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RESUMO

FONSECA NETO, FrRAaNcisco DE DEus, MSc., Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, julho de 2007, Determinagdo da Difusdo Efetiva de
Nitrato e Potassio em Solo Argiloso Compactado. Orientador: Sergio Tibana.

Em campos dos Goytacazes, o vinhoto, um dos subprodutos da produgao de
acucar e alcool em wusinas de cana-de-agucar, vem sendo utilizado
intensamente nas areas de plantagdo para fertirrigar o solo devido o elevado
teor de micro-nutrientes existentes na sua composi¢cao quimica. Entretanto, se
por um lado a fertirrigacdo pode favorecer as lavouras com o bom
desenvolvimento da cana-de-agucar, no que diz respeito a qualidade e ao
tempo de maturagdo da planta, por outro lado a fertirrigagdo pode causar a
contaminagao do lencol freatico. Dentro deste contexto, o principal objetivo
deste trabalho € a investigacado da interacdo do vinhoto com um solo da regiao
de Campos dos Goytacazes. Neste trabalho o nitrato e o potassio foram
escolhidos como referéncia para avaliar a interagcao tendo em vista os elevados
teores destes na composi¢cao quimica do vinhoto e as exigéncias dos érgaos
ambientais que limitam os teores de nitrato na agua para considera-la
adequada para o consumo humano. O programa experimental consistiu de
ensaios de caracterizacdo de solos, conforme as normas técnicas da ABNT,
analise quimica do solo, ensaios de compactacao, ensaios de permeabilidade e
de difusdo com corpos de prova reconstituidos. Os ensaios de difusdo foram
realizados no Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de
Vigosa. O coeficiente de difusdo efetiva do solo foi determinado com o
programa POLLUTE. As analises dos resultados dos ensaios demonstram que
a duragdo dos mesmos é um fator determinante na adsorcdo dos ions
adsorvido, K+ e NO3-.



ABSTRACT

In Campos dos Goytacazes (BRAZIL) city, the vinasse, one of the residues
from alcohool and sugar in sugar-cane industries, has been largely used in
plantation areas in order to ferti-irrigate the soil due to its high concentration of
micronutrients in its chemical composition. However, if by one hand the ferti-
irrigation with vinasse can be favorable to the sugar-cane, considerering the
quality and the growing time of it, on the other hand the ferti-irrigation can cause
the contamination of the groundwater. Thus, the main aim of this work is to
investigate the interaction between vinasse and soil that is found in Campos
dos Goytacazes. The nitrate and the potasssium were chosen as reference to
evaluate their interaction due to the high concentration of both in vinasse
chemmical composition and the environmental agencies requirement that limit
the concentration of nitrate in the ground-water in order to consider it clean to
human use. The experimental program deals to physical caracterization tests,
according to Brazilian ABNT recommendations, chemical analyses,
compactation tests, and permeability and difusion tests with reconstitutives
specimens. The difusion tests were carried out in the Department of Civil
Engineering of Federal University of Vigosa. The soil difusion coeficient is
calculated with the software POLUTE. The tests results suggested that the test

duration is a factor in ions K+ e NOS3- adsorption.

Vi



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

A agua é um recurso natural essencial para a sustentagcdo da vida e do meio
ambiente, sendo, historicamente, um dos principais limitantes para o crescimento e
desenvolvimento econdmico de civilizagdes.

Pelo fato de as aguas superficiais serem visiveis € comum a idéia de que os
rios, lagos e barragens sdo as maiores fontes disponiveis de agua doce. Na
verdade, aproximadamente 97% da agua doce existente na Terra sdo provenientes
do subsolo e, portanto, cerca de 3% estdo disponiveis para o abastecimento
humano. A &agua doce é um recurso natural finito, cuja qualidade vem se
deteriorando devido as acgdes antropicas e a precariedade de politicas publicas
voltadas para a sua conservagao.

O solo foi considerado por muito tempo um receptor ilimitado de substancias
nocivas descartaveis, como o lixo doméstico e os residuos industriais, com base no
suposto poder tampé&o e potencial de autodepuragado, que leva ao saneamento dos
impactos criados. Porém, essa capacidade, como ficou comprovada posteriormente,
foi superestimada e, somente a partir da década de 70, maior atencao foi
direcionada a prote¢ao do solo.

As atividades potencialmente contaminadoras do solo e das aguas sé&o
aquelas em que ocorre o manejo de substancias, cujas caracteristicas fisico-
quimicas, bioldgicas e toxicolégicas podem ocasionar danos aos bens a proteger
(CETESB, 2001). Segundo a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei 6.938/81), s&o
considerados bens a proteger; a saude e o bem-estar da populagao; a fauna e a
flora; a qualidade do solo, das aguas e do ar; os interesses de protegcédo a natureza e
paisagem; a ordenacao territorial e planejamento regional e urbano, € a seguranga e

ordem publicas.



Nem toda atividade industrial pode ser considerada como atividade
potencialmente contaminadora, havendo necessidade de serem identificados os
processos produtivos e as matérias-primas utilizadas, assim como os produtos e
residuos gerados (CETESB, 2001).

O Brasil apresenta-se como um dos maiores produtores mundial de cana-de-
acgucar 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-acucar em territério fluminense, onde as condicbes
climaticas e do solo propiciavam esse tipo de cultura, é quase tdo antigo quanto a
histéria do Estado do Rio de Janeiro (BUSATO, 2005). Entretanto, as formas de
manejo no cultivo da cana-de-agucar nessa regiao pouco ou nada contribuem para a
protecdo e a manutencgéo das caracteristicas agricolas desejaveis ao solo.

A producgdo de cana-de-agucar tem como principais produtos o bagaco, a
agua de lavagem, as folhas e as pontas, o melago e o caldo. O caldo é o produto de
maior importancia para obtengao do agucar, do alcool e outras fermentacoes.

A agroindustria de agucar e alcool, entretanto, caracteriza-se pela produgéo
de grande volume de residuos, como o bagaco, a torta de filtro e, principalmente, a
vinhaga, um efluente liquido gerado pelas destilarias no processo de destilagdo do
mosto fermentado, para recuperacdo do etanol, que se caracteriza por seu alto
poder poluidor, quando disposta de forma indevida. Devido ao grande volume
gerado no processo de destilagdo, em média, a proporcao de 13 litros para cada litro
de alcool produzido, além da elevada concentracdo 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 (GONCALVES et al., 2000).

Com o avanco da tecnologia, da preocupacado ambiental e, principalmente, da
possibilidade de representar um caminho de economia para a industria, varios
processos vém sendo desenvolvidos para a reutilizagcao dos subprodutos desse tipo
de industria: o bagacgo, 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 fertirrigagdo ou mesmo processada para produgdo de
biogas. Ja o melago pode dar origem ao alcool, podendo também ser usado como
aditivo de racdo animal. Tendo em vista os altos teores de nutrientes, potassio,

calcio e magnésio e, principalmente de matéria organica, a disposi¢ao da vinhaga no



solo, como fertilizante, passou a ser a solugdo mais empregada pelas usinas. O
emprego racional da vinhaga contribui para minimizar os custos da produgéo
agricola na zona canavieira, substituindo o uso de adubos quimicos. Quando
aplicada adequadamente, a vinhaca promove melhoria da fertilidade do solo, cerca
de 150 m*ha equivalem a uma adubacdo de 61 kg/ha de nitrogénio, 40 kg/ha de
fésforo, 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
nao devem ultrapassar a capacidade de retengcéo de agua do solo (VIEIRA, 1986),
uma vez que pode ocorrer a lixiviagao de varios desses elementos, principalmente
do nitrato e do potassio, presentes em grande quantidade nesse residuo,
possibilitando a contaminacdo do lencgol freatico. Além disso, uma carga excessiva
de nutrientes pode comprometer a qualidade da cana-de-agucar, como
consequéncia da sua aplicagao prolongada no solo, evidenciado em alguns estudos

realizados (Gongalves et al., 2000).

1.2 Justificativa e objetivo

Em virtude do crescente uso da vinhaga como fonte de nutrientes e da
escassez de informacdes sobre seu potencial contaminante ao solo e aos recursos
hidricos em geral, é objetivo da presente dissertagdo a determinagdo, em
laboratdrio, de coeficientes de difusao 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.

1.3 Estrutura da dissertacao

O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos, incluindo este de
Introdugéo.

No Capitulo 2 apresenta-se uma breve revisdo bibliografica em que sao
abordados assuntos relacionados ao estudo desenvolvido, incluindo a importancia
da industria sucroalcooleira; caracteristicas, composicao e aplicagdes da vinhaga; os

principais mecanismos de transporte de contaminante em solos saturados; o



conceito de difusdo molecular, fatores que afetam os valores dos coeficientes de
difusdo e métodos de medicao de coeficiente de difusédo.

No Capitulo 3 apresentam-se o material e os equipamentos utilizados na
execugao dos ensaios, bem como a metodologia adotada.

No Capitulo 4, os resultados dos ensaios e analises sao apresentados e
discutidos.

No Capitulo 5 apresentam-se as conclusdes gerais e algumas sugestdes para

trabalhos que venham a ser desenvolvido nessa linha de pesquisa.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéo

“Numa entrevista ao jornal The New York Times, publicada em 1925, Henry Ford
ja profetizava: "o alcool é o combustivel do futuro". Demoram cinqiienta anos -
embalados por duas graves crises no abastecimento de petréleo - para que um pais
adotasse o conselho de um dos pioneiros da industria automobilistica e voltasse seus
esforcos para a criagdo de uma alternativa energética aos derivados fésseis. Por
ironia, a solugdo veio, h4 28 anos, de um pais em desenvolvimento, que implantou um
programa de alcool com o propésito de garantir sua seguranca energética, iniciando
uma verdadeira revolugdo no setor de combustiveis. Essa honra coube ao Brasil.

O Programa Nacional do Alcool (Proacool), que comegou timido, com a proposta
de aumentar a mistura de alcool na gasolina, ganhou corpo com os investimentos em
pesquisa e desenvolvimento, impulsionando a producao nacional de tal forma que, em
meados da década de 80, os veiculos movidos exclusivamente ao combustivel
renovavel respondiam por mais de 70% das vendas de carros hovos. Mas 0 mesmo
governo que levou o alcool ao seu auge, também provocou a derrocada na década
seguinte. A gqueda nos precos internacionais do petréleo fez com que o governo
revisse a sua estratégia, e abandonasse o Prodlcool a prépria sorte. Em uma década,
as vendas de veiculos a alcool se tornaram irrisérias e o setor sé ndo quebraram de
vez por conta da abertura das exportagfes de aclcar e da manutencdo da mistura de
alcool anidro na gasolina.

Mas o mundo da voltas, e o que antes era tido como um anacronismo de outras
décadas, se tornou, no século XXI, uma grande oportunidade de negécios para o Pais.
A principal matriz energética mundial continua a mesma, o petr6leo, mas as
preocupacdes mudaram, principalmente em relagdo ao meio ambiente, principalmente
as mudancas do clima. O consenso da comunidade cientifica em relagdo ao
aquecimento do planeta, devido ao aumento das emissdes de poluentes provenientes

da queima de combustiveis fosseis, reacendeu o interesse sobre os biocombustiveis.



Neste contexto, temos a oportunidade real de nos tornarmos o0 maior exportador
de combustiveis renovaveis do mundo. Paises em desenvolvimento, como india,
China e Tailandia encontram-se em estégios variados em seus programas de mistura
de alcool na gasolina para reduzir a poluicdo. Essa questdo também preocupa
dirigentes de paises do Primeiro Mundo, como os do bloco europeu e o Japao,
compromissados com a reducdo dos gases causadores do efeito estufa, conforme
consta no Protocolo de Kyoto, sendo clientes potenciais do alcool brasileiro.

Sem a interferéncia do governo desde a década de 90, o setor produtivo de
acucar e alcool passou por uma reestruturacdo e soube atender as necessidades de
consumo, garantindo o abastecimento do mercado interno, que se voltou para o alcool
como opgdo econdmica a gasolina. Colaborou para essa retomada o recente
lancamento dos veiculos flex fuel, que rodam a élcool, & gasolina e a qualquer mistura
entre os dois - usando uma tecnologia desenvolvida no Brasil.

As pesquisas para mistura de alcool no diesel e o desenvolvimento do biodiesel
também abrem novas perspectivas de mercado. Com a tendéncia de aumento das
exportacBes de alcool para paises que ndo produzem, como o Japdo, e com a
demanda maior pelos veiculos flexiveis vislumbramos que o céu é o limite.

No entanto, para que a retomada do alcool carburante se consolide, estd mais
gue na hora de o governo definir os marcos regulatérios do setor de combustiveis.
Afinal, sem normas claras, poderdo surgir problemas de abastecimento e fortes
oscilacdes de precos, como ocorre agora, o0 que desorganiza o setor produtivo, impede
0 crescimento sustentavel e provoca prejuizos para o Pais. Um primeiro passo foi
dado pelo governo paulista no ano passado, quando reduziu o ICMS do élcool
hidratado de 25% para 12%, medida que acarretou aumentos na arrecadacédo e fez
com que o preco do produto ficasse extremamente competitivo em relagéo a gasolina.

Mas ainda é pouco. Uma defini¢&o clara do papel do &lcool na matriz energética
brasileira, a eliminagdo das distor¢des tributérias, a prospecgédo e abertura de novos
mercados devem ser metas a serem alcangadas ndo apenas em discursos, mas em
acdes claras, que possam fazer do combustivel limpo e renovavel um produto de

aplicagdo mundial” (Jardim, 2007).



2.2 ProAlcool - Programa Brasileiro de Alcool

O Proalcool foi criado em 14 de novembro de 1975 pelo decreto n° 76.593,
com o objetivo de estimular a produgdo do alcool, visando o atendimento das
necessidades do mercado interno e externo e da politica de combustiveis
automotivos. De acordo com o decreto, a producédo do alcool oriundo da cana-de-
acgucar, 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
producao agricola, da modernizagdo e ampliagdo das destilarias existentes e da
instalagdo de novas unidades produtoras, anexas a usinas ou autbnomas, e de
unidades armazenadoras.

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

A decisao de producdo de etanol a partir de cana-de-acucar, além do preco
do acucar, foi politica e econd6mica, envolvendo investimentos adicionais. Tal
decisao foi tomada em 1975, quando o governo federal decidiu encorajar a produgéo
do alcool em substituicdo a gasolina pura, com o objetivo de reduzir as importagdes
de petroleo, entdo com um grande peso na balanga comercial externa. Nessa época,
0 prego do agucar no mercado internacional vinha decaindo rapidamente, o que
tornou conveniente a mudanca de producéo de agucar para alcool.

No Programa Brasileiro do Alcool destacam-se cinco fases distintas. De 1975
a 1979, o esforgo foi dirigido, sobretudo para a produgao de alcool anidro para a
mistura com gasolina. Nessa fase, o esforgco principal coube as destilarias anexas. A
producao alcooleira cresceu de 600 milhdes de l/ano (1975-76) para 3,4 bilhdes de
l/ano (1979-80). Os primeiros carros movidos exclusivamente a alcool surgiram em
1978.

De 1980 a 1986, o segundo choque do petréleo (1979-80) triplicou o preco do
barril de petroleo e as compras desse produto passaram a representar 46% da pauta
de importagbes brasileiras em 1980. O governo, entdo, resolveu adotar medidas
para plena implementacdo do Proalcool. Foram criados organismos como o

Conselho Nacional do Alcool - CNAL e a Comissdo Executiva Nacional do Alcool -



CENAL para agilizar o programa. A produgao alcooleira atingiu um pico de 12,3
bilndes de litros em 1986-87.

A partir de 1986, o cenario internacional do mercado petrolifero é alterado. Os
precos do barril de 6leo bruto cairam de um patamar de US$ 30 a 40 para um nivel
de US$ 12 a 20. Esse novo periodo, denominado contra-choque do petréleo,
colocou em xeque os programas de substituicdo de hidrocarbonetos fésseis e de
uso eficiente da energia em todo o mundo. Na politica energética brasileira, seus
efeitos foram sentidos a partir de 1988, coincidindo com um periodo de escassez de
recursos publicos para subsidiar os programas de estimulo aos energéticos
alternativos, resultando num sensivel decréscimo no volume de investimentos nos
projetos de producgao interna de energia. A oferta de alcool ndo pdde acompanhar o
crescimento descompassado da demanda.

Os baixos precos pagos aos produtores de alcool a partir da abrupta queda
dos pregos internacionais do petroleo (que se iniciou ao final de 1985) impediram a
elevacdo da producédo interna do produto. Por outro lado, a demanda pelo etanol,
por parte dos consumidores, continuou sendo estimulada por meio da manutencao
de preco relativamente atrativo ao da gasolina e da manutengdo de menores
impostos nos veiculos a alcool comparados aos a gasolina. Essa combinagao de
desestimulo a producéo de alcool e de estimulo a sua demanda, pelos fatores de
mercado e intervengdo governamental assinalados, gerou a crise de abastecimento
da entressafra 1989-90. A producgao de alcool manteve-se em niveis praticamente
constantes, atingindo 7,3 milhdes de toneladas na safra 1989-90.

Apesar de seu carater efémero, a crise de abastecimento de alcool do fim dos
anos 1980 afetou a credibilidade do Proalcool, que, juntamente com a redugao de
estimulos ao seu uso, provocou, nos anos seguintes, um significativo decréscimo da
demanda e, consequentemente, das vendas de automdveis movidos por esse
combustivel. Devem-se acrescentar ainda outros motivos determinantes que,
associados, também contribuiram para a reduc¢ao da produg¢ao dos veiculos a alcool.
No final da década de 1980 e inicio da década de 1990, o cenario internacional dos
precos do petréleo sofreu fortes alteracbes, tendo o preco do barril diminuido
sensivelmente. Tal realidade, que se manteve praticamente como a tdnica dos dez
anos seguintes, somou-se a tendéncia, cada vez mais forte, da industria
automobilistica de optar pela fabricacdo de modelos e motores padronizados

mundialmente (na versao a gasolina). No inicio da década de 1990, houve também a



introducdo da politica de incentivos para o carro popular (até 1000 cilindradas)
desenvolvido para ser movido a gasolina.

A crise de abastecimento de alcool somente foi superada com a introdugéo no
mercado do que se convencionou chamar de mistura MEG, que substituia, com igual
desempenho, o alcool hidratado. Essa mistura (60% de etanol hidratado, 34% de
metanol e 6% de gasolina) obrigaria o pais a realizar importagbes de etanol e
metanol para garantir o abastecimento do mercado ao longo da década de 1990. A
mistura atendeu as necessidades do mercado e ndo foram constatados problemas
sérios de contaminacao e de saude publica.

De 1995 a 2000 os mercados de alcool combustivel, tanto anidro quanto
hidratado, encontravam-se liberados em todas as suas fases de producéo,
distribuicdo e revenda sendo os seus precos determinados pelas condigdes de
oferta e procura. Dadas as externalidades positivas do alcool e com o intuito de
direcionar politicas para o setor sucroalcooleiro, foi criado, por meio do decreto de
21 de agosto de 1997, o Conselho Interministerial do Aguticar e do Alcool - CIMA.
Segundo os dados da Associagdo Nacional de Fabricantes de Veiculos Automotores
(ANFAVEA), de 1998 a 2000, a producgéao de veiculos a alcool manteve-se em niveis
de cerca de 1%.

Trinta anos depois do inicio do Proalcool, o Brasil vive agora uma nova
expansdo dos canaviais com o objetivo de oferecer, em grande escala, o
combustivel alternativo. O plantio avanca além das areas tradicionais, do interior
paulista e 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 tera um papel cada vez mais importante como combustivel,
no Brasil e no mundo.

A tecnologia dos motores flex fuel veio dar novo félego ao consumo interno de
alcool. O carro que pode ser movido a gasolina, alcool ou uma mistura dos dois
combustiveis foi introduzido no pais em margo de 2003 e conquistou rapidamente o
consumidor. Hoje a opgao ja é oferecida para quase todos os modelos das industrias
e, 0s automoveis bicombustiveis ultrapassaram pela primeira vez os movidos a
gasolina na corrida do mercado interno.

O setor energético no Brasil vem sofrendo diversas mudangas, como a
tentativa de se retomar projetos que levem em conta o meio ambiente e o mercado

de trabalho. Tendo-se como referéncia a Convencédo-Quadro das Nagdes Unidas
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sobre Mudancga do Clima, o governo brasileiro tem mostrado interesse em manter e
reativar o Proalcool, dado que o alcool combustivel exerce um importante papel na
estratégia energética para um desenvolvimento sustentado.

Um estudo da Unica aponta que o setor tera que atender até 2010 uma
demanda adicional de 10 bilhdes de litros de alcool, além de 7 milhdes de toneladas
de acgucar. Para incrementar a producgao, sera preciso levar mais 180 milhdes de
toneladas de cana para a moagem, com uma expansao dos canaviais estimada em
2,5 milhdes de hectares até 2010. Esses investimentos deverado criar 360 mil novos
empregos diretos e 900 mil indiretos (http://www.biodieselbr.com/proalcool/pro-

alcool.htm).

2.3 Problema ambiental e a expanséao da agricultura

De acordo com SZMRECSANY! (1994), o Programa Nacional do Alcool
promoveu uma grande expansao da atividade sucroalcooleira no Brasil, bem como
sua concentragdo em determinadas faixas e regides agricolas, principalmente em
areas do Estado de Sao Paulo. Ainda, segundo aquele autor, a ampliagdo dos
canaviais para a producdo de alcool acarretou a intensificacdo de pelo menos dois
grandes problemas ambientais: a degradagdo de ecossistemas e poluigéo
atmosférica provocada pelas queimadas, e a poluigdo de cursos d’agua e aguas

subterraneas provocada pela aplicagdo excessiva da vinhacga in natura.

2.4 Processo de fabricacao de alcool

O processo industrial de producdo de agucar e de alcool consiste
basicamente na extracdo do caldo da cana, precipitacao e filtracao das impurezas
utilizando-se leite de cal e didéxido de enxofre, evaporagao, cozimento, cristalizagao e
secagem dos cristais de acgucar. Nesse processo, um subproduto importante é o
melaco, que nas destilarias anexas, € utilizado na fabricacdo do alcool etilico
(Casarini, 1989). Na Figura 2.2 apresentam-se trés etapas da produc¢ao do etanol:

fermentacgao, destilagao e tratamento do efluente.
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A fermentacao consiste na moagem, cozimento, sacarificacdo. A produgao do
alcool por via fermentativa baseia-se na transformagédo de uma fonte de carboidrato
em alcool por agdo de um microorganismo (de acordo com a equagédo de
fermentacao), seguida de destilagdo para separar o alcool dos demais produtos de
fermentacgao.

Nas destilarias de alcool e aguardente, geram-se, como efluentes liquidos do
processo, vinhaga, agua amoniacal, agua dos destiladores e aguas da lavagem da
cana, do patio e de maquinarios. Dentre esses, a vinhacga, produzida na etapa de
destilagao do alcool, é o principal residuo, sendo de elevado potencial poluente, em
razdo da elevada DBO (>20000 mg.L™") que detém. O processamento de 1000
toneladas de cana-de-acucar rende, nas usinas de produgao de alcool, em média,
910 m® de vinhaca. No caso de usinas agucareiras com destilaria, a geracdo da
vinhaca esta entre 150 e 300 m® por cada 1000 toneladas de cana-de-aclicar

processada (Matos, 2004).

(&) Fermentacao

() Tratamento

Figura 1 - Processo de produgéo do etanol (Fonte: Fonseca, 2006).



12

2.5 Impactos ambientais da disposi¢cdo de 4guas residuérias

Aguas residuarias agroindustriais e domésticas sdo geralmente ricas em
macronutrientes, nitrogénio, 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 irrigagdo, o excesso de nitrogénio,
bicarbonato e magnésio, bem como pH anormal podem causar sérios problemas as
culturas, como o crescimento excessivo, maturacao tardia e baixa qualidade de
producgao, dentre outros.

O impacto do langamento de residuos organicos em corpos hidricos nao
poluidos, de forma alguma é positivo, mas, entretanto em casos especificos de
aguas poluidas, pode ser benéfico ao meio.

Os impactos positivos podem acontecer quando ha introducédo de nutrientes
ao meio liquido, como o nitrogénio e o fosforo, indispensaveis ao crescimento de
microorganismos responsaveis pela degradagao do material orgénico em solugéo na
agua.

Os impactos negativos superam os positivos, razdo pela qual tém sido motivo
de preocupacédo para os responsaveis pela gestdo de recursos hidricos.

Mesmo que o langamento das aguas residuarias nédo seja realizado
diretamente nos corpos hidricos, pode ocorrer langamento indireto caso haja
carreamento de solo e poluentes por escoamento superficial, em especial em areas
de declives, quando a aplicacdo € realizada em quantidades excessivas e em
periodos de intensa atividade pluviométrica. As consequéncias desses langamentos
€ o decréscimo da concentragcdo de oxigénio dissolvido no meio, eutrofizagcédo
(enriquecimento das aguas com N e P), risco de disseminagao de patégenos, etc.

A eutrofizagdo é um fendmeno que resulta no aumento de nutrientes
essenciais para o fitoplancton e as plantas aquaticas superiores, principalmente
nitrogénio, fosforo, potassio, carbono e ferro. A eutrofizagdo em si ndo é o fendmeno
poluidor propriamente dito, mas sim a consequéncia de seu estabelecimento. Como
consequéncia do crescente aporte de nutrientes, ha crescimento exagerado da
vegetacdo aquatica, principalmente de algas e macrdfitas. Em resposta a essa
fertilizacdo acelerada ocorre desequilibrio do balango de oxigénio na massa liquida.

Logo, o principal problema da eutrofizacdo é sua influéncia negativa no balango de
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oxigénio como consequéncia da vegetagao aquatica que cresceu exageradamente
devido a presencga de nutrientes em excesso.

No langamento direto, as aguas residuarias tém acesso direto ao corpo
hidrico, sendo a forma mais impactante de poluicdo. As consequéncias dessa forma
de langamento sdo, além daquelas mencionadas para o langamento indireto, o
aumento da concentracdo dos sélidos em suspensdo, com consequente alteracao
da turbidez, e a formagdo 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 formacdo de lodo provoca o
assoreamento dos cursos d’agua.

Por estarem em contato com aguas freaticas, a poluigcdo de aguas superficiais
pode provocar a poluicdo de aguas subterrdneas também.

A contaminagcdo de aguas subterraneas com nitrato pode ser significativa
quando ha aplicacdo, de forma inadequada de fertilizantes e residuos agricolas,
agroindustriais e urbanos ricos em nitrogénio no solo. A aplicagdo desses residuos
ou fertilizantes em taxas acima da capacidade de absorcdo pelas plantas
proporciona a lixiviagdo do nitrogénio. Como o nitrogénio na forma de nitrato
apresenta grande mobilidade nos solos, podera vir a contaminar as aguas
subterraneas. Concentragdes de nitrato acima de 20 mg.L'1 podem causar
metahemoglobinemia e compostos nitrogenados causar cancer.

Embora aguas residuarias agroindustriais e domésticas exibam conteudos
relativamente baixos de material organico, sua aplicagao freqiente e em altas doses
pode incorporar quantidades apreciaveis de matéria organica no solo. De modo
geral, as principais alteracbes advindas da aplicagdo dessas aguas no solo
costumam ser quimicas o que pode vir a proporcionar alteracoes fisicas no solo.

Como impacto positivo, a matéria organica presente nessas aguas apresenta
apreciavel influéncia sobre as propriedades fisicas do solo como massa especifica,
estrutura e estabilidade dos agregados, aeragdo, drenagem, retencdo de agua e
consisténcia (Matos, 1996).

Na pratica, para a aplicacdo de aguas residuarias no solo, o constituinte
presente que exige maiores cuidados, por estar mais sujeito a lixiviagdo no solo, é o
nitrogénio (Scherer e Baldissera, 1994). Enquanto o nitrogénio estiver na forma do
cation amdnio, a possibilidade de sua perda por lixiviagao € baixa. Entretanto, em

condi¢cdes normais de solo cultivado, o amdnio é oxidado a nitrato , ion de carga
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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 irrigagao ou chuva exceder a capacidade de retengao do solo, e o
requerimento de umidade de cultura (LOEHR, 1977; OLIVEIRA, 1993 apud MATOS,
2004).

Além da poluicdo das aguas superficiais e subterraneas, outros riscos
potenciais para o ambiente, pela aplicagao inadequada de residuos organicos séo a
salinizagado do solo, efeitos prejudiciais a estrutura e macroporosidade do solo, e
contaminagcdo de homens e animais por agentes patogénicos presentes nesses
residuos.

Em solos argilosos, tem sido verificado que o nitrato é capaz de se
movimentar numa velocidade aproximada de 0,5 mm para cada mm de chuva. Se o
subsolo apresentar capacidade de troca aniénica (CTA), a lixiviacao de nitratos pode
reduzir-ser (SANCHEZ, 1976).

2.6 Nitrogénio

O nitrogénio apresenta-se sob varias formas: nitrato (NOj3’), nitrito (NOy.),
amonia (NH3), ion aménio (NH4.), 6xido nitroso (N2O), nitrogénio molecular (N>),
nitrogénio organico dissolvido (peptideos, purinas, aminas, aminoacidos, etc.),
nitrogénio orgéanico particulado (bactérias, fitoplancton, zooplancton e detritos), etc.

Cerca de 98% do nitrogénio total da Terra encontra-se na litosfera (solos,
rochas, sedimentos, materiais fésseis). Grande parte do restante de N encontra-se
no ar, principalmente sob a forma de N,. Na hidrosfera, o N aparece na forma
molecular (N2), inorgéanica, como NOs., NO,.. e NH,4., e na forma organica, ligada a
particulas de matéria organica.

Na natureza, o elemento encontra-se em equilibrio dinAmico entre formas
livres e fixadas. A passagem de uma forma para outra pode ocorrer por varios
processos constituindo o denominado ciclo de N no solo (Matos, 2004).

Apoés sua entrada no solo o nitrogénio esta sujeito a perdas por volatilizagéo,

quando ocorre o processo de desnitrificacdo, queima de residuos, volatilizagcao da
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amonia, e perdas por lixiviagdo, que constituem as vias de saida do nitrogénio do
sistema solo-planta.

O nitrogénio é um dos elementos mais caros e mais instaveis no solo sendo,
por essa razao, considerado, juntamente com o fésforo, o principal fator limitante a
producgao agricola em solos de regides de clima tropical.

Na fracdo sdlida de aguas residuarias, a quase totalidade de nitrogénio
encontra-se fazendo parte de substancias orgénicas. Como o nitrogénio é absorvido
pelas plantas na formas de NH;" e NO3s deverd haver mineralizacdo do material
organico para que o nitrogénio ligado a cadeias organicas torne-se disponivel para
as plantas. A mineralizagdo de compostos organicos nitrogenados ocorre,
essencialmente, de trés reagdes sucessivas: amina¢cao, amonificagdo e nitrificagao.

Na aminacéo grupos de bactérias e fungos atacam o material organico numa
sequéncia, de modo que os produtos finais de uns servem como fonte de energia
para outros. Num dos estagios finais da decomposi¢ao do material nitrogenado ha
liberagdo de aminas e aminoacidos.

Na amonificacdo, as aminas e os aminoacidos liberados no processo anterior
sdo atacados por organismos heterotroficos que liberam compostos amoniacais.

Em condigdes acida e neutra a amoénia é encontrada na forma de ion amonio,
enquanto que em condi¢des alcalinas a amdnia ¢€ liberada para a atmosfera.

O nitrogénio pode ficar estavel na forma de aménio, 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 nitrificagao; ser absorvido pelas
plantas ou ser utilizado (imobilizado) por organismos heterotroficos na
decomposi¢éo de outros residuos organicos.

Existem algumas vantagens em se manter o nitrogénio na forma NH;" pelo
menos até proximo a época de sua maior absorgao pelas plantas, ja que o nitrogénio
amoniacal n&do esta fortemente sujeito a lixiviagdo, e assim, o risco de contaminagéo
das aguas subterraneas € bem menor e, também, quando na forma amoniacal, o
nitrogénio do solo n&o esta sujeito a desnitrificagcdo, estando, portanto, protegido das
perdas por volatilizagdo por Na.

Na nitrificac&o, o ion ou gas aménio, NH,*, produzido por amonificagéo ou
adicionado via fertilizantes, & convertido a nitrito (NO2") e, em seguida transformado

em nitrato (NO3").
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O nitrato produzido pode ser absorvido pelas plantas, ser utilizado por
microorganismos, ser perdido por lixiviagdo ou se r reduzido para compostos volateis
(desnitrificacao).

Na forma de nitrato, o nitrogénio torna-se extremamente mével no solo, ja que
o nitrato, como anion, ndo é adsorvido em quantidades significativas no solo, sendo
predominantemente repelidos pelas cargas negativas presentes nas superficies das
fragdes sdlidas ativas do solo. Por essa razdo, se movimentam livremente com a
agua do solo, sendo facilmente lixiviados através do perfil do solo, se houver

condigdes favoraveis para a drenagem e altos indices pluviométricos no local.

2.7 Potassio

Potassio € um termo genérico usado para uma grande variedade de minerais
potassicos.

Constitui cerca de 2,4% em peso da crosta terrestre, sendo o sétimo elemento
mais abundante na crosta terrestre, estando largamente distribuido, mas devido a
sua alta reatividade e afinidade com outros elementos nunca ocorre em sua forma
elementar. Ocorre em rochas, solos, oceanos, lagos e salinas residuais de lagos
salgados, embora nessas ocorréncias raramente seja observado um teor superior a
10%. Teores mais elevados sao observados nos minerais evaporiticos e nos
silicatos de potassio.

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

O potassio (K) é um nutriente essencial para as plantas € um dos trés
nutrientes primarios, como o nitrogénio e o fésforo.

Esse elemento € absorvido, ou retirado do solo, pelas plantas, na forma iénica
(K"). Ao contrario do nitrogénio e do fosforo, o potassio ndo forma compostos
organicos nas plantas.

Apesar de a maioria dos solos conter milhares de quilos de potassio
(geralmente, 20000 kg/ha), apenas uma pequena fragdo fica disponivel para as
plantas, provavelmente, menos de 2%. O potassio no solo existe em trés formas:

nao disponivel; lentamente disponivel e disponivel.
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O potassio nao disponivel esta fortemente retido na estrutura dos minerais
das rochas e é liberado, muito lentamente, a medida que o0s minerais sao
intemperizados. O potassio lentamente disponivel é aquele fixado ou retido entre as
laminas de certas argilas do solo. O potassio prontamente disponivel é formado pelo
potassio encontrado na solugdo do solo mais aquele adsorvido, em forma trocavel,
pela matéria organica e pela argila do solo.

O potassio ndo se movimenta muito no solo, exceto em solos arenosos e
organicos. Ao contrario do nitrogénio e de outros nutrientes, esse elemento tende a
permanecer onde é colocado. O movimento de K ocorre geralmente por difusao, e é
lento e de curtas distancias De modo geral, solos que apresentam alta CTC tém
maior capacidade de armazenamento e suprimento de K (Manual Internacional de
Fertilidade do Solo).

2.7.1 Algumas considerag¢des quanto ao processo de lixiviagdo de potassio e nitrato

no solo

Segundo Pratt (1979), citado por Oliveira (1993), o acumulo de P e K pelo uso
de quantidades excessivas de residuos industriais em longo prazo, pode ocasionar
um desequilibrio de nutrientes no solo, podendo acarretar efeitos téxicos, pelo
excesso de alguns ions ou até mesmo a competicdo na absorcao pelas plantas,
como € o caso do sintoma de deficiéncia de magnésio em plantas, em fungao do
excesso de potassio no solo.

De acordo com Pinto (2001), apdés aplicagdo de agua residuaria para
beneficiamento do cultivo de cafeeiro (ARC), a concentragado de potassio aumentou
de forma significativa passando de 151,8 mg.dm® para 176,75 mg.dm® numa
espessura de solo de 0-0 até 10 m,observando que sem manejo adequado na area
de aplicacdo,pode haver risco de salinizagao.

Segundo Errebhi et al. (1998), a reducdo da perda de N-nitrato (N-NO73) é
importante por trés razdes: representa perda de N do solo disponivel a planta; se
perdido na forma de N,O, podera reforgar o aquecimento global e, com isso, reduzir
também a agua disponivel, como consequéncia da maior evapotranspiragcado e das

chuvas mais intensas que escoam; o N-NO; lixiviado pode entrar em rios e aguas
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subterrdneas e iniciar processo de eutrofizagcdo em ecossistemas naturais,

normalmente pobres em N (Primavesi et al., 2002).

2.8 Definicdo e caracterizagdo da vinhaca in natura oriunda de diferentes
fontes de carboidratos

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

A vinhaca é um liquido de coloracdo verde-castanha que apresenta turbidez
elevada, alta concentragdo de sdlidos sedimentaveis e forte odor fétido, que tem
origem nas reagbes fisicas e quimicas e da agdao de microorganismos na
decomposicdo da matéria organica. Apresenta pH em torno de 3-5 e temperatura
préoxima aos 100° C quando deixa a industria. Sua composi¢cao € extremamente
variavel, dependendo da composicdo do vinho atrelado a destilacdo, que por sua
vez esta relacionada com a natureza e composicao da matéria prima, sistema usado
no preparo do mosto e método de fermentagao adotado (Sena, 1998)

A elevada turbidez dificulta a penetracédo dos raios solares quando descartada
nos recursos hidricos prejudicando a flora e a fauna aquaticas.

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). Existem, ainda, outros efluentes, como a agua de lavagem da cana e a agua
das colunas barométricas. A composic¢ao basica da vinhaga é de 93% de agua e 7%
de outras substancias sélidas como matéria organica e mineral, possui alto teor de
potassio (K) e nitrogénio total (N), além de calcio (Ca), magnésio (Mg) e fésforo (P)
em menores concentracoes.

Na Tabela 1 apresentam-se algumas caracteristicas fisicas, quimicas e

biofisicas da vinhaga, segundo varios autores (Matos, 2004).
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De acordo com Habert et al. (1984) a vinhaga é praticamente constituida de
sais minerais, matéria organica, fibras proteinas acgucar, etanol, etc., conforme

apresentado na Tabela 2.

Tabela 1 - Caracteristicas quali-quantitaivas da vinhaca procedente de mostos de

melago, caldo e misto segundo varios autores.

Parametro Melaco Caldo Misto
pH 4,2-5,0 3,7-4,6 44 -4,6
Temperatura 80-100 80-100 80-100
DBO (mg/L Oy) (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 60.000 20.000 40.000
(mg/L)
Sdlidos 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
Célcio (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 SO4**) 6.400 600 - 760 3.700 - 3.730
Carbono (mg/L C) 11.200 — 22.900 5.700 - 13.400 8.700 - 12.100
Relagédo C/N 16 — 16.27 19.7 — 21.07 16.4 — 16.43
Matéria Organica 63.400 19.500 3.800
(mg/L)
Subst. Redutoras 9.500 7.900 8.300
(mg/L)

Fonte: Matos, 2004.

DBO=Demanda Bioquimica de oxigénio, DQO=Demanda quimica de oxigénio.
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Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca.

Sdlidos totais (100%)

Sdlidos suspensos Sdlidos dissolvidos (75%)

(25%) Fixos(35%) Volateis (65%)
Gomas Célcio (Cao) 9,62% Acucar 23,4 %
Graxas Magnésio (MgO) 4,8% Glicerol 24,9%

Fibras Potassio KO Etanol 1,75%
Proteinas Sulfatos (SO4) 28,85% Acidos Volateis 1,15%
ETc Cloretos (NaCl) 23,99%  Outros 44,4%

Fonte: Habert et al. (1982).

2.9 O descarte e a aplicagcao da vinhaca

O destino final que se dava a vinhaca in natura era o seu langcamento nos
corpos receptores, 0 que se imaginava era que com a aplicagdo da vinhaca o solo
poderia torna-se mais acido ja que a vinhaga tém baixo valor de pH.

De acordo com Kiehl (1985), esse pensamento durou por muito tempo até
que ocorresse um vazamento num depdsito de uma usina situada nas proximidades
da cidade de Piracicaba que inundou parte de sua propriedade, fertilizando-a.
Segundo Hespanhol (1979), ao se fazer a andlise comparativa do pH do terreno que
havia sido fertilizado com a vinhaga, com valor determinado em terreno préoximo
onde ndo ocorreu vazamento, constatou-se que o solo com a vinhaga passou a
alcalino, fato este atribuido a humificacdo da matéria organica do vinhoto na forma
coloidal, a agado dos humus sobre o aluminio, acidificacdo do solo e a formacéo de
humatos alcalinos.

Mesmo a vinhaga sendo de natureza acida ela altera de forma acentuada o
pH do solo, elevando-o para niveis ideais de alcalinidade e isso se deve a
degradagdo da matéria organica e também pela grande quantidade de bases
trocaveis que sao acrescentadas ao solo.

De acordo com Cortez et al. (1992), desde 1975, ja havia preocupagédo com o
destino final e as futuras consequéncias que a vinhaga poderia acarretar ao meio
ambiente, em funcdo de seu potencial poluidor. Algumas alternativas de

aproveitamento racional desse residuo foram apresentadas, dentre elas: o uso no
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préprio cultivo de cana como fertirrigacdo; tratamento quimico com adigdo de
calcario, sais de aluminio e ferro; processos anaerobios como lagoas anaerobias,
digestdo anaerdbia, tratamento anaerdbio por bactérias. Dentre essas possibilidades
a que mais se destacou foi a fertirrigacédo, devido ao seu baixo custo de implantagéo
e manutencao. Outros usos para a vinhaga com potencial econdmico estdo descritos

na Tabela 3.

Tabela 3 - Uso potencial da vinhaga.

Processo Vantagens Desvantagens
Fertirrigagdo  Método mais simples de ser Transporte dispendioso;
adotado, além de mais Aplicagdo da vinhaga em longo
econdmico. prazo: efeito desconhecido.

Racao animal Facil de ser implantado e

de baixo custo.

Biodigestdo/Bi Geragcdo de energia util, Dispendioso e exige alta
ogas reducdo de DBO e uso tecnologia.

como fertilizante.
Combustéao Disposigcao completa, Pouco pesquisado e testes em

em caldeiras  producdo de energia util e pequena escala.

recuperacdo do potassio

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

Fonte: Cortez et al., 1992.

Para Sena, em 1998, a vinhaga, por ter uma quantidade significativa de sais
minerais e de matéria organica, poderia ser utilizada como fertilizante, ou como fonte
de matéria prima para racido animal e até mesmo como material para construgao
civil. Sendo assim, seu aproveitamento além de representar uma reciclagem de
recursos naturais com valor agregado, permitiria atender com mais eficiéncia a
legislagao vigente de controle a poluicdo. Ainda, de acordo com esse autor, a
utilizagcdo racional da vinhaga in natura como fertirrigacdo 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.
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Atualmente, a aplicagado de vinhaga na lavoura € pratica adotada por todas as
usinas, com tecnologia conhecida e bem definida, existindo inUmeros ensaios que
comprovam os resultados positivos obtidos na produtividade agricola, associados a
economia dos adubos minerais (PENATTI et al, 1988 apud LEITE, 2002). A grande
vantagem no emprego da vinhaga € que ela pode substituir em grande parte os
nutrientes da adubacg&o mineral (LEITE, 2002). Com processos mais elaborados é
possivel produzir biogas a partir da vinhaga. O produto obtido, depois de tratado e
engarrafado, pode ser empregado como combustivel nas proprias usinas.

A vinhaga produzida pelas industrias sucroalcoleiras da regido Norte
Fluminense € usada, principalmente, na fertirrigacdo dos canaviais, misturada a
agua de irrigagcédo. Entretanto, sua aplicagdo é realizada de forma indiscriminada,
sem qualquer critério técnico. O manejo inadequado da vinhaga in natura como
fertilizante pode provocar a saturacdo do solo levando a sua contaminagao e dos
recursos hidricos (EMBRAPA, 2000).

De modo a comprovar a infiltracdo de vinhaca sob os tanques de
armazenamento, a CETESB realizou trabalhos de campo em solo do Grupo Bauru
no Municipio de Dobrada - SP e da Formacéao Serra Geral, no Municipio de Pontal -
SP, constatando em anadlises quimicas nas amostras de solo e agua a poluicao
causada pela vinhaga (Fraga et al., 1994).

A titulo de ilustracdo, uma usina de destilaria de alcool que produza 10° litros
de etanol/ano gera um nivel de poluigdo equivalente ao esgoto de uma cidade de
500.000 habitantes (Wilkie et al., 2000).

Segundo Manhéaes et al. (2002) devido a intensidade do uso desse residuo na
fertirrigagdo da prépria lavoura de cana-de-agucar, foi constatado um efeito
cumulativo de certos nutrientes, em especial o potassio, que poderia levar a
contaminacgao do lencol freatico e trazer reflexos negativos para o solo e culturas.

De acordo com Cruz (2003), a aplicagdo da vinhaga in natura no solo provoca
sua saturacdo e sua contaminagdo com metais pesados.

Metais pesados tém sido detectados em efluentes de usinas de destilarias de
alcool. Especificamente, foram encontrados cromo, cobre, niquel e zinco em niveis
significativamente acima dos limites de deteccdo em efluentes de varias destilarias.
Enquanto alguns metais pesados podem ser introduzidos pelas substancias

quimicas usadas no processo de fabricacdo do etanol, a corrosdo esperada da
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tubulagcéo e dos tanques pode contribuir para a presenca desses elementos nos
efluentes (Wilkie et al., 2000).

2.10 Principais mecanismos de transporte de contaminante em solos

saturados

De acordo com o Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas da CETESB
(2001), “uma area contaminada pode ser definida como um local onde ha comprovadamente
poluicdo ou contaminacdo, causada pela introducdo de quaisquer substancias ou residuos
que nela tenham sido depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados de
forma planejada, acidental ou até mesmo natural. Nessa area, os poluentes ou contaminantes
podem concentrar-se em subsuperficie nos diferentes compartimentos do ambiente, por
exemplo, no solo, nos sedimentos, nas rochas, nos materiais utilizados para aterrar 0s
terrenos, nas aguas subterrdneas ou, de uma forma geral, nas zonas ndo saturada e
saturada, além de poderem concentrar-se nas paredes, nos pisos e nas estruturas de
construgdes. Os poluentes ou contaminantes podem ser transportados a partir desses meios,
propagando-se por diferentes vias, como, por exemplo, o ar, o préprio solo, as aguas
subterrdneas e superficiais, alterando suas caracteristicas naturais ou qualidades e
determinando impactos negativos e,ou riscos sobre os bens a proteger, localizados na propria

area ou em seus arredores”.

Sao inumeros os fendbmenos 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 saturado ou ndo (NOBRE,
1987).

Os processos de migracao e retencao sao influenciados por diversos fatores
relacionados ao fluido percolante, as caracteristicas do préprio solo e as condi¢cdes
ambientais: o tipo de solo, das caracteristicas mineralégicas, a CTC, as espécies de
cations adsorvidos, a velocidade de percolagdo, o teor de matéria organica, a
concentracao propriamente dita na solugdo contaminante, as concentracbes de
outras substancias presentes nessa solugdo, as condi¢bes hidrogeologicas, a
temperatura e o pH do meio.

Os processos que regem o transporte de poluentes em regimes
hidrogeoldgicos foram agrupados em trés grandes categorias: fisica, quimica e

bioquimica, como mostrado na Tabela 4 (Gillham, 1987, in Germano, 2001). Alguns
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dos diversos fatores que afetam os mecanismos de transporte estao apresentados
no Tabela 5.

No transporte de contaminantes através de camadas de solos argilosos
saturados, os mecanismos de transporte mais importantes sdo os mecanismos
fisicos de adveccéao e difusdo. No caso de transporte em aquiferos, a advecgao e a

dispersdo sao, usualmente, os mecanismos mais importantes.

Tabela 4 - Processos de transporte de contaminantes.

Fisica Quimica Bioquimica
Adveccéo Sorgéo Biodegradagao
Disperséao Decaimento Biotransformacao

radioativo
Difusao Precipitacao
molecular
Retencao fluida Co-precipitacao
Transporte Oxi-reducao
coloidal

Complexacéao
Fonte: (Gillham, 1987, in Germano, 2001).
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Tabela 5 - Fatores da interagao solo-solugdo contaminante.

Solugao contaminante Solo Meio-ambiente
eTipo de poluente ¢ Tipo de solo (origem, e Condigdes
(substancia dissolvida) formacao, etc) hidrogeoldgicas
e Concentragéo das ¢ Mineralogia (tipo de (antes e apos a
substancias presentes  minerais argilicos) disposigéo)

e Densidade, e Granulometria e Temperatura (variagéo
viscosidade, e Estrutura do solo no tempo e com a
solubilidade (influéncia e Capacidade de troca profundidade)

da temperatura) iGnica e Condicoes

e Polaridade «Tipo de cations adsorvidos aerébias/anaerdbias
(relacionada a « Tipo e teor de matéria e Potencial de oxi-
constante dielétrica) organica presente redugéo

¢ Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO)

¢ Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)

Fonte: NOBRE, 1987.

2.10.1 Adveccéao

Segundo Mitchell (1991), o processo advectivo pode ser considerado como
um fluxo quimico causado por um gradiente hidraulico: a agua dos vazios contendo
soluto escoa sob agao de um gradiente hidraulico e carrega consigo particulas de
soluto. Sendo assim, a advecgao € o principal mecanismo de transporte de massa
podendo variar muito em funcdo da condutividade hidraulica. Devido a advecgao,
solutos ndo reativos sao transportados com a mesma velocidade e diregao do fluxo
de agua subterranea ou velocidade de percolagao.

O fluxo de massa por adveccdo de um soluto, g, (MLT"), com concentragéo
C(ML'S) na fase liquida e velocidade de percolacdo Vy através dos poros do solo é

dada pela Equacéo 1:

q,=C-V,=n-V.C (1)
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em que, n é a porosidade do meio e V é a velocidade de Darcy.

2.10.2 Dispersao hidrodinamica

A dispersao hidrodindmica caracteriza-se pelo espalhamento do material em
diferentes diregdes daquelas atribuidas ao movimento da agua subterrénea.
Na Figura 2 apresentam-se o espalhamento provocado pela dispersédo e a

diluicdo de uma pluma de contaminacao.

Figura 2 - Espalhamento causado pela dispersao ( Vargas 2001).

A representacdo quantitativa da dispersdo hidrodinamica € dada pelo
coeficiente de dispersdo hidrodinamica, Dy, (L°T™"), determinado pelo somatério de

duas parcelas:

D, =D, + D, (2)

em que, D, € coeficiente de dispersdo mecéanica e D € o coeficiente de difuséo

efetivo.

Como a dispersao mecanica, que € fungdo dos gradientes de velocidade, traz
como resultado variacdes de concentracdo muito semelhantes aquelas criadas pela
difusdo molecular, fungdo dos gradientes de concentragdo, estes processos sao
normalmente considerados em conjunto. Portanto, a dispersdo hidrodinamica €

governada por dois mecanismos: a difusdo molecular e a dispersao mecanica.
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A difusdo usualmente controlara o parametro de dispersao hidrodinamica, se
o transporte de contaminante estiver ocorrendo em um solo argiloso intacto, e a
dispersdo mecanica sera negligenciada. Porém, em solos muito permeaveis ou em
aquiferos, o oposto acontecera, isto €, 0 mecanismo de dispersdao mecanica tendera
a dominar o processo. O fluxo por dispersdo hidrodinamica, g, (ML?T"), pode ser

representado, no caso unidimensional, por:

oC
=-D,.— 3
an " ox 3)

Para a avaliagdo dos parametros que condicionam as parcelas de dispersao
hidrodinamica e retardamento pode ser utilizado o ensaio em coluna de solo. Neste
ensaio se faz necessario simular em laboratério um transporte de massa sob
condicdes unidimensionais. Esta simulacdo pode ser realizada por meio de um
ensaio de percolagdo, em condicao de regime permanente de fluxo, em que um
fluido com algum soluto, com concentracgéao inicial C, ¢é introduzido em uma coluna
que contém uma amostra de solo, inicialmente saturada com agua. A concentragéo
de soluto na coluna antes do inicio do ensaio é zero. No decorrer do ensaio
costuma-se expressar a concentragdo do soluto na coluna em termos de
concentracéao relativa C/C,, em que C é a concentracao do efluente no tempo t. O
fluido que sai da amostra, € analisado para se determinar a variacdo da
concentragdo do soluto desejado. De posse desses resultados, uma curva
caracteristica pode ser tragada conforme a Figura 3. A partir dessa curva os
parametros que controlam a dispersao hidrodinamica e o retardamento podem ser

determinados.

Vp/Vv

Figura 3 - Esquema geral de ensaio de transporte unidimensional de massa.
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2.10.3 Dispersdo mecanica

A dispersao mecanica de solutos é causada por variagées da velocidade de
percolagcdo média no meio poroso Ao nivel microscopico, trés mecanismos definem
a dispersdo mecanica, de acordo com Freeze e Cherry (1979). O primeiro esta
relacionado a rugosidade das paredes dos canais formados pela interconexao dos
poros no solo. O segundo diz respeito as diferencas de tamanho dos poros no
percurso do fluido. O terceiro mecanismo esta relacionado a tortuosidade dos canais

de fluxo que fazem com que as particulas mudem de direcio.

N FSe- | Sn

baixo, rapido o alta,

rapido lente
_———

o P, LADg
() oo me ~ X 0w

ripido

Figura 4 - Mecanismos de mistura mecanica (Fonte: Bedient, 1999).

Em uma escala macroscépica, admite-se que a dispersao pode ser causada
por taxas de fluxo diferentes, resultantes de heterogeneidades que sao tipicamente
encontradas quando o transporte de massa ocorre em areas relativamente extensas.
Portanto, o coeficiente de dispersdo mecanica € dado como uma funcédo da

velocidade, através da dispersividade do meio poroso na diregao do transporte.
D, = VP (4)

onde, o, é a dispersividade longitudinal do meio poroso na diregdo do transporte, e 3
€ uma constante com valores entre 1,0 e 2,0, determinada empiricamente (Freeze &
Cherry, 1979). Na maioria das aplicagdes, convencionou-se modelar o mecanismo
de dispersao mecanica como uma funcao linear da velocidade intersticial do fluido

(Freeze & Cherry, 1979), isto é, p=1, de modo que:
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Dm =OL|_ VX (5)

A dispersividade o tende a ser um valor dependente da escala. Para
Shackelford (1993), maiores valores de o, estdo associados a distancias de
transporte maiores. Lallemand-Barres & Peaudecerf (1978) foram os primeiros a
estudar valores publicados de dispersividade como uma funcdo da distancia
percorrida pelo contaminante. Um grafico de o, versus distancia percorrida indicou a

seguinte relacao para oy.:

o, =01L (6)

onde, L €& a distancia de transporte. Essa expressao € conhecida por alguns
pesquisadores como regra de um décimo e € recomendada pela Enviromental
Protection Agency (EPA), 6rgdo de protecdo ambiental americano, para estimar
valores de dispersividade em estudos para os quais nao existem dados disponiveis
(USEPA, 1985).

O fluxo de dispersdo mecanica unidimensional, gm (MT' L?), & dado pela

Equacao (7) em que Dy, (L?T™") é o coeficiente de dispersdo mecanica.

oC
Am :_Dmn & (7)

2.10.4 Difusao Molecular

A difusdo molecular dos solutos caracteriza-se pela difusdo de ions, atomos
ou moléculas por forgas de natureza molecular. Este tipo de transporte ocorre em
funcdo do gradiente de concentragao das espécies quimicas, independentemente da
existéncia ou ndo de um movimento do fluido (Fetter, 1993). A difusdo envolve o
movimento de contaminante de pontos de alto potencial de substancia quimica
(concentragao) para pontos de baixo potencial de substancia quimica. A Figura 5

mostra o transporte difusivo de cations e anions em agua.
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Figura 5 - Difusdo de cations e anions em agua de um ponto de maior concentragao

para um de menor concentracédo (Fonte: ROWE et al 1995).

As maximas taxas de migragao de solutos por difusdo ocorrem em agua livre

com o maximo de diluigdo. Os diferentes valores do coeficiente de difusdo em

solugdes aquosas (D,) é visto para algumas espécies de cations e anions conforme

a Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de D, para diversos valores de ions em solugado aquosa.
Anion D, x 10° cm?/s Cation D, x 10° cm?/s
OH 52,8 H* 93,1
F 14,7 Na* 10,3
Cr 20,3 LI* 13,3
Br 20,8 K* 19,6
I 20,4 Rb* 20,7
HCO* 11,8 Cs* 20,5
S04* 10,6 Be? 5,98
CO3* 9,22 Mg?* 7,05

Ca* 7,92
sr* 7,90
Ba?* 8,46
Pb?* 9,245
Cu® 7,13
Fe* 7,9
cd* 7,17
Zn* 7,02
Ni%* 6,79
Fe® 6,07
cr* 5,94
APP* 5,95

Fonte: Shackelford, (1989) e Shackelford e Rowe (1998).
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Os valores mencionados na Tabela acima se referem a situacdo em que a
diluicdo é considerada infinita, representando os valores maximos relacionados a
campo ou laboratério a uma dada temperatura (ROWE et al.,1995).

A difusdo que ocorre em solos é representada pelo coeficiente de difuséo
efetivo, De (L?T™"), dado por:

D, =w D, )

em que, Dy (L?T™") é o coeficiente de difusdo em solugao livre, e w é uma constante
empirica, que varia tipicamente entre 0,5 a 0,01. Esta constante leva em conta a
presenca de particulas solidas do meio, englobando os fatores responsaveis pela
diferenca entre a difusdo em solugao livre e no solo (Reddi et al., 2000). Alguns
destes fatores sao: reducbes na secao transversal de fluxo; tortuosidade da
trajetdria; fluidez ou mobilidade, fator que esta relacionado com a agua da superficie
das particulas; fator de interacéo eletrostatica (Shackelford et al.,1991). Levando em
conta somente a tortuosidade da trajetéria (a maior distancia de transporte e os
caminhos mais tortuosos experimentados pelos solutos no processo de difusédo
através de meios porosos), através do fator de tortuosidade adimensional, t, o

coeficiente de difuséo efetivo fica definido por:

D, =t D, 9)

T varia numericamente em um intervalo de zero a um (Shackelford et al., 1998)
sendo que para solos de granulometria fina, este valor situa-se entre 0,1 € 0,4 e, no
caso de solos com graos de maior diametro, entre 0,5 e 0,7.

O fluxo por difusdo molecular unidimensional em materiais porosos saturados,

qq (ML2T™), é descrito pela primeira lei de Fick como:

oC
Gg ==Den — (10)

onde, 6C/ox é o gradiente de concentragao.
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i Primeira Lei de Fick

A difusdo molecular é considerada como um fendmeno regido pela primeira
lei de Fick, ou seja, considera-se que a massa de substancia em difusdo que passa
por uma dada sec¢ao transversal por unidade de tempo € proporcional ao gradiente
de concentracdo. Esse fendbmeno ocorre independente da velocidade do fluxo.
Sendo assim, a equacao que descreve o fluxo de massa por difusdo molecular

unidimensional em regime permanente pode ser expressa pela Primeira Lei de Fick.

: (11)

em que,
J = € o fluxo de massa produzido por um gradiente de concentragéo, %(MLQT'U;
X

Do= é o coeficiente de difusdo em solugao livre (L*T™");
Cs = é a concentragdo do soluto no fluido em um determinado ponto x (ML)

X = & a dire¢ao de transporte (L).

A primeira Lei de Fick foi desenvolvida para difusdo de espécies quimicas em
solugao, entretanto ela também pode ser usada para difusdo nas argilas (Lai e
Mortland,1960 e 1961 apud Hasenpatt,1988). Sendo assim, pode-se mencionar
duas caracteristicas importantes no que diz respeito a primeira lei de Fick; uma é
que essa lei se baseia numa equacdo linear e, mesmo que os valores de
concentragao entre dois pontos sejam distintos o fluxo das particulas na diregao de x
sera proporcional ao gradiente da concentracdo das particulas. Desta forma é
possivel verificar que ndo existe um processo de saturagdo. Além disto, esta lei
independe do fluxo, ou seja, fluxo de um soluto ndo depende do fluxo de outro soluto

com isso nao existe acoplamento de fluxo.
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Figura 6 - Difusdo de cations e anions de um ponto de maior concentracdo para um

ponto de menor concentracdo em um solo argiloso (Fonte: Rowe et. al, 1995).

A presenca de particulas de solo dificulta o processo de difusdo, uma vez
que, este envolve 0 movimento das espécies de interesse na agua presente nos
poros, entre essas particulas. Este processo, através das particulas de argila,
envolve o movimento difusivo de solutos no fluido intersticial.

Nos meios porosos, os coeficientes de difusdo de solutos através do solo,
principalmente em solos de granulometria fina pode ser mais lenta do que em
solugao livre, devido aos caminhos de migragao mais tortuosos, ramificagdes nos
canais dos poros por causa das particulas solidas que ocupam parte da area
transversal. Para verificar essas diferencas € interessante introduzir o conceito de

comprimento real e efetivo, conforme a Figura 7 (Shackelford e Daniel, 1991a).

COMPRIMENTO (L)

LE:- L

Figura 7 - Conceito de comprimento real (efetivo) (Fonte: Shackelford e Daniel,
19912).

Rowe et al (1995) apontam os principais fatores relacionados ao processo de

lentiddo da difusdo no solo:
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* O efeito da tortuosidade na migracédo do fluxo no solo que também é funcéo da
porosidade.
* Fluxo com pequeno volume de fluido (associado a porosidade, n, ou ao teor de
umidade volumétrico, @),
* Aumento na viscosidade, especialmente, da agua contida na dupla camada difusa;
* Retardamento de certas espécies devido as trocas catidnica e anibnica com
minerais argilicos e matéria organica;
* Biodegradacao de solutos organicos.

A Primeira Lei de Fick descreve o fluxo difusivo permanente de solutos néo
reativos. A equacgao que governa o transporte difusivo transiente de solutos nao

reativos em solo é conhecida como a Segunda Lei de Fick.

il Segunda Lei de Fick

Para sistemas onde a concentragdo varia com o tempo (geralmente em meios
porosos e/ou em solo) a frente de contaminagado, a difusdo € menor do que em
solucdo livre. Isso se deve a tortuosidade das trajetdrias de fluxo e a retengao de
ions e moléculas nas superficies das particulas. Assim, deve-se utilizar o coeficiente
de difusdo efetiva, De.

A equacdo que governa o transporte difusivo transiente de solutos nao

reativos em solo € conhecida como a Segunda Lei de Fick, e é dada por:

*_p,2¢ (12)
ot ox?

Quando nao ha qualquer interacdo entre o soluto adicionado e o solo o
transporte € conhecido como nao reativo, agora quando ocorre reagao quimica e ou
bioquimicas no transporte de soluto durante o processo de deslocamento miscivel o
processo de transporte passa a ser reativo.

Dos processos que influenciam o comportamento dos contaminantes durante
o transporte no solo somente as reagdes de sorcdo e decaimento radioativo sao
modeladas rotineiramente, enquanto as reagbes de precipitagdo, oxi-reducao,

dissolugéo nao sao normalmente modeladas.
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De acordo com (Bear,1972; Frezze e Cherry, 1979), solutos reativos, sem
decaimento, susceptiveis as reagdes de sorcao reversiveis durante difusivo no meio

poroso a equacgao 13 pode ser expressa da seguinte forma:

oc o’c oS
~Z_p = _==2 13
ot ®ox? ot (13)

S’ é a concentracao sorvida das espécies quimicas expressa em termos da massa
das espécies sorvidas por unidade de volume de vazios (ocupados pela fase

liquida), dada por:

s='sg (14)
w

onde S é a concentragao sorvida expressa como massa de soluto sorvida por massa
de solo e y4 € a massa especifica do solo seco.

Derivando a Equacédo 13 em funcao do tempo obtém uma nova expressao.
Substituindo-a na Equagao 14, apds alguns arranjos teremos a expressao que
representa a segunda lei de Fick para solutos reativos susceptiveis a reagdes de

sorgao reversiveis durante o fluxo difusivo da seguinte forma:

gc - D ﬁ (15)
ot Ry ox?
onde Ry € o fator retardamento. Esse parametro pode ser obtido em laboratério
através de ensaio de percolagao sob condigdes unidimensionais, ou seja, ensaios
em coluna ou ensaio de equilibrio em lote.
O fator de retardamento, Ry é a razédo entre a velocidade do fluido percolante
e a velocidade da frente de contaminacdo conforme citado anteriormente seu valor
pode ser obtido diretamente da curva caracteristica de transporte (Nobre 1987).
Quando o valor de R4 é igual a 1 o transporte do soluto se da na mesma velocidade
do solvente em se tratando de solutos nao reativos. Para solutos reativos ou seja
valores de Ry maiores que 1 teremos uma reducdo no transporte do soluto em
relacdo a do solvente. Este fator representa de uma certa forma a capacidade de

retencao de uma determinada espécie quimica no solo.
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2.11.3 Quantificagéo da sorgao

Segundo Rowe et al (1995), sor¢cdo € um processo de remogado do
contaminante da solugédo que independentemente da natureza do processo que
pode incluir troga catiénica ou particdo de compostos organicos na matéria organica
sélida. Logo, a sorgéo incluira os processos de adsorgao-desorgcédo, absorgao,
sorgao quimica, e troca idnica (Ritter,1994;Mitchell, 1991, citado por Boscov,1997).

As isotermas de sorcdo sdo curvas determinadoras da particdo do soluto
entre as fases liquida e sdélida, em equilibrio com diferentes concentragdes de soluto,
podendo assumir formas diversas — linear, cobncava ou convexa, ou qualquer
combinagao destas. Equacgdes tedricas sdo usualmente empregadas para ajustar as
isotermas obtidas experimentalmente (REDDI et al., 2000).

A sorgéo é, geralmente, quantificada através da funcéao de distribuicdo (Kqc).
Esta € uma medida da particdo do contaminante entre as fases sdlida e liquida do
sistema. A quantidade de soluto sorvida pelos soélidos € comumente uma funcéo da
sua concentragdo na solucéo (Freeze e Cherry, 1979; em Borges, 1996).

Através das isotermas podemos estimar o coeficiente de distribuicdo e o fator
de retardamento, sendo que estas curvas podem ser obtidas através de ensaio de
equilibrio em lote. Esse ensaio consiste na agitagdo de uma massa de solo e uma
solugdo contendo um contaminante numa concentragao inicial conhecida.

Na situagdo mais simples, o modelo linear € o método mais comum para
quantificar as interagées quimicas entre os contaminantes dissolvidos e o solo na
modelagem de transporte de contaminantes conforme a figura 8. Neste caso, a
massa de soluto adsorvida por massa de solo, S, € proporcional a concentracéo de
equilibrio do soluto na solugdo, Cs é a reta tangente ajustada corresponde ao
coeficiente de distribuicdo constante, Kg. (M'L%). Segundo ROWE et al (1995), em
funcdo da baixa concentracdo do contaminante essa relacdo € considerada

razoavel.

S = KyCs (16)

c
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Kd

»Cs

Figura 8 - Isoterma linear de Sorcéo.

Nem sempre as curvas obtidas (isotermas) sdo lineares. Nestes casos, a
relagdo entre a variacdo na concentracdo adsorvida pela particula sélida e a
variagdo na concentragédo de equilibrio da espécie quimica € obtida pelo coeficiente
Kpt.

oS,
Ko = C (17)

S

De acordo com SHACKELFORD (1993) o valor de K. varia em funcdo da
concentracao de equilibrio sendo seu valor obtido pela tangente da isoterma para
um dado valor relacionado com a concentragcao de equilibrio, Cs. Sendo assim,
podemos obter o fator de retardamento utilizando tanto o coeficiente de particao
como o de distribuicao.

A fim de melhor ajustar as relagbes para representar a sor¢ao nao linear. as
isotermas mais frequentemente utilizadas sdo as de Freundlich e Langmuir
(Elbacha, 1989).

A expressao matematica que representada Langmuir é:

_ S,b,C,
° 1+b,C, (18)
onde,
Ss € a capacidade de sorcao do solo em relagao a substancia de interesse;
bs = é um parametro que representa a taxa de sorgéo (L3M'1);
Cs = é a concentracao de equilibrio do soluto.

Uma outra forma de expressar a equagéao 19:
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(19)

onde os parametros Ss e bs que sao obtidos através do ensaio de equilibrio em lote
mostrados plotando-se os dados de ensaio na forma 1/S; vs. 1/Cs, mostrado na
Figura 9 (ROWE et al., 1995).

5C l 15 l
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Figura 9 - Isoterma de Langmuir (Fonte: Delgado, 2006).

Na teoria de Langmuir, podemos estimar o fator retardamento através da

equacao abaixo:

R =1+”—“L‘°‘2 (20)
7 (1+C.b)

onde,
L=

I =Porosidade do solo.

Massa especifica do solo (L3M-1);

De acordo com ROWE et al. (1995), citado por NASCENTES 2003, a isoterma
de Langmuir esta bem embasada teoricamente, mas, entretanto, nem sempre €&
adequada na descricao do processo de sorgdo. A isoterma de Freundlich (Figura
2.9) descrita pela equacao (2.11), € um modelo empirico alternativo que, muitas

vezes, fornece uma melhor descricdo quantitativa da sorcao.

s, =K, c." (21)

c r=s
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onde, K; e N constantes determinadas de forma empirica que dependem do soluto,
da natureza do meio poroso e das condi¢oes ambientais.

Observa-se que se o coeficiente de N=1 a equagao 21 recai na relacgao linear
para a sorgao, representada pela equagao 6. A isoterma de Freundlich também é
obtida através do ensaio de equilibrio em lote. Neste caso se reescrevermos a

equacao 21 teremos a equagao da seguinte forma:

A linearizagao para obtengao dos parédmetros K; e N é mostrada na Figura 10.

') AD)

H=1

In g

- -

Incs

Figura 10 - Isoterma de Freundlich (Delgado, 2006).

[

A Equacéao que permite calcular o fator de retardamento - R, mais conhecida
como equacao de retardamento, através da isoterma de Freundlich é dada pela

Equacéao 23:

R=14PeKe (23)
n

onde,

Pud-

I =Porosidade do solo.

Massa especifica do solo (L*M™);

E importante ressaltar que as isotermas sdo modelos empiricos utilizados

para descrever os processos interativos entre as substancias e o solo em geral, e
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que as constantes de cada um destes modelos variam de acordo com o solo, a
substancia e as condi¢des do meio. Uma vez que as constantes sao obtidas através
de ensaios sob condi¢cdes especificas, é natural que tais valores s6 se apliquem nas
mesmas condigdes. Assim, nem sempre as condigdes encontradas sao as que sao
representadas no campo e, portanto, as isotermas devem ser utilizadas apenas
como uma representacao qualitativa da situagdo que ocorre no campo (Yong et al.,
1992).

2.12 Ensaios de laboratério

2.12.1 Ensaio de difusao

A determinagdo do coeficiente de difusdo efetiva, De, baseia-se, de modo
geral, nas leis de Fick. Os métodos empregados para medir o coeficiente de difusdo
efetiva de espécies quimicas podem ser agrupados em duas categorias, transiente e
permanente, correspondentes ao tipo de equagao de transporte utilizada para a
determinacao do valor de De.

Varios métodos de ensaios de laboratoério, para simular a difusao transiente
unidimensional, tém sido utilizados para medir o coeficiente de difusdo de espécies
dissolvidas em solos argilosos saturados: da coluna, com concentragao constante ou
decrescente da fonte contaminante; da meia-célula e o método do reservatorio duplo
ou simples (SHACKELFORD, 1991). Para a maioria dos ensaios, as hipdteses
assumidas na formulagdo tedrica sdo que: (1) as espécies migram de modo
compativel com a Lei de Fick; (2) os solutos reativos estdo envolvidos somente nas
interagdes por adsorcao lineares instanténeas; (3) os coeficientes de difusdo e
adsorcdo sado uniformes através da camada de solo e ndo variam em relacdo ao
tempo; e (4) a camada de solo € homogénea em relagao a porosidade efetiva e a
densidade seca do solo (BARONE, 1990).

O ensaio do reservatorio simples pode ser realizado admitindo-se a
concentracio de soluto no reservatério constante ou decrescente com o tempo.

Um esquema do ensaio num reservatorio simples com a concentragao

decrescendo com o tempo esta apresentado na Figura 2.11. Esse tipo de ensaio é
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denominado ensaio de BARONE et al. (1989). O tratamento matematico é similar ao
apresentado anteriormente, e o programa computacional POLLUTE pode ser
utilizado na obtencdo dos parametros. A concentragdo no reservatorio, cs, € uma
funcdo da concentracdo inicial, ¢y, do volume de solugdo, da area da segao
transversal da amostra de solo, e do fluxo de massa, Js, através da superficie (S) da

amostra. Esta condigao de contorno € expressa pela equacao:

cs(t)=C, —hij;JS(t)dt
s (24)

onde, hs € a altura da solugao fonte no reservatorio, calculada como sendo o volume
de solugdo dividido pela area da sec¢do 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 gradiente de concentragao atraves

da superficie da amostra de solo, de modo que:

Js(t)=—n" D, (@j
0z S

(29)

Como a base da célula é impermeavel, a condigdo de contorno na base é de

fluxo nulo, ou seja:

oc
J()=—n"D.|—| =0
b() e[ﬁzjb

(26)

Para as condicdes de contorno dadas pelas Equacdes 2.25 e 2.26, ROWE &
BOOKER (1985), citados por BARONE (1990), propuseram uma solugdo semi-
analitica para a equacdo de difusdao unidimensional (Equacdo 2.24) que foi
implementada no programa computacional POLLUTE (ROWE & BOOKER, 1994).
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Figura 11 - Esquema do ensaio de difusdo (JESUS, 2006).
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A escolha do tipo de ensaio depende, além do material disponivel, da

preferéncia do pesquisador (YONG et al., 1992) e os valores obtidos do coeficiente

de difusédo sao, exclusivamente, validos para o elemento quimico em estudo.

- A . D .
Os valores correspondem aos coeficientes de difusdo efetiva, ¢ realizados

em diversos tipos de ensaios pode ser verificado na Tabela 7. Segundo Yong et al.

(1992), a realizagcdo do ensaio depende do tipo de material disponivel e da propria

preferéncia do pesquisador.

Tabela 7 - Coeficiente de difusdo efetivo para solos saturados (RITTER et al., 1995).

Férmula Definicao
Espécie Tioo de solo Dispositivo do do valor de K Referéncias
quimica P de medida Coeficiente difusao Phd consultadas
de difusdo  (x10"°m?/s)
) . . Guillham et
36CI Areia-bentonita MC(I) Dot/Ry 7,0-10,0 - al. 1984
CI Argilasiltosa cce Dot 60-100 - C%S ‘3‘83“'9'93”
Till argiloso CCD Dot 57-6,3 0,0 Rowe et al., 1988
Till argiloso ED Dot 7,5(c.i.)(Il) 0,0 Barone etal., 1988
59(ss)(I) 0,0
K' Caulinita RSCD Dot 44-100 - Shacke i
Argila mole ED Dot 3,6 0,0 Barbosa, 1994
Till argiloso CCD Dot 6,3-7,0 7,0  Rowe etal.,, 1988
Till argiloso ED Dot 6,0(c.i.)(Il) 1,7 Barone etal., 1988
7.5(s.s.)(Il) 4,5
Na’ Caulinita RSCD Dot 12-18 - Shacketird
Argila siltosa CCC Dyt 25-3,5 - Crooks & Quigley,
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1984
Till argiloso CCD Dot 4,8-57 0,18 Rowe et al., 1988
Till argiloso ED Dot 4,6(c.i.)(l) 0,25 Barone etal., 1988
5,6(s.s.)(Il) 0,75
Fe* Argila mole ED Dot 3,2 0,0 Barbosa, 1994
Montimorilonita ~ RSCC Dot/Rg 1,0 - Ellisetal., 1970™
Fe**  Montimorilonita ~ RSCC Dot/Rg 0,16-0,44 -  Elisetal., 1970"
2+ . . Guillham et
85Sr Areia-bentonita MC Dot/Ry 5,0-20 - al. 1984
Mg** Argila mole ED Dot 1,7 0,0 Barbosa, 1994
SO4- Argila mole ED Dyt 2,1 0,0 Barbosa, 1994

() MC = meia célula; CCC = ensaio de coluna com concentragdo constante; CCD = ensaio de coluna com
concentragdo diminuindo; RSCD = reservatorio simples com concentragdo diminuindo; RSCC = reservatorio
simples com concentragdo constante; ED =ensaio de difusao;

() (c.i.) = chorume integral; (s.s.) = sal simples;

(1) Referido em Shackelford, 1991.

2.12.2 Equilibrio em lote

O ensaio de equilibrio em lote tem por objetivo determinar a relagao entre a
massa de soluto adsorvida, normalizada em relagdo a massa de solo, e a
concentracao 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 concentracdo conhecida, Coy, a
uma dada massa de solo seco, mg, 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 sobrenadante para
determinar a concentragado de equilibrio. A massa de soluto adsorvida, normalizada
em relacdo a massa de solo é determinada a partir da equacao (27)
(SHACKELFORD, 1998)

(27)

Repete-se este procedimento, a mesma temperatura, para diversos valores
de concentracdo inicial do soluto, de modo a englobar os valores esperados no
campo. Os pares de pontos (C, S) sdo colocados em um grafico C vs. S (isoterma de

sorgéo) e valores do fator de retardamento sado determinados para a concentragéo
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de interesse ajustando-se um modelo de Langmuir (Equacédo 2.15), Freundlich

(Equacao 27), ou outro modelo, aos pontos ensaiados.

2.13 Programa Pollute

O programa pollute é um software que é oferecido comercialmente pela
GAEA Enviromental Engineering Itda (Whitby - Ontario, Canada). Ele se destina a
modelagem unidimensional de soluto no solo (Rowe et al 1994b). Em termos gerais
o programa implementa a solugdo da equacgado de Advecgao-Dispersdo de fluxo
unidimensional para depdsitos em camadas de extensdo finita ou infinita e ndo exige
um procedimento de marcha no tempo, por usar uma técnica de camada finita para
modelar a migragao do poluente.

A titulo de informagéao seréao feitas algumas consideragbes sobre os principais
aspectos do programa.

- A concentragdo maxima em qualquer profundidade pode ser calculada;

- Decaimento biologico e radiativo podem ser calculados separadamente para
a fonte, deposito e base;

- O perfil de concentracao inicial pode ser utilizado como dados de entrada;

- Calcula as concentragées em qualquer profundidade e instante de tempo;

- supbe fonte de concentracao variavel ou constante com o tempo;

- Modela espécies quimicas ndo conservativas utilizando os modelos de

sorgao linear, de Langmuir, de Freundlich.

2.14 Estudos realizados nessa linha de pesquisa

A determinacdo dos parametros de transporte de soluto nos solos,
principalmente quando se trata na determinagao do coeficiente de difuséo, € varias
trabalhos podem ser encontrados na literatura (Shackelford e Daniel, 1991; Rowe et
al., 1988; Ritter,1998). Estes trabalhos apresentam os principais mecanismos de
transporte de poluentes através de camadas de argila utilizando métodos transientes
de medida do coeficiente de difusdo efetivo, tais como o método de coluna, o da
meia célula e o método do reservatério duplo ou simples,conforme comentado

anteriormente.
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De acordo com Barone et al. (1990) utilizaram o método da coluna modificada
para realizar ensaios em folhelhos onde as concentracbes iniciais das espécies
quimicas no reservatorio fonte variavam com o tempo. Os resultados de
concentragdo versus tempo sao plotados em um grafico, e uma solugdo semi-
analitica (dada pelo programa de computador Pollute) é utilizada para ajustar a
curva tedrica aos dados experimentais, com o objetivo de determinar o coeficiente
de dispersao, D. Este coeficiente € a soma da dispersdao mecanica e da difusdo
molecular. Como o processo € controlado somente por difusédo, o valor obtido é igual
ao coeficiente de difusao.

Ensaios realizados no Folhelho Queenston apresentaram coeficientes de
difus&o efetivo para o ion C" variando de 1,4 a 1,6 x 10-10 m?%s, a uma temperatura
em torno de 22°C, o que corresponde a uma tortuosidade variando de 0,095 a 0,108.
Ensaios realizados num “Mudstone” apresentaram coeficientes de difusdo efetivos
para o mesmo fon variando de 1,5 a 2,0 x 10'° m%s, a uma temperatura de 10°C
(Barone et al., 1992). Apesar de apresentar bons resultados, as condi¢coes de
temperatura e pressao “in situ”, infelizmente, ndo sao restabelecidas neste tipo de
ensaio. Elementos reativos também n&o podem ser devidamente estudados por este
meétodo, devido as interagdes com os argilo-minerais presentes.

Ballard et al. (1992) executaram uma série de ensaios onde a velocidade de
transporte era medida por meio de tragadores radioativos. Is6topos de espécies ja
presentes no fluido de poros foram utilizados como tragadores e adicionados em
pequenas quantidades, tomando cuidado para que a concentragao total de ions nao
sofresse alteracédo de forma significativa.

A circulacdo do fluido nas faces dos corpos de prova ocorre de forma
separada através de sistemas distintos. Um dos reservatoérios continha fluido de poro
simulado mais tragcadores enquanto o outro (reservatério de medidas) continha
somente o fluido de poros simulado. As variagdes da concentragao dos tracadores
eram manipuladas em fungdo do tempo para depois serem usados para calcular o
coeficiente de difusdo de cada elemento.

RITTER et al (2003), realizaram ensaios de difusdo no solo do Aterro
Metropolitano de Gramacho (RJ) em que a solugdo contaminante utilizada foi do
proprio aterro. As amostras de solo foram coletadas na barreira lateral construida
anteriormente ao aterro, na tentativa de minimizar a migragcdo de chorume. O solo

era constituido por 70% de argila de alta plasticidade e apresentava 5% de matéria
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organica, o que Ihe conferia uma significativa capacidade de troca catidénica. Tinha
como argilomineral predominante a esmectita.

O ensaio de difusao foi feito por um dispositivo do tipo BARONE et 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 amostra foi
submetido a analise quimica por meio de um equipamento pneumatico. Os
elementos pesquisados foram calcio, cloreto, e o magnésio. De posse dos
resultados dessas concentragdes foram tracados os graficos dos perfis de
concentragdo.Utilizando o programa POLLUTE (Rowe & Booker, 1994). Os
coeficientes de difusao foram determinados utilizando para o parametro de sorgao o
valor K4 = 0 (K4 € o coeficiente de distribui¢cao). Foi observada a desorgao de calcio e
magneésio. Os valores encontrados para os coeficientes de difusdo para o cloreto
(De= 0,005 m?/ano), calcio (De =0,004 m%*ano) e magnésio (De= 0,004 m2/ano)
foram da mesma magnitude, mas, entretanto, significativamente baixos.

JESUS 2004 apresentou uma metodologia do tipo BARONE para medir
coeficientes de difusdo efetivos do zinco em solos argilosos compactados, utilizando
uma solugado de zinco. O equipamento utilizado para realizar o ensaio de difusao foi
constituido de quatro células de acrilico e um aparelho de homogeneizacdo O
ensaio de difusdao mostrou uma diferenga significativa no comportamento do zinco
no solo quando se varia a duracio do ensaio. Verificou-se que aumentando o tempo
de ensaio o coeficiente de difusdo diminui com isso um dos fatores podem estar
atrelados aos processos quimicos como, por exemplo, a adsorgao.

Boscov et al (1999), apresentaram um estudo do comportamento de uma
argila lateritica quanto aos mecanismos de transportes de poluentes. A metodologia
utiizada compreendeu na determinagdo de parametros relativos a difusao,
adsorcao, dispersao hidrodindmica, etc, Os metais estudados foram aluminio,
arsénio, bario, cadmio, chumbo, cobre, crémio, 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. O ensaio de BARONE et al 1989 foi adaptado para solos compactados.
Os ensaios foram realizados para cada metal de forma separada, com solugdes com
concentragbes de 100 mg/L e pH=1 e pH=4. Para os ensaios de difusdo com

concentragcado de 100 mg/L e pH=4 temos as seguintes conclusdes:



47

- Houve uma diminui¢ao significativa da concentragdo no reservatério de todos os
elementos em estudo, principalmente para os cations trivalentes devido ao fato dos
mesmos sofrerem hidrodlise a este valor de pH;

- O aluminio foi extraido do solo, mas em menor propor¢ado do que o alumino
extraido em pH=1.

Gillhan et al (1984), utilizaram o método de meia célula e mediram o
coeficiente de difusédo para dois solutos nao reativos (36 Cl e 3H) e um soluto reativo
(85Sr) em sete misturas de bentonita e areia silicosa a uma fragédo de 0 a 100%, por
peso de bentonita. Através do ensaio de difusdo de solutos ndo reativos foram
obtidos os fatores de tortuosidade o mesmo ocorreu com o fator de retardamento
calculado com solutos reativos de posse das medidas dos coeficientes de que foi
obtido a partir de medidas dos coeficientes de distribuicdo (K4), densidade e
porosidade. Os resultados mostraram que o transporte difusivo de solutos reativos e
nao reativos sao consistentes com a equacgao da difusdo. Na pratica os resultados
mostraram que devido a interagdes entre o coeficiente de distribuicdo, densidade e
porosidade um aumento no teor de argila além de 5 a 10% n&o resultaram em
maiores redugdes do coeficiente de difusdo de solutos reativos.

O transporte de solutos em muitos solos de granulometria fina e em solos
com baixa velocidade de fluxo (QUIGLEY e ROWE, 1986; QUIGLEY et al.
JOHNSON et al., 1989). Deste modo, é preciso avaliar o transporte de poluente

através da difusdo molecular.
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado neste estudo foi coletado uma profundidade média de 1 a
1,5m no campo experimental da usina sucro-alcooleira Coagro, localizada no
municipio de Campos dos Goytacazes-RJ, a,aproximadamente 7 km do Campus da
Universidade Estadual do Norte Fluminense.

Foram realizados ensaios e analises quimicas e fisicos quimicas para
caracterizacao do solo, analises da vinhaca coletada na usina sucro-alcooleira
Coagro e ensaios de equilibrio em lote e difusdo para determinagao de parametros
de transporte do nitrato e do potassio, presentes em altas concentragdes na vinhaga.

Os ensaios de equilibrio em lote e de difusdo foram realizados no laboratério
de geotecnia ambiental do departamento de engenharia civil da UFV, em aparelhos

desenvolvidos por Azevedo et al.(2004)

3.1. Solo

A caracterizagado do solo foi realizada por meio de ensaios de caracterizagao

geotécnica, mineralogia da fragao argila e analises quimicas e fisico-quimicas.

3.1.1 Caracterizagdo geotécnica

3.1.1.1 Analise granulométrica

A caracterizacdo granulométrica do solo foi realizada no Laboratério de

Engenharia Civil da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro

(UENF), conforme as normas da ABNT NBR-7181/84, combinando técnica de

peneiramento e sedimentagéo.
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3.1.1.2 Limites de Atteberg e peso especifico dos solidos

Foram obtidos resultados referentes ao peso especifico dos sdlidos, limites de
liquidez, limites de plasticidade e indice de plasticidade, de acordo com NBR
6459/84, NBR- 7180/84, ABNT NBR — 6508/84.

3.1.1.3 Compactagao Proctor Normal

O ensaio de Proctor Normal foi executado de acordo com a ABNT NRB
6457/86 para o preparo das amostras, e com a NBR 7182/86 para o procedimento
de ensaio.

Na Tabela 8 e nas Figuras 12 e 13, apresentam-se, respectivamente, os
resultados dos ensaios de caracterizagdo geotécnica e as curvas granulométrica e

de compactacéo.

Tabela 8 - Caracterizacao geotécnica do solo.

indices de
Fragdes Granulométricas Propriedades Fisicas
Atterberg
Argila  Silte  Areia Pedregulho LL LP IP Ysmax Atividade Yd Wt
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (kN/m°) coloidal  (kN/m°) (%)
90 35,6 1,9 77 32 45 12,92 0,72 26,75 317

62,5

LL-limite de liquidez; LP-limite de plasticidade; IP-indice de plasticidade; ysmax -Densidade aparente seca maxima;

v4- densidade real dos graos; W - teor de umidade 6timo.
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Figura 12 - Curva Granulométrica do solo utilizado.
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Figura 13 - Curva de compactacao do Proctor normal do solo.

O solo foi classificado, segundo a USCS, como uma argila de alta plasticidade

localizado acima da linha A (CH).

3.1.2 Ensaio de permeabilidade

O ensaio de permeabilidade foi realizado no Laboratério de Engenharia Civil
da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF), em
permeametro de carga variavel com uma amostra compactada na energia de proctor

normal no cilindro padronizado conforme se apresenta na Figura 14.
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Figura 14 - Corpo de prova compactado para ensaio de permeabilidade.

A determinacao da permeabilidade foi feita com agua até constancia da vazao
e 0 volume de agua percolado foi medido numa proveta. A permeabilidade com a
vinhaga foi realizada na mesma amostra, apdés término do ensaio com agua.
Observou-se uma ligeira diminuicdo da permeabilidade do solo com vinhaga nos
primeiros dias devido a presenga de materiais suspensos na vinhaga, que causaram
colmatagao dos vazios do solo com o tempo.

NasAs Tabelas 9 e 10 apresentam-se os resultados da permeabilidade com

agua e com vinhaga.

Tabela 9 - Permeabilidade do solo com agua.
pH T(°C) K
(m/s)
6,0 23 8,8E-10




Tabela 10 - Permeabilidade do solo com vinhaga.

Data pH T K
(°C) (m/s)

25/08 4.4 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 3,8 23 3,4E-10
30/08 4.1 23 1,9E-10
31/08 3,9 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

3.1.3 Caracterizacdo mineralogica da fracédo argila

52

A analise mineralégica da fracdo argila foi realizada no Laboratério do

Departamento de Solo da Universidade Federal de Vigosa, por difracdo de raio-X,

em que se utilizou um tubo de Cobalto, poténcia de 45kV e corrente de 30 mA, com

presenca de monocromador de grafite curvo, com a finalidade de identificar os

principais minerais presentes, conforme a Figura 15.
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Figura 15 - Difratograma da fragao argila.
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No difratograma observa-se que o mineral predominante da fragao de argila é
a caulinita, com dois picos maiores e a presenca de mica 2:1 nos picos menores.

Foi realizada também a analise de espectrometria dispersiva de raios X
(EDX), que é uma técnica bastante utilizada para estimar a presenga de alguns

elementos quimicos. O resultado é apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Analise EDX da fragéo argila.
SiOz A|203 F6203 TiOz Kzo SO3 CaO MnO V205
458% 41.7% 61% 21% 2.0% 1.9% 02% 01% 0.1%

Observam-se altas concentragdes de silicio, aluminio e ferro, que sdo comuns
em minerais argilicos. A porcentagem de potassio confirma a presenga de micas 2:1,

que tém em sua composigao esse elemento.

3.1.4 Analises quimicas e fisico-quimicas.

Os resultados das analises quimicas e fisico-quimicas realizadas no

Laboratério do Departamento de Solo da Universidade Federal de Vigosa estao

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Analises quimicas e fisico quimicas do solo.

Cu P K Na ca” Mg“" AP H+Al  SB
mg/dm® cmol/dm®

3,18 137 12 175,9 5,89 0,91 0 25 1,99

pH \Y P-rem MO CTC(1) CTC(T) Zn Fe Mn

H,O ‘ % ‘ mg/| ‘ dag/kg ‘ cmol/dm”® mg/dm®

5,58 75,2 21,9 Nd 7,59 10,09 2,35 72,3 11,4

pH em agua - Relagéo 1:2,5 CTC (t) - Capacidade de Troca Catidnica Efetiva P - Na - K- Fé - Zn - Mn
- Cu - Extrator Mehlich 1 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 Calcio 0,5 mol/L - pH 7,0
m = indice de Saturagéo de Aluminio B - Extrator 4gua quente ISNa - indice de Saturacdo de Sédio S
- Extrator - Fosfato monocalcico em acido acético Mat. Org. (MO) = C.Org x 1,724 - Walkley-Black SB
= Soma de Bases Trocaveis P-rem = Fosforo Remanescente; nd= ndo encontrado.
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Observa-se que o solo em estudo possui alta concentracdo de sodio que
pode causar dispersdo da argila quando em presenga de agua, uma vez que 0 sodio

tem grande raio hidratado.

3.2 Vinhaca

Foram coletadas amostras de vinhaga em uma vala que liga o descarte desse
efluente a lagoa de deposi¢cado da Coagro, localizada em Campos dos Goytacazes,
RJ. As amostras foram acondicionadas em galdes de plastico de 20.litros e levadas
para o laboratério de Engenharia Civil da UENF onde foram conservadas em
ambiente com temperatura controlada (20".1°C).

A caracterizagao da vinhaca e os resultados das analises quimicas realizados
na FUNDENOR foi feita com amostras filtrada e sem filtrar devido a presenca de
particulas em suspensdo na vinhaga. Foram determinados pH, condutividade
elétrica, carbono, nitrogénio total, fosforo e potassio na forma de oxidos, calcio,
magnésio, soédio, ferro total, cobre, zinco e manganés. Os resultados sao

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Analise quimica da vinhaca.

Amostra pH CE C N P,Os KO 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 1346 1,21 058 0,16 3,75 1,06 0,80 - 44

1B 400 13,28 1,16 052 0,14 352 1,05 0,75 - 42

1A-N3o filtrada;1B-filtrada

3.3 Ensaio de equilibrio em lote

O ensaio de equilibrio em lote foi realizado misturando a vinhaga ao solo para
a determinagcao dos parametros de sorcdo do nitrato e do potassio no solo. O
procedimento teve por base as recomendagdes da EPA (1992).

A proposta adotada neste trabalho consistiu em agitar um lote de amostras de

mesma razao solo:solugdo, de 1:4 (5 g de solo seco, corrigida em funcdo da
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umidade higroscépica das amostras e 20 ml de vinhaca) durante 24 horas. As
solucdes utilizadas foram a vinhaca 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).

Os frascos utilizados para a mistura séo tubos de centrifuga com capacidade
para 50 mL, graduados e com tampa.

Foram realizadas 3 repeticdes e um branco para cada solugdao. O branco é
um tubo de centrifuga contendo apenas a solugao, sem adi¢gao de solo, que também
€ colocado para agitar, sendo utilizado para verificar a quantidade de metal que fica
aderida ao frasco. A EPA recomenda uma diferenca menor do que 3% entre a
concentracio inicial da solucéo e a concentracgao final no frasco branco.

As solugdes foram preparadas com a diluicdo de 100 ml de vinhaga pura em
agua destiladas em concentragbes decrescentes e misturadas ao solo na razao
especificada anteriormente. As amostras foram agitadas em mesa agitadora digital
por um periodo de 24 horas a100 rpm para garantir o equilibrio entre a vinhaga e o
solo e, em seguida centrifugadas a 3500 rpm por 10 minutos.

Apos a centrifugacdo, as amostras foram filtradas em papel filtro rapido e
guardadas em potes plasticos sob refrigeragdo até a realizagdo das analises
quimicas.

Na Figura 16 estdo mostrados tubos de centrifuga com 20 ml da solugédo e 5 g

de solo seco. A mesa agitadora € mostrada na Figura 17 e a centrifuga na Figura 18.

Figura 16 - Vinhaga com o solo.
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Figura 17 - Mesa agitadora (laboratério de geotecnia ambiental, DEC_UFV).

Figura 18 - Centrifuga (laboratério de geotecnia ambiental, DEC_UFV).

Os resultados obtidos desse ensaios, foram ajustados as isotermas de
Freundlich e Langmuir. A isoterma com melhor ajuste foi utilizada no Programa

POLLUTE para determinagao do coeficiente de difusdo do nitrato e do potassio.
3.4 Ensaio de difusado pura

O procedimento basico para esse tipo de ensaio, conforme mencionado
anteriormente consiste em simular a contaminacdo através do contato direto do
fluido percolante com o corpo de prova de solo compactado e saturado por fluxo
ascendente imposta por um gradiente hidraulico.

Os ensaios realizados sao do tipo reservatoério simples com concentragao da
fonte decrescente.

Foram realizados ensaios em sete corpos de prova denominados CP1; CP2;
CP3; CP4; CP5; CP6 e CP7. Em seis adicionou-se um volume de 300 ml de vinhaca
a cada célula de difusdo, denominada como reservatorio. O corpo de prova CP7 foi

ensaiado como branco, ou seja, adicionou-se apenas agua deionizada ao
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reservatorio do cilindro como fluido. A Figura 19 apresenta o esquema das células

com a vinhaga e com agua deionizada no ensaio de difusao.

Figura 19 - Esquema do ensaio de difusdo.
Fonte: Azevedo et al.(2005) e (Jesus (2004)

O ensaio de difusdao teve por base o trabalho de Barone et al (1989) e
consistiu no procedimento detalhado em seguida.

Os corpos de prova foram compactados estaticamente dentro do cilindro de
acrilico, utilizando uma prensa CBR. Em seguida, as amostras de solo foram
saturadas em fluxo ascendente. Apds o periodo de saturacdo, retirou-se o0 excesso
de agua, e preencheu-se lentamente a parte superior da célula com a vinhaga. A
célula foi devidamente tampada e levada ao aparelho de homogeneizagéo, dando-se
inicio ao ensaio de difusdo. A solugao € continuamente, misturada por uma palheta
de PVC conectada a um motor, que mantém a concentracdo uniforme no
reservatorio durante o ensaio realizado em ambiente com temperatura controlada
(20 £ 1.°C).

Periodicamente, amostras do fluido no reservatorio eram recolhidas em
frascos de plasticos para determinagao das concentragdes de potassio e nitrato. do
fluido. Apos 8 dias de ensaio para os corpos de provas CP1, CP2, e CP3 e 4 dias
par CP4, CP5, CP6, CP7, as amostras de solo foram retiradas das células e
fatiadas em trés porgdes: topo, meio e base com 1,0 cm de espessura cada. O

liquido intersticial de cada porgao foi extraido com agua destilada para determinar a
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distribuicao vertical das concentragdes dos solutos por meio de analises quimicas.

do solo.

3.4.1 Aparelhagem

A aparelhagem do ensaio de difusdo consiste de quatro células cilindricas de
acrilico e um aparelho de homogeneizagéo, e foi construido no Laboratério de
Engenharia Civil do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de
Vigcosa (Jesus, 2004: Azevedo et al., 2005). Na fotografia 19 apresenta-se uma
fotografia de um ensaio de difusdo em andamento no equipamento utilizado.

Em termos gerais o aparelho de homogeneizagdo € composto por um suporte
metalico, um motor elétrico de 100 W, um sistema de polias ligadas por correia de
borracha ao motor e quatro hastes metalicas associadas as polias. Cada haste
permite encaixar uma haste de PVC com uma palheta em sua extremidade, no topo
da célula. O motor, imprime uma rotagcado de 7 rpm a palheta, e pode funcionar por

até 30 dias ininterruptamente (Jesus et al., 2006)

3.4.2 Aspectos gerais do ensaio de difuséo

Os corpos de provas foram compactados dentro das células de acrilico
visando-se obter grau de compactacédo de 95% em relagédo ao peso especifico
maximo obtido na curva de compactacédo do Proctor Normal (Figura 3.2). A umidade
de compactacgao foi préxima a umidade étima.

As células foram pesadas em balanca eletrénica de precisao antes e apos a

compactacao. Na Tabela 14 estdo apresentados dados dos corpos de prova.



59

Tabela 14 - Dados das amostras do ensaio de difusao.

Grau de Gradiente
Yd Tempo
Corpo de prova compactagao 3 n _ e hidraulico
(g/cm?) (dias)
(%) (cm/cm)
CP1 95,66 1,258 0,539 8 1,17 6,0
CP2 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

n- porosidade; e - indice de vazios.

Na base de cada célula foram colocadas uma pedra porosa e um disco de
papel filtro. As amostras foram compactadas estaticamente dentro das células e sua
altura medida por meio de um paquimetro de 0,05 mm de sensibilidade. As células
foram tampadas e encaixadas no suporte metalico da aparelhagem e saturadas com
agua destilada, em fluxo ascendente, utilizando-se um frasco Mariotte. Inicialmente
admitiu-se um gradiente de 3,5 cm/cm para a saturagao dos corpos de prova, € ao
final de 15 dias os corpos de prova ainda néo estavam saturados, pois a agua néo
ultrapassava o topo das amostras. Aumentou-se o valor do gradiente para 8,5
cm/cm e apés 3 dias uma das amostra expandiu-se e desagregou-se. Como o solo
tem em sua constituicdo mineral 2:1, considerados expansiveis, pode ter ocorrido
expansao desses minerais causando entupimento dos poros. Uma outra
possibilidade é que na compactagéo do solo, muito argiloso, os minerais caulinita e
mica se rearranjaram em uma estrutura que leva a redugdo da porosidade. Para
saturar as amostras colocou-se sobre os corpos de prova um cilindro de PVC para
evitar a expansao aplicou-se um gradiente de 6,0 cm/cm. As amostras foram
saturadas durante 7 dias.

De acordo com BOSCOV (1997), o fluxo ascendente melhora a saturagao
facilitando a expulsdo de bolhas de ar. Apds o processo de saturagao, a célula foi
destampada e o excesso de agua acima dos corpos de prova foi retirado com o uso
de uma seringa, procurando-se deixar a menor lamina d’agua possivel para evitar

diluicdo da solugcdo contaminante. A altura do reservatorio foi medida com o auxilio
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de um paquimetro e nenhuma expansao significativa foi observada nos corpos de
prova. Em seguida, a célula foi preenchida lentamente com aproximadamente
300mL de vinhaga. Apds a fixagao da tampa, a célula foi conectada ao aparelho de
homogeneizagao.

Para o ensaio de 8 dias foram coletadas quatro amostras de solugdo do
reservatorio no primeiro dia, as 11:00h, 15:00h, 19:00h e 23:00h e duas a partir do
segundo dia até o fim do ensaio as (8:00h e 18:00h).

As amostras foram armazenadas em recipientes de polietileno vedados e
resfriadas até a determinagéo das concentracdes de nitrato e potassio para avaliar a
variagdo da concentragdo do fluido no reservatério com o tempo. O mesmo
procedimento foi realizado para o ensaio de 4 dias, com exce¢ao do numero de
coletas que foram trés por dia, ao longo do ensaio. As coletas foram realizadas
sempre as 9:30h, as 13:30h e as 17:30h e coletaram-se sempre 20 mL da vinhaga
através do orificio da tampa com uma seringa descartavel.

Ao final dos ensaios as tampas das células foram retiradas, esvaziaram-se os
reservatorios utilizando-se uma seringa e determinaram-se as alturas das amostras
e seus respectivos pesos as amostras de solo foram extraidos com um auxilio de um
cilindro de diametro igual ao diametro interno das células do ensaio. Na Figura 20
apresenta-se um corpo de prova apos a extragcdo. As amostras foram fatiadas
utilizando-se um fio de aco em fatias com espessura de, aproximadamente 1,0 cm,
embrulhadas em filme plastico (Figura 21) para ndo perder umidade, e conservadas
em camera Umida até a extracdo da agua intersticial para a determinagcdo das
concentragdes do nitrato e do potassio. Algumas caracteristicas das amostras estéo
apresentadas na Tabela 15. Na Figura 22 descreve-se de forma esquematica o

ensaio de difusdo.



Figura 21 - Detalhe da fatia do corpo de prova.

Ensaio de Difusao

Ensaio de 8 dias

X

A4
Saturacao
Ensaio de 4 dias < >
v Tracar o p~erfil
Coletas de 20 mL > Concent’ralgao no ¢
“| reservatoério fonte [
vs. tempo

Coletas de 20 mL

A

1 cm: topo, meio e base

Fatiar o corpo de prova em 3 camadas de

A

Extracdo em
agua destilada

A 4

Tracar o perfil de concentragéo vs. profundidade

Figura 22 - Procedimento do ensaio de difusao.

61



62

Der cada fatia foram retiradas trés porcdes de solo que foram, diluidas em
agua destilada em uma proporgéo de 1:2 (uma parte de solo seco para duas de
agua destilada), agitadas durante 24 horas na mesa agitadora a 100 rpm e
centrifugadas a 3500 rpm durante 10 minutos. Apds a centrifugagdo as amostras
foram filtradas em papel filtro rapido e acondicionadas em frascos plasticos na
geladeira até analise das concentragbes do nitrato e do potassio. Foram
determinados também os teores de umidade de cada camada. A Figura 23

apresenta uma amostra centrifugada.

Figura 23 - Material centrifugado.

As determinagcbes das concentragbes do potassio foram realizadas no
Laboratério de Residuos do Departamento de Solo da Universidade Federal de
Vigosa. As amostras foram digeridas (digestao total) e lidas no fotdbmetro de chama.

Para a determinacéo do nitrato utilizou-se a metodologia adaptada de Yang et
al. (1998). Inicialmente foram preparadas as solucdes de NaOH 10 mol L " e a
solucdo TRI em que se utilizaram 2 g de salicilato de sodio; 4,0 g de NaCl; 0,2 g de
sulfamato de amonio dissolvidos em 200 mL de solugdo NaOH 0,01 mol L™". Pipetou-
se uma aliquota de 1 ml da solugao coletada no reservatério e extraida da solugcao
intersticial, reservada em tubo de vidro. Em seguida adicionou-se 0,5 mL da solugao
TRI e os tubos foram levados para a estufa a 65 °C, até restarem somente o residuo

no fundo dos tubos conforme mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Residuo da solugao no tubo.

Adicionou-se 1 mL de H,SO. ao residuo, agitando-se vagarosamente a
aliquota dentro do tubo. Apdés a agitagdo, 5 mL de agua deionizada foram
acrescentados. A amostra foi colocada em repouso por um periodo de 30 minutos
para resfriamento. Em seguida adicionaram-se mais 5 mL de solugdo NaOH 10 mol
L™ e foi agitou-se cuidadosamente.

Observou-se que amostras com maior concentracdo de nitrato apresentaram
coloracdo mais escura que as amostras com menor concentragdo. Na Figura 25
pode-se ver a variagdo da coloragdo da solucdo. A medida que a concentracéo de

nitrato aumentava, a cor se intensificava.

Figura 25 - Variagéo da coloragao da solugao de nitrato.

A maioria das amostras apresentou concentragdes de nitrato maiores que as

solugdes padrao. Desta forma, foi necessario diluir as amostras com agua destilada.
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As leituras foram feitas no espectrofotdmetro, utilizando-se um comprimento de onda

de 410 nm. A Figura 26 mostra o aparelho de leitura.

Figura 26 - Espectrofotdmetro.

No ensaio de difusdo, para cada corpo de prova ensaiado, e para cada soluto
monitorado na solugado, séo obtidas duas curvas: concentragéo do soluto no fluido
do reservatério em fungao do tempo, e concentragao do soluto intersticial do corpo

de prova ao longo da profundidade das amostras.

3.5 Ferramenta computacional Programa POLLUTE

Para determinacao do coeficiente de difusdo do nitrato e do potassio utilizou-
se o0 programa computacional POLLUTEvV6, um software que implementa a solugao
da equagao de advecgao-dispersao unidimensional para depdsitos em camadas de
extenséo finita ou infinita. Esse programa permite admitir condigdes de contorno na
base e no topo da amostra, de acordo com o ensaio de difusdo realizado. As
condigdes de contorno adotadas nesse trabalho foi uma aproximacdo da massa

finita no topo e fluxo zero na base do corpo de prova.
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Na Figura 27 apresenta-se uma tela do programa com as opgdes de

condi¢des de contorno no topo e na base da amostra.

litle: anal de mitrato—o dias

lop: Finite Hass Data File “ i
| Dutput File: = ou

Figura 27 - Tela do Programa Pollute indicando condigbes de contorno.

Tendo sido fornecidas os dados do ensaio, o programa calcula as

concentragbes do soluto de interesse em profundidades e instantes de tempo

definidos pelo préprio usuario.

3.6 Determinacéao do coeficiente de difuséo

Para determinar o valor do coeficiente de difusdo efetivo (De) do nitrato e do

potassio no solo em estudo, foi realizada uma analise que consiste em se utilizar os

resultados experimentais de concentragdo no reservatorio vs. tempo e concentragao

no fluido intersticial vs. profundidade em conjunto com o programa computacional

POLLUTE®.
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Alguns dados de entrada necessarios ao programa computacional POLLUTE,
na modelagem do ensaio de difusédo pura, séo:

n, porosidade;

Y4, Peso especifico seco;

Kq, 0 coeficiente de distribuicdo ou parametros de um modelo nao linear
(Isotermas de Langmuir ou Freundlich)

D, coeficiente de dispersao hidrodinamica;

Co, concentracao inicial no reservatorio;

Ct, concentracao final no reservatorio.

Para o ensaio de difusdo pura, o coeficiente de dispersdo hidrodinamica é o
préprio valor do coeficiente de difusdo efetivo, ja que nesse tipo de ensaio a
velocidade é muito baixa, desconhecido a priori.

Para cada valor D, encontrado, o programa POLLUTE® fornece: (1) a
variagdo da concentracdo do soluto no reservatério fonte com o tempo; (2) a
concentragcado do soluto na agua intersticial em varias profundidades na camada do
solo ao final do ensaio. Os valores de De que melhor representaram os perfis
experimentais de concentragdo com o tempo e de concentragao com a profundidade

foram admitidas como coeficientes de difusdo efetiva dos solutos em estudo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ensaio de equilibrio em lote

Este ensaio foi realizado para estimar a intensidade de adsorgdo do potassio
e do nitrato no solo em estudo, numa situacédo de equilibrio de reacao. As isotermas
de Freundlich e de Langmuir, obtidas para K* e NOj , estdo apresentadas nas

Figuras 28 e 29.

10,00 -

8,00
B 6,00 -
o
E
%) 4,00 n 0. *

2,00 -

0,00 T T T T T 1

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Ce (mg/ml)
‘ ¢ lab —Freundlich —— Langmuir

Figura 28 - Isotermas do potassio.
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Figura 29 - Isotermas do nitrato.

Verificou-se que, para os elementos estudados, a isoterma que melhor
ajustou aos dados experimentais para o nitrato foi a de Freundlich e para o potassio
a isoterma de Langmuir.

Os parametros obtidos pela linearizacédo da isoterma de Freundlich (¢ e Kf), e
os parametros obtidos pela linearizagao da isoterma de Langmuir (b € Sm), e o
coeficiente de distribuicdo Ky, foram utilizados no programa POLLUTE para
determinagdo dos valores de coeficiente de difusdo efetiva, como é apresentado
adiante.

Os ensaios de equilibrio em lote demandam pouco tempo para serem
realizados em relacdo aos de difusdo. Os ensaios de equilibrio em lote tém sido
utilizados, frequientemente, para se obter uma estimativa inicial da capacidade de
adsorcdo do solo para dado soluto. Entretanto, nesse estudo esse ensaio foi
realizado apenas para determinar os parametros necessarios ao programa
POLLUTE.
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4.2 Ensaio de difusao
As concentragbes de potassio e nitrato medidas durante ao ensaio, no
reservatorio fonte e nas camadas de solo, ao final da extragdo com agua, estao

apresentadas nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 15 - Concentracdes de potassio no solo.

B Variagéo -
Concentragéo de b Concentragao de
a
= potassio no reservatorio Camada potassio - extragao
Duragao massa ]
Amostra do ensaio (mg/L) com agua (mg/L)
(dias)
inicial final AS

1 1498,8

1 8 3690 1312 2378 2 672,6
3 157,8
1 1598,4

2 8 4270 1886 2384 2 700,5
3 159,3
1 1565,2

3 8 3690 1230 2460 2 4437
3 130,0
1 2952

4 4 3477 2009 1468 2 1775,5
3 0,0
1 3420,9

5 4 3538 2255 1283 2 1073,1
3 0,0
1 3438,5

6 4 3172 1804 1368 2 852,1
3 0,0
1 0,0

7 4 0 0 0 2 0,0
3 0,0

AS = variagdo da concentragéo do potassio no reservatoério
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Tabela 16 - Concentragdes de nitrato no solo.

Variacao
~ Da ~
) Concentragao de Concentragéo de
Duragao nitrato no reservatoério massa Camada nitrato - extragao
Amostra do ensaio .
(mg/L) com agua (mg/L)
(dias)
inicial final AS
1 93,9
1 8 336,3 198,5 137,8 2 23.8
3 8.3
1 100,2
2 8 325,9 200,6 125,3 2 23,5
3 6.4
1 100,7
3 8 342,2 229,2 113,0 2 20,0
3 4,8
1 194,9
4 4 348,3 219,6 128,7 2 32,1
3 23
1 171,8
5 4 3431 199,6 143,5 2 25.8
3 3,6
1 176,3
6 4 300,2 207.9 92,3 2 31,8
3 2,1
1 11,4
7 4 1,3 0,7 0,60 2 6,1
3 6,6

AS = variagdo da concentragdo do nitrato reservatorio

As elevadas concentracdes de potassio e nitrato no solo se deve ao fato de a massa
de soluto difundida do reservatério para o solo estar concentrada em um menor
volume.

Com base nas concentracbes determinadas no CP7 (branco), é possivel
afirmar que nao ocorreu difusado do nitrato para a ultima camada das amostras, nos
ensaios de 4 e 8 dias, e do potassio nas amostras de 4 dias. Para o potassio, no
ensaio de 8 dias, pode-se observar a difusdo ocorreu nas trés camadas inferiores.

Com base nos resultados apresentados nas tabelas 15 e 16 pode-se afirmar
que a duracao do ensaio € um fator importante. Nota-se que, com o aumento do

tempo de contato dos elementos com o solo, houve um aumento na quantidade
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desses ions adsorvidos e/ou difundidos. Ao longo do processo de difusdo, os ions
potassio e nitrato ficam susceptiveis a rea¢des de adsorgcado, enquanto houver sitios
de troca.

A massa difundida de do potassio do reservatdrio fonte no ensaio de oito dias
€ quase duas vezes a do ensaio de quatro dias. Observa-se que no ensaio de
quatro dias, a primeira e a segunda camada apresentam concentragdo elevada de
potassio, indicando a difusdo nessas camadas. No ensaio de oito dias ocorreu
difusdo até a terceira camada em concentragdes elevadas. As concentracbes de
potassio na solugao intersticial das duas primeiras camadas no ensaio de oito dias
sdo menores que no ensaio de quatro dias, devido a difusdo e ao maior tempo de
contato entre o solo e a solugao.

As concentracdes de nitrato difundidas do reservatoério para o solo, tanto no
ensaio de oito dias quanto no de quatro, apresentaram valores bem proximos.
Porém, no ensaio de oito dias a concentracdo de nitrato na solucéo intersticial &
menor, devido a maior sor¢ao e/ou difusdo desse elemento no solo.

De acordo com o CONAMA a maxima concentracdo admissivel de nitrato em
aguas destinadas ao abastecimento é de 10 mg/L.

Para o calculo da difusdo efetiva sdo utilizadas as concentragcbes dos
elementos disponiveis na solucgio intersticial do solo, determinadas na extracdo com
agua.

Na figura 30, 31, 32 e 33 apresentam-se as curvas de concentragao de potassio no

fluido do reservatdrio fonte versus tempo.

4.2.1 Curvas de concentracdo de potassio no fluido do reservatério em funcéo

do tempo

Nos graficos das figuras 30 apresentam-se os perfis de concentragdo do
potassio no fluido do reservatério em fungdo do tempo. Cada grafico apresenta os
resultados experimentais e uma curva fornecida pelo programa POLLUTE (Rowe &
Booker, 1994), para o valor do coeficiente de difusao efetiva, De. Os parametros da
isoterma de Langmuir, S, e b, foram fornecidos ao programa POLLUTE para a
determinagdo do D do potassio por se ajustarem melhor aos dados experimentais

do ensaio de difusao.
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Figura 30 - Curvas de concentracado do Potassio no fluido do reservatério em fungao
do tempo: (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3; (d) CP4; (e) CP5; (f)CP6.
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No ensaio de difusdo com duragao de oito dias os graficos apresentaram uma
maior curvatura demonstrando um maior fluxo difusivo para o solo.

Observa-se nas curvas de concentragao de potassio no reservatério fonte em
funcdo do tempo uma dispersdo dos resultados. Essa dispersdo pode estar
relacionada a presenca de um microrganismo (levedura) observado em analise

microbiolégica que influencia (consome/libera) nos resultados do potassio e o nitrato.

4.2.2 Curvas de concentracdo de potassio no fluido intersticial do corpo de

prova em funcéo da profundidade

Nos graficos da Figura 31 estdo representados os perfis de concentragdo do
potassio na agua intersticial em fungédo da profundidade. Cada grafico apresenta os
resultados experimentais e uma curva fornecida pelo programa POLLUTE (ROWE &
BOOKER, 1994), para o valor do coeficiente de difusédo efetiva, De, e do coeficiente
de distribuigao, Ky. O valor de Ky, obtido de acordo com a concentragdo inicial de
cada amostra, foi fornecido ao programa POLLUTE para a determinagdo do D. do
potassio por se ajustar melhor aos dados experimentais, do ensaio de difusdo, em

relacéo aos parametros de linearizagéo da Isoterma de Langmuir (Sy, € b).
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Figura 31 - Curvas de concentracdo do Potassio no fluido intersticial do CP em
funcao da profundidade: (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3; (d) CP4; (e) CP5; (f) CP6.

No ensaio de difusdo com duracdo de quatro dias nao foi possivel obter uma
curva tedrica do fluido intersticial em fungdo da profundidade que se ajustasse aos
dados experimentais. O fato da concentracéo de potassio na primeira camada dos
corpos de prova ter sido proxima ou maior a concentragao inicial no reservatorio,
pode ter sido a causa do n&o ajuste computacional.

No ensaio de referéncia (CP7), foi monitorada a concentragdo de potassio,
uma vez que o solo natural apresentou uma pequena concentragéo deste elemento,
de acordo com as analises quimicas e fisico-quimicas do solo apresentadas na
Tabela 12. Neste ensaio, ndo foi observada nenhuma alteracdo no fluido (agua

desionizada) do reservatério fonte e na solugao intersticial do solo.
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4.2.3 Curvas de concentracdo de nitrato no fluido do reservatorio em funcéo do

tempo

Nos graficos da Figura 32 estdo representados os perfis de concentragao do
nitrato no fluido do reservatério em fungdo do tempo. Cada grafico apresenta os
resultados experimentais e uma curva fornecida pelo programa POLLUTE (ROWE &
BOOKER, 1994), para o valor do coeficiente de difusao efetiva, De. Os parametros
da isoterma de Freundlich, K e €, foram fornecidos ao programa POLLUTE para a
determinacgao do D, do nitrato por se ajustarem melhor aos dados experimentais do

ensaio de difusdo.
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Figura 32 - Curvas de concentragdao do Nitrato no fluido do reservatério em fungao
do tempo: (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3; (d) CP4; (e) CP5; (f) CP6.

Tanto para o ensaio de difusdo com duragdo de oito e de quatro dias os
graficos apresentaram o mesmo comportamento.

Observam-se nas curvas de concentragao de nitrato no reservatério fonte em
funcdo do tempo, a mesma dispersao ocorrida nas curvas do potassio. Essa

dispersao pode estar relacionada a presenga de um microrganismo (levedura).

4.2.4 Curvas de concentracao de nitrato no fluido intersticial do corpo de prova

em funcéo da profundidade

Nos graficos da Figura 33 estdo apresentados os perfis de concentracéo do
nitrato na solugao intersticial em fungao da profundidade. Cada grafico apresenta os
resultados experimentais e uma curva fornecida pelo programa POLLUTE (ROWE &
BOOKER, 1994), para o valor do coeficiente de difusao efetiva, De, € do coeficiente
de distribuigao, Ky. O valor de Ky, obtido de acordo com a concentragao inicial de

cada amostra, foi fornecido ao programa POLLUTE para a determinagao do D. do
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nitrato por se ajustar melhor aos dados experimentais, do ensaio de difusdo, em

relacdo aos parametros de linearizagéo da Isoterma de Freundlich (K e ¢).
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Figura 33 - Curvas de concentragdo do Nitrato no fluido intersticial do CP em fungao
da profundidade: (a) CP1; (b) CP2; (c) CP3; (d) CP4; (e) CP5; (f) CP6.
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Observa-se um bom ajuste das curvas obtidas pelo programa POLLUTE aos
perfis experimentais de concentragdo com a profundidade.

No ensaio de referéncia (CP7), foi monitorada a concentragao de nitrato e foi
detectada uma baixa concentracdo de nitrato no fluido (agua desionizada) do

reservatorio fonte e na solugéo intersticial do solo.

4.2.3 Coeficiente de difusao efetiva

Nas Tabelas 17 e 18 estdo apresentados os resultados dos coeficientes de
difusao efetiva D, com base nos perfis de concentracdo com a profundidade para o
potassio e para o nitrato, respectivamente. Nas Tabelas 19 e 20 estdo apresentados
os resultados de D. com base nos perfis de concentragdo com o tempo para o

potassio e o nitrato, respectivamente.

Tabela 17 - Coeficiente de difusdo efetiva do K* obtido a partir do

perfil de concentracao vs. profundidade.

Kq D,x 10°  De médio x 10
Amostra s ) )
(cm’/g)  (m“/ano) (m?/ano)
Amostra 1 1,135 15
Amostra 2 0,903 11 12
Amostra 3 1,135 10
Amostra 4 1,246 néo
Amostra 5 1,212 nao nao
Amostra 6 1,438 n&o

Tabela 18 - Coeficiente de difusdo efetiva do NO3™ obtido a partir do

perfil de concentracao vs. profundidade.

Ky D, x 102 D. médio x 10
Amostra 3 ) 2
(cm®/g) (m?ano) (m“/ano)
Amostra 1 1,588 0,87
Amostra 2 1,710 1,02 0,89
Amostra 3 1,523 0,77
Amostra 4 1,461 1,82
Amostra 5 1,514 1,64 2,00

Amostra 6 2,079 2,55
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Tabela 19 - Coeficiente de difusao efetiva do K+ obtido a partir do perfil

de concentragao vs. tempo.

De x 10° De x 107

Amostra Sm b (m2/ano) meédio

(m2/ano)
Amostra 1 11,39 1,13 11
Amostra 2 11,39 1,13 29 14,6
Amostra 3 11,39 1,13 4
Amostra 4 11,39 1,13 3
Amostra 5 11,39 1,13 1 1,6
Amostra 6 11,39 1,13 1

Tabela 20 - Coeficiente de difusao efetiva do NO'3 obtido a partir do perfil

de concentragao vs. tempo.

De x 107 De médio x
Amostra Kt (m?/ano) 10" m?/ano)
Amostra 1 1,17 0,5946 1,8
Amostra 2 1,17 0,5946 1,8 1,3
Amostra 3 1,17 0,5946 0,4
Amostra 4 1,17 0,5946 5,0
Amostra 5 1,17 0,5946 5,0 4,6
Amostra 6 1,17 0,5946 3,7

Observa-se que o coeficiente de difusdo efetiva médio do K+ para o ensaio de
oito dias, determinado a partir de sua concentracdo no fluido do reservatorio,
apresentou valor médio cerca de dez vezes maior que para o ensaio de quatro dias.
Como a concentragcao de potassio no fluido do reservatério fonte € bem elevada,
quanto maior a duragdo do ensaio, maior sera a concentragdo do soluto difundido
para o solo. O valor de De encontrado a partir dos perfis de concentragcéo no fluido
intersticial, para oito dias, nao diferenciou muito do valor de De encontrado através
das curvas de concentragao no reservatoério vs. tempo.

O coeficiente de difusdo efetiva do NOs™ para o ensaio de oito dias foi um
pouco menor que do ensaio de quatro, para os valores determinados a partir da
concentragdo no fluido do reservatério e no fluido intersticial. Como as
concentracdes difundidas, do reservatério para o solo, para os dois ensaios sao bem
proximas. (Tabela 16). Mesmo para maior tempo de difusdo nas amostras de oito
dias, ndo ocorreu uma maior difusao, levando o programa POLLUTE ajustar uma
curva as dados experimentais com o valor de D, menor para esse ensaio. Para os

valores de D, encontrados através das curvas de concentracao de nitrato no fluido
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intersticial, a diferenca entre resultados esta relacionada ao fato de que no ensaio de
oito dias o soluto teve mais tempo de contato com o solo, aumentado a interagao
entre o solo e a solugdo. Com isso, o soluto difundiu menos, reduzindo o valor de De.
Uma possivel ocorréncia de processos quimicos, como a adsorgao, pode ser um dos
fatores responsaveis.

Pode-se afirmar que os valores dos coeficientes de difusdo efetiva obtidos
através das curvas profundidade vs concentracao no fluido intersticial sdo mais reais
uma vez que o ajuste foi melhor e permite levar em consideragcédo outras reacgdes
que ocorrem no solo. Segundo Paula et al. (1999), os ajustes realizados a partir das
concentragdes determinadas na solugao intersticial sdo mais confiaveis.

Rowe et al (1988) encontraram valores de coeficiente de difuséo efetiva para
o K* em um solo argiloso variando de 1,9E-02 m%ano a 2,2E-02 m?ano, sendo
valores préximos aos encontrados nesse trabalho (média de 1,2E-02 m?ano).

Segundo Shackelford & Daniel (1991) valores médios de difusdo de anions
encontrados em um solo argiloso caulinitico sdo de 1,2E-02 m%*ano a 3,2E-02
m?/ano. Os valores encontrados para NOj através das curvas profundidade vs

concentragao no fluido intersticial encontram-se bem proximos desses valores.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

Com relacdo aos estudos realizados, julgam-se relevantes as seguintes

observacgoes:

5.1 Conclusdes

* A isoterma que melhor ajustou aos dados experimentais para o nitrato foi a de
Freundlich e para o potassio a isoterma de Langmuir.

* A duracgao do ensaio foi fator importante, pois com o aumento do tempo de contato
dos elementos com o solo, houve um aumento na quantidade desses ions
adsorvidos e/ou difundidos.

« O K" difundiu até a terceira camada das amostras em elevadas concentragbes
ensaio de oito dias. E interessante realizar ensaios com maior duragéo para avaliar a
mobilidade vertical desse elemento no solo.

» Ocorreu uma dispersao dos resultados observados nas curvas de concentragao de
potassio e nitrato no reservatério fonte em fungao do tempo. Essa dispersao pode
estar relacionada a presenga de um microrganismo (levedura) observado em analise
microbiolégica que influencia (consome/libera) nos resultados do potassio e o
nitrogénio.

* O programa POLLUTE possui algumas limitagcbes por nao considerar alguns
processos quimicos. Nesse estudo nao foi possivel obter uma curva teorica para o
K" do fluido intersticial em fungdo da profundidade que se ajustasse aos dados
experimentais no ensaio de difusdo com duragdo de quatro dias. Possivelmente
devido a concentragdes de potassio na primeira camada dos corpos de prova terem
sido proximas ou maiores a concentragao inicial no reservatorio,

+ O D do K" para o ensaio de oito dias, determinado a partir de sua concentra¢éo no
fluido do reservatorio, apresentou valor médio cerca de dez vezes maior que para o

ensaio de quatro dias devido a elevada concentragdo de potassio no reservatorio



90

que, quanto maior a duragdo do ensaio, maior sera a concentragdo do soluto
difundido para o solo. Entretanto o valor de D, encontrado a partir dos perfis de
concentragédo no fluido intersticial, para oito dias, n&o diferenciou muito do valor de
De encontrado através das curvas de concentragédo no reservatorio vs. tempo.

* O D¢ do NO3, determinados a partir da concentracéo no fluido do reservatoério e no
fluido intersticial, para o ensaio de oito dias foi menor que o de quatro, pois as
concentracdes difundidas do reservatério para o solo foram bem préximas para os
dois ensaios, levando o programa POLLUTE a ajustar uma curva aos dados
experimentais com o valor de De menor para oito dias.

* Para D, do NOj3, encontrados através das curvas de concentracdo no fluido
intersticial, a diferenga entre resultados esta relacionada ao fato de que no ensaio de
oito dias o soluto teve mais tempo de contato com o solo, aumentado a interagao
entre o0 solo (processos quimicos como a adsorgao) e a solugdo e obtendo menor
De.

* O valor de D, obtido através da curva profundidade vs concentracao no fluido
intersticial € mais real uma vez que o ajuste foi melhor e permite levar em
consideragao outras reagdes que ocorrem no solo.

+ Os valores encontrados de D, do K' e NO;s; obtidos através das curvas
profundidade vs concentracdo no fluido intersticial encontram-se bem préximos de

valores.encontrados na literatura para solos argilosos.
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5.2 Sugestdes

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, sédo feitas as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

« E importante estudar os parametros de transporte do nitrato no solo, realizando
ensaios difusdo com maior tempo de duragdo uma vez que o CONAMA a maxima
concentragéo admissivel em aguas destinadas ao abastecimento é de 10 mg/L.

* Fazer balango de massa de espécie quimica em estudo.

Determinar o coeficiente de difusdo efetivo do nitrato e do potassio em ensaios de

coluna e comparar os resultados obtidos nesse estudo.
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