de concentracdo
no fluido intersticial versus altura da amostra.

Concentracio no Concentracio no
fluido intersticial vs. reservatério fonte
altura da amostra vs. tempo
Amostra Ensaio K, D, D, médio K, € D, D, médio
(dias) (cm’/g) x 107 x 107 x10° x10°
(m?/ano) (m?/ano) (m?/ano) (m?/ano)
CP1 8 1,588 0,87 1,17 0,5946 1.8
CP2 8 1,710 1,02 0,89 1,17 0,5946 1,8 1,3
CP3 8 1,523 0,77 1,17 0,5946 0,4
CP4 4 1,461 1,82 1,17 0,5946 5,0
CP5 4 1,514 1,64 2,00 1,17 0,5946 5,0 4,6
CP6 4 2,079 2,55 1,17 0,5946 3,7

K; e ¢ - constantes da isoterma de Freundlich

No caso estudado, os valores dos coeficientes de difusdo efetiva determinados com base nas
curvas de concentragdo no fluido intersticial versus altura da amostra sdo aqueles que deverdo ser
considerados em analises, tendo em vista o melhor ajuste das curvas tedricas aos pontos experimentais.

Rowe et al. (1988) encontraram valores de D, para o potassio entre 1,9E-02 e 2,2E-02 m*ano,
utilizando uma solug¢do de KCIl em solo argiloso. O valor médio determinado nesse trabalho,
1,2 E-02 m%¥ano, para uma argila de alta plasticidade percolada por vinhaga, ¢ 40% menor do que
o limite inferior encontrado por aqueles pesquisadores.

Segundo Shackelford & Daniel (1991) valores médios do coeficiente de difus@o de anions deter_
minados em um solo argiloso caulinitico, sem aplicag@o de vinhaga, foram da ordem de 1,2E-02 m*/ano
a 3,2E-02 m¥ano. As médias dos valores encontrados para o nitrato nesse trabalho, com base nas
curvas de concentragdo no fluido intersticial versus altura da amostra, para ensaios de quatro ¢ oito
dias, 0,89E-02 m*ano e 2,0E-02 m¥ano, respectivamente, encontram-se proximos daqueles valores.
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4 — CONSIDERACOES FINAIS

Com relag@o aos estudos realizados, julgam-se relevantes as seguintes conclusoes:

* As isotermas de Langmuir para o potassio e a de Freundlich para o nitrato foram as que
melhor ajustaram os dados experimentais;

* A duragdo do ensaio foi fator importante, pois com o aumento do tempo de contato dos so -
lutos com o solo, houve aumento na quantidade dos ions adsorvidos e, ou difundidos;

» Houve dispersao nos resultados observados nas curvas de concentragdo de potassio e nitrato
no reservatorio fonte em fun¢@o do tempo. Essa dispersdo pode estar relacionada a presenga
de microorganismo (levedura) observado em andlise microbioldgica, que pode consumir
potassio e nitrogénio durante a fermentacao;

* Nao foi possivel obter uma curva tedrica para a concentra¢do de potassio no fluido intersti-
cial em funcdo da altura da amostra que se ajustasse aos resultados do ensaio de difusdo com
duragdo de quatro dias, utilizando o programa POLLUTEV6", ja que este ndo leva em conta
reagdes quimicas;

* O coeficiente de difusdo do potassio para o ensaio de oito dias, determinado a partir de sua
concentragdo no fluido do reservatorio fonte, apresentou valor médio cerca de dez vezes
maior do que o encontrado no ensaio de quatro dias. O valor médio de D, determinado com
base no perfil de concentracdo no fluido intersticial, para oito dias, ndo diferiu significativa-
mente do valor determinado a partir das curvas de concentracdo no reservatorio versus
tempo.

* Os coeficientes de difusdo do nitrato, determinados a partir de sua concentragdo no fluido do
reservatorio fonte e no fluido intersticial, no ensaio de oito dias foram menores do que
aqueles determinados no ensaio de quatro dias;

» A diferenca nos valores de D, para o nitrato, determinados a partir das curvas de concentra-
c¢ao no fluido intersticial, nos ensaios de oito e quatro dias, esta relacionada ao tempo de con -
tato da vinhaca com o solo, que favoreceu o processo quimico de sorcao;

* Os valores do coeficiente de difusdo efetiva do potdssio e do nitrato, determinados a partir
das curvas concentracdo no fluido intersticial versus altura da amostra, encontram-se proxi-
mos de valores encontrados na literatura para solos argilosos.
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