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O papel do farmacéutico no mundo é tdo nobre quanto vital. O farmacéutico
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atento guardido do arsenal de armas com que o médico d4 combate as doencas. E
gquem atende as requisicbes a qualquer hora do dia ou da noite. O lema do
farmacéutico € o mesmo do soldado: servir. Um serve a patria; outro serve a

humanidade, sem nenhuma discriminagéao de cor ou racga.

O farmacéutico é um verdadeiro cidaddo do mundo, porque por maiores que
sejam a vaidade e o orgulho dos homens, a doenca os abate e é entdo que o
farmacéutico os véem. O orgulho humano pode enganar todas as criaturas; nao

engana ao farmacéutico.

O farmacéutico sorri filosoficamente no fundo do seu laboratorio ao manipular
uma receita, porque diante das drogas que manipula ndo ha distincdo nenhuma
entre o Rothschild (o nobre) e o pobre negro da ro¢ca que vem comprar 50 centavos

de mana e sene.

Elegia ao farmacéutico, escrita por

Monteiro Lobato, 1958.



RESUMO

GARCIA, V. W. Determinacédo da dinamica de nitrogénio no solo por coluna de
lixiviagéo resultante do descarte de efluentes prov  enientes de uma industria de
nitrocelulose da Regido do Vale do Rio Paraiba do S ul. 2009.143f. Dissertacao
(Mestrado Biotecnologia Industrial) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade
de Sao Paulo, Lorena, Sao Paulo.

A aplicacdo de efluentes industriais no solo ndo pode ser feita de modo
indiscriminado. Dependendo dos processos utilizados pela indastria, os efluentes
resultantes podem ocasionar efeitos indesejaveis ao meio ambiente de uma maneira
geral. Efluentes nitrocelulésicos gerados por indUstrias de explosivos contém
nitrogénio em diferentes formas. O nitrogénio aplicado ao solo se desloca com
facilidade para além da zona radicular, podendo atingir &guas subterraneas e causar
Sérios riscos ao ambiente. Mais especificamente, a movimentacdo do nitrogénio foi
estudada considerando-se a influéncia de diferentes tipos de solo, pH do solo,
adicdo de fosfatos ao solo e pH do efluente. Também foi aplicado o modelo
matematico STANMOD aos dados obtidos para simulacdo da movimentacdo. A
recuperacdo de N foi semelhante nos horizontes A e B de ambos os solos. A
diminuicdo do pH do solo resultou em menores quantidades de nitrogénio
recuperado. Na coluna LA-B ACID foi recuperado seis vezes menos nitrogénio
quando comparado ao LA-B BASE. A adicdo de fosfato ao solo ndo resultou em
maior recuperacdo de nitrogénio na maioria das colunas. Porém, na coluna LA-B
ACID+FOSF, a quantidade recuperada foi aproximadamente duas vezes maior em
relacdo ao LAB ACID. A correcdo do pH do efluente ndo resultou alteracbes
substanciais nas quantidades de nitrogénio recuperadas em relagédo as colunas que
receberam efluente sem corre¢édo de pH. A DQO do efluente aplicado no topo da
coluna aumentou de 86 mg O, L™ para valores entre 200 a 800 mg O, L™ quando
percolado pelo solo. A corre¢éo do pH do efluente para 7,0, resultou em diminui¢cao
de aproximadamente 3 vezes da DQO do liquido percolado na maioria das colunas.
Porém, na coluna quando se adicionou carbonato ao solo (LA-B BASE), houve
aumento da DQO em relacdo ao LA-B efluente pH 7,0. Esse resultado é
preocupante em condi¢Bes préticas de utilizagdo agricola desses efluentes, uma vez
que a adicdo de carbonatos € um manejo amplamente empregado na agricultura.
As andlises de DNA do solo LA-B demonstraram uma baixa quantidade de DNA. A
aplicacdo da modelo matematico STANMOD resultou em bom ajuste entre as curvas
de transposi¢éo simuladas e obtidas experimentalmente para a maioria das colunas
analisadas (significancia de 1%). Tais resultados indicam o STANMOD como uma
ferramenta promissora na quantificagdo da movimentagéo de nitrogénio no solo.

Palavras chaves: Nitrocelulose. Efluentes industriais. Movimentagao de nitrogénio.
Modelagem matematica. Meio ambiente. Solos tropicais.



ABSTRACT

GARCIA, V. W. Determination of soil nitrogen dynamic in leaching columns due
to the discharging of a nitrocellulose wastes of an industry at the region valey
of the Paraiba do Sul river. 2009. 143f. Dissertation (Master of Science in Industrial
Biotechnology) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo,
Lorena, Sao Paulo.

The application of industrial effluents in the soil cannot be done indiscriminately.
Depending on the processes used by the industry, the resulting effluents may cause
undesirable effects on the environment in general. Nitrocellulosic effluents generated
by explosive industries contain different forms of nitrogen. When it is applied on the
soil, it easily shifts over the radicular zone, which allows it to reach underground
waters, so causing serious damages to the environment. More specifically, the
nitrogen movement will be studied taking into consideration the influence of the
different kinds of soil, the soil pH, phosphate addition and the effluent pH. It was also
applied the STANMOD mathematical model to the obtained data to simulate the
nitrogen movement. The nitrogen recovering was similar for A and B horizons of both
soils. The soil pH decrease resulted in low gquantities of nitrogen recovered. At the
LA-B ACID column, it was recovered six fold less nitrogen than at the LA-B BASE
column. The addition of phosphate to the soil did not increase the nitrogen recover in
most of the columns. However, at the LA-B ACID+FOSF column, the recovered
nitrogen quantities were two fold higher than at the LA-B ACID. The correction of the
effluent pH did not result in substantial changes in recovered nitrogen quantities
compared with the columns that received effluents without pH correction. The DQO
of the effluent applied on the column top increased from 86 mg O, L™ to values
between 200 and 800 mg O, L™ when leachate by the soil. The effluent pH correction
to 7.0, resulted in DQO decrease of about tree fold in the leachate liquid in the most
of the columns. But at the column where carbonate was added (LA-B BASE), there
was a DQO increase, compared with LA-B pH 7.0 effluent. This result is worrying in
practical conditions of agricultural use of those effluents, since the carbonate
addiction is a widely used practice. The LA-B soil DNA analysis showed a low
quantity of this nucleic material. The SANMOD mathematical model application
resulted in good fit between simulated and experimentally obtained breakthrough
curves data for the most of the analyzed columns (1% of significance). Those results
indicate the STANMOD mathematical model as a promising tool in nitrogen
movement quantification in soil.

Keywords: Nitrocellulose. Effluents industries. Nitrogen movement. Mathematical
model. Environment. Tropical soils.
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1. INTRODUCAO

A rapida industrializagdo no século XX tem gerado uma grande quantidade de
emissao residual de gases, liquidos e sélidos que séo introduzidos no ambiente sem
avaliacdo do impacto, propiciando uma acédo toxica e de deterioragdo do ambiente
(DOBLE; KUMAR, 2005).

Quando esses efluentes sédo lancados diretamente ou apds processos de
tratamento, de maior ou menor eficiéncia, em corpos receptores liquidos, eles
resultam em diferentes graus de impacto ambiental (TUNDISI, 2006).

A poluicao dos rios, lagoas e outras fontes de abastecimento vem provocando
milhdes de mortes, notadamente em criancas, que poderiam ser evitadas. Agua de
boa qualidade € base para desenvolvimento e melhoria da qualidade de vida.
Preocupados com esta situacdo, cientistas de varios paises estdo propondo,
possiveis solugcdes para as questdes ambientais (TUNDISI, 2006).

A preservacdo da agua € muito importante, pois € a substancia mais
abundante na superficie terrestre. A mesma é responsavel pela manutencdo da vida
no planeta através da fotossintese (KARMANN, 2001). De fato, o futuro do planeta
esta condicionado a preservacao da agua e a manutencao de seus ciclos, pois é um
bem finito (TUNDISI, 2003).

E necessario evitar os usos irresponsaveis para garantir preservacgéo racional
e manejo adequado dos rios, dos pequenos corregos e riachos porque as atividades
antropicas decorrentes do crescimento populacional comprometem de maneira
preocupante tanto a qualidade como a quantidade da agua disponivel (FONSECA,

2002).
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Diante dessas questdes, surgiu uma crescente preocupagdo com O USO
desordenado dos recursos ambientais bem como com o avanc¢o tecnolégico dos
diversos setores que compde a economia, propiciando o inicio de uma atencéo
especial para o meio ambiente, buscando meios eficientes de manuseio,
acondicionamento e até mesmo de reaproveitamento dos efluentes provenientes de
processos industriais (CORTEZ, 2005).

A disposicao desses efluentes gerados devido ao crescimento desordenado
como citado no paragrafo anterior, tem levado a uma atencdo especial em relacéo
ao destino dos recursos naturais e o desenvolvimento sustentavel para futura
geracdo (ANDRIOLI,1996).

Segundo a Lei Federal n.° 6938, de 31 de Agosto de 1981, artigo 3°, entende-se
por poluicdo, a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividade que
direta ou indiretamente:

a) Prejudique a saude, seguranca e o bem-estar da populacao;

b) Crie condi¢gBes adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) Afete desfavoravelmente a biota;

d) Afete as condi¢hes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) Lance matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos.

A Legislagdo Ambiental tem pressionado as empresas a tomarem decisdes
quanto ao armazenamento, geracdo e disposicdo de residuos. Muitas vezes, a
solucéo dessas questdes esbarra em conhecimentos basicos, a serem fornecidos

bY

por instituicbes que desempenham atividades relacionadas a pesquisa. Além da
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pressdo legal, a sociedade também estad cobrando atitudes ambientalmente mais
adequadas e mais responsaveis das industrias. Como consequéncia, o0 setor
produtivo e de pesquisa estdo buscando alternativas a geragcdo, ao tratamento,
disposicéo e a utilizacdo desses materiais.

De algumas décadas para cda, foram intensificados as pesquisas onde tém
sido avaliada a possibilidade de aplicacdo no solo agricola de efluentes de origem
industrial. Em alguns casos, o local de aplicacdo funciona como se fosse uma “area
de sacrificio”, possibilitando a industria e aos centros urbanos ficarem “livres” desses
materiais. Mas essa forma de disposicéo é algo que nao é permitido pela legislacao.

Nos dias de hoje, esta mais evidente a necessidade de reaproveitamento de
matéria e energia nos diferentes processos produtivos da biosfera. Os cientistas
estdo pesquisado de maneira intensiva procedimentos de producédo para tornarem o
planeta auto-sustentavel. (SIMS, 1996) reitera que essa tendéncia tem sido buscada
em diversos setores, sendo um deles, o setor agricola, conforme ja foi aqui
mencionado.

Na agricultura, a reciclagem de insumos (em especial de nutrientes, agua e
energia) assume grande importancia na busca da autosustentabilidade do planeta.
Para as industrias, o aproveitamento dos efluentes gerados também é vantajoso,
uma vez que a destinagdo adequada desses materiais, decorrentes dos processos
industriais, tem-se constituido em um sério problema ambiental e prejudica inclusive
a imagem social da empresa. Essa questdao tem assumido proporgdes alarmantes

nas ultimas décadas, ndo s6 em decorréncia do grande volume de material gerado,
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como também da diversificacdo dos processos industriais, 0 que tem levado muitas
vezes a introducdo de compostos naturalmente ausentes no solo (CETESB, 2001).

Pelo fato de alguns efluentes serem ricos em diferentes formas de N, podem
desencadear eutrofizacdo de rios e lagos, pois ddo condicbes a proliferacdo de
algas capazes de produzir toxinas, e diminuem também o conteddo de oxigénio nas
camadas superficiais da agua (SHUMAN, 2002) com sérias consequéncias para a
vida animal nos rios, lagos, represas e oceanos. Dentre as diferentes formas de N,
em especial o anion NO3  é a mais estudada na literatura com relacdo a sua
lixiviagcdo no perfil do solo (MORTENSEN et al., 1998; COSTA et al., 1999; HANSEN
et al., 2000; ASSADI et al., 2002; BASSO et al., 2005).

De acordo com Mato (1995), as formas de nitrogénio nos seus diferentes
estados de oxidacado (nitrato, nitrito, amonio, amoénia) presentes no solo podem
alcancar grande magnitude se estes anions estiverem em quantidades acima da
capacidade de absorcao do solo, podendo vir a ser uma fonte de poluicdo ambiental.
Essas formas de N ficam vulneraveis a lixiviacdo ao favorecer patologias como
metemoglobinemia e cancer no TGl (STEVENSON, 1986; APHA, 1992).

A metemoglobinemia € o impedimento do ferro da hemoglobina no transporte
de O, O desenvolvimento de metemoglobinemia a partir do nitrato de &aguas
potaveis depende de sua conversao bacterial a nitrito durante a digestdo, que pode
ocorrer na saliva e no trato gastrointestinal. Criangas pequenas, principalmente as
com menos de trés anos de idade, apresentam condi¢cdes mais alcalinas no sistema
gastrointestinal. Por isso, sdo bastante suscetiveis ao desenvolvimento dessa

doenca. Em adultos, isso também é observado, resultando em gastrointerites,
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anemia e necessidade de ter por¢cdes do estbmago cirurgicamente removidas, o que
€ especialmente grave em mulheres gravidas (MATO, 1996).

De acordo com Bouchard et al. (1992), nitrosaminas e nitrosamidas podem
surgir como produtos da reacao entre o nitrito ingerido ou formado pela reducéo
bacteriana do nitrato, com as aminas secundarias ou terciarias e amidas presentes
nos alimentos. O pH 6timo para essa rea¢ao de nitrosaminacéo esta entre 2,5 a 3,5,
faixa semelhante a encontrada no esttmago humano apdés a ingestdo de alimentos.
Esses dois compostos, segundo os autores, estao relacionados com o aparecimento
de tumores em animais de laboratorio. Como conseqiéncia existe o0 risco de
desenvolvimento de cancer no TGl de humanos.

Os modelos fisico-matematicos sdo uma alternativa altamente promissora
para investigacdo da movimentacdo de poluentes em solo, pois os modelos sao
resultantes de solucdes da equacao diferencial de transporte de solutos no solo,
com base no fluxo de massa, disperséo, difusdo e retardamento dos solutos em
relagdo ao avanco da interface entre o liquido deslocador e o deslocado. Quando
ajustados a dados experimentais oriundos de ensaios de lixiviagdo miscivel em
colunas de solo em laboratério, por meio de programas computacionais constituem-

se valiosas ferramentas para o estudo da dinamica de solutos no solo (MELO, 2006).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 INDUSTRIAS GERADORAS DE NITROCELULOSE

Existem diferentes industrias que geram nitrocelulose no decorrer dos seus
processos produtivos. Entre elas estdo as industrias que produzem lacas para tintas
e as ligadas a atividades bélicas. Obviamente, existem algumas particularidades no
processo de obtencdo de nitrocelulose em cada tipo de industria. Uma dessas
particularidades comeca justamente pela matéria prima utilizada. As industrias
bélicas utilizam as fibras existentes no algoddo. Porém, os efluentes gerados
durante as etapas de fabricacdo de nitrocelulose (nas etapas de polpacdo e
branqueamento) dessas industrias apresentam grande similaridade com os efluentes
das industrias de celulose (FENGEL; WEGENER, 1989). Isso assume importancia
pratica para o trabalho realizado, uma vez que pesquisas com efluentes gerados por
industrias bélicas (como é o caso de industrias da Regido do Vale do Paraiba) ainda
sdo raras, se comparadas aquelas voltadas aos efluentes provenientes das
industrias de polpa de celulose.

Na industria de explosivos, a nitrocelulose constitui-se na principal matéria
prima da producdo de pélvoras, propelentes e dinamites a base de nitroglicerina
(SANTOS, 2006). A nitrocelulose é o produto da reagéo da celulose de algodéo, de
segundo corte (na industria), com o &cido nitrico presente em uma mistura acida.
Essa mistura acida é formada por diferentes proporgdes de acido sulfurico e acido

nitrico em 4gua (HERMANN; LUDWIGMETZ, 1959).
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Ou seja, o efluente resultante do processo de nitracdo apresenta algumas
caracteristicas peculiares, que merecem ser enfatizadas. A primeira delas refere-se
ao pH bastante reduzido (ao redor de 1,0), resultante da adicao de acido sulfurico e
acido nitrico. A segunda refere-se a presenca de teores relativamente elevados de
nitrogénio, nitrocelulose (em diferentes formas) e sulfato. A terceira, em razdo das
peculiaridades da primeira e da segunda, refere-se a forte toxicidade diante da
microfauna, o que pode ser constatado pelos efeitos sobre o microscrutaceo
(Artemia salina), utilizado como indicador de agressividade ao meio ambiente
(SANTOS, 2006).

A Figura 1 apresenta um esquema das etapas fabricacdo da

nitrocelulose.

SEPARACAD
MECANICA DO
ALGODAO

DESLIGHIFICACAOQ
DO ALGODAG

ALGODAO DESLIGHIFICADO

f HITRACAD DA ]
‘T} CELULOSE
ESTABILIZACAO DA
CELULOSE

BRAHGUEAMENTC DO ]

Figura 1 : Etapas do processo de fabricacdo da nitrocelulose

As etapas de polpacéo e branqueamento da polpa na industrializacdo da madeira e
do algodao sao as que produzem os efluentes potencialmente mais poluidores. Na

Figura 2 encontra-se a estrutura quimica da celulose submetida ao tratamento em
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diferentes concentracdes de acido nitrico e depois com &acido sulfurico podendo

entdo obter um composto potencialmente ligado ao elemento nitrogénio.
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Figura 2 : Representagao da reagao de nitracdo da celulose, considerando a nitragéo de

todas as hidroxilas (URBANSKY,1983)

Os efluentes resultantes da nitracdo apresentam altos teores de nitrogénio.

Embora sejam muito acidos, se o pH desses efluentes for corrigido, talvez seja

possivel sua utilizacdo no solo com finalidades agricolas.

24



2.2 PESQUISAS DE SOLO

Antes da aplicacéo de efluentes no solo, ha necessidade de realizar estudos de
avaliacdo do impacto nas plantas, no solo, no homem e nas aguas subterraneas. De
modo geral, os estudos relativos a aplicacdo de efluentes devem abranger linhas
bastante diversas, tais como as apontadas (MYERS et al.,1999). Esses autores
elaboraram um guia de linhas de pesquisas a serem desenvolvidas na Australia para
plantacdes irrigadas por efluentes a quais podem ser Uteis em outras realidades
sociogeograficas como o que ocorre no Brasil. As linhas seguidas por esses autores

sao as seguintes:

» Estudo das caracteristicas dos efluentes

» Selecdo dos locais de irrigacédo e das espécies a serem cultivadas

» Taxas de aplicacdo dos efluentes (carga hidraulica, quantidade de nitrogénio,
fésforo e sais)

» Impactos na agua subterranea e superficial

» Planejamento do sistema de irrigacao

» Avaliacdo econdémica das opcdes de re-uso dos efluentes

» Estabelecimento, crescimento e colheita de cultivos produtivos

e Utilizacdo de diversos modelos matematicos (WATLOAD2, WATSKED,
WATCOST).

* Modelos de retencédo em equilibrio- Linear, Freundlich, Langmuir

* Modelos de retencgédo cinética - modelos de reten¢des multiplas (MRM e MRTM)
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« Dinamica do nitrogénio em cultivos irrigados por efluentes

» Aspectos legais

As linhas apontadas por Myers et al. (1999) constituem uma abordagem
bastante ampla da questédo, envolvendo aspectos relacionados a varias areas de
conhecimento, inclusive aquelas pertencentes a esfera econémica e politica.

Tendo em vista a complexidade das interagdes do agente poluidor com o
ambiente, ja existem estudos para que se torne possivel a definicdo de taxas de
aplicacao de efluentes considerando-se as capacidades de suporte peculiares de
cada solo e resguardando a integridade dos recursos naturais (SANTOS, 2007).

A revisdo de literatura pertinente ao presente estudo implica em pesquisas

sobre varios aspectos como sera delineado a seguir.

2.2.1 PESQUISAS SOBRE MOVIMENTA(;AO DE ELEMENTOS QUI MICOS

Os resultados encontrados na literatura em relacdo a movimentacdo de
metais pesados no solo sdo muito varidveis e até contraditérios, em funcdo dos
residuos, solos e metais estudados. Amaral Sobrinho et al., (1997) incubaram
amostras do horizonte Bt de um Podzdlico Vermelho-Amarelo com doses crescentes
de residuos siderurgicos. Os autores realizaram extracfes sequenciais de Zn, Mn,
Pb, Ni, Cd e Cu, associadas as fracdes trocavel, 6xidos de Fe e Mn, matéria
organica e residual. Os resultados mostraram que houve decréscimo na solubilidade

dos metais pesados. O fracionamento mostrou que esse decréscimo estava
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relacionado a passagem da forma trocavel aquelas menos moveis de o6xido e
residual. Pelos resultados obtidos, a contaminacdo das aguas subterraneas por
metais pesados dos residuos siderurgicos estudados seria minima. Alcantara e
Camargo (2001 a,b,c) estudaram a eluviacdo de crébmio de um residuo de curtume
aplicado em um Latossolo Roxo e em um Latossolo Vermelho-Amarelo. No
Latossolo Vermelho-Amarelo foram detectadas elevadas concentracdes desse metal
no liquido lixiviado. No Latossolo Roxo, as concentracdes lixiviadas foram muito
pequenas, quase nulas. No entanto, os autores advertem que, no Latossolo Roxo
estudado, é possivel que grande parte do crémio tenha ficado associada a
compostos organicos de baixa solubilidade do residuo, podendo vir a ser liberados
futuramente com a mineralizacdo dessa matéria organica do residuo.

Um aspecto ainda pouco estudado refere-se a movimentacéo de sulfatos em
alguns residuos. Camargo et al. (1987a,b) aplicaram vinhaca em um Latossolo
Vermelho-Escuro distréfico e detectaram aumento nos teores de sulfato no solo, que
foi lixiviado até 80 cm. Os autores também observaram perdas de K, Ca e Mg. E
provavel que a lixiviacdo dessas bases esteja relacionada ao aumento nos teores de
sulfato no solo. Nas parcelas com aplicacdo de 1000 m* ha™ de vinhaca, essas
perdas foram superiores a 60 %.

Marcelo et al. (2008) realizaram um estudo através da observacdo das aguas
residuéarias de suiniculturas do sul do Brasil em relacdo ao seu alto potencial poluidor
de solos e aguas superficiais e subterraneas. O estudo visou a lixiviacao de fosfato e
nitrato em coluna solo miscivel, onde o nitrato permeou em maior quantidade na

coluna solo em relacdo ao anion fosfato, devido & variabilidade da adsorgdo do ion
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no solo, em um solo de mesma permeabilidade, dentro dos parametros fisico-
quimicos. Esses autores observaram também que houve uma baixa intera¢do solo-
soluto aplicando um programa CXTFIT. Os resultados demonstraram que 0 nitrato
lixiviou mais rapidamente em relacéo ao fosfato quando considerado o coeficiente de
disperséo hidrodinamico.

Burkart e Stoner (2002) constataram que a criacdo de gado confinado
juntamente com a permeabilidade do solo aumenta a contaminacdo das aguas
subterraneas localmente, com aumento do nitrogénio (NO3").

Thomsen e Laturnus (2001) estudaram o efeito dos diferentes constituintes do
solo na cinética das reacdes de certos poluentes em diferentes materiais.
Vanclooster et al. (2000) fazem uma ampla abordagem sobre testes de modelos de
lixiviacdo de pesticidas. Possivelmente, varios modelos discutidos pelos autores
possam ser utilizados para estudar a movimentacao de outros compostos no solo,
além dos pesticidas.

Segundo Corey et al. (1967) a disposicdo de residuos perigosos no solo
precisa ser estabelecida com base nas caracteristicas dos componentes do
ambiente que afetam a migracdo dos poluentes. Essas caracteristicas precisam ser
selecionadas, identificadas e quantificadas, pois dois poluentes ndo respondem de
modo idéntico ao mesmo conjunto de propriedades do solo ou do sistema de
transporte. O método da coluna de lixiviagdo, pelo menos em teoria, permite
considerar caracteristicas ambientais que afetam a migracdo dos poluentes. Na
literatura, existem varios trabalhos estudando a lixiviagdo de metais pesados e

sulfatos em coluna de lixiviagao.
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Tais trabalhos aqui apresentados, em que pese serem um percentual irrisorio
frente a literatura existente, servem para ilustrar a preocupacdo atual com metais
pesados presentes nos residuos.

Além de metais pesados e sulfatos, a lixiviagdo de nitrogénio (principalmente
na forma de nitrato) e de outros nutrientes, como P, Ca, Mg, K, Na e SO, também

tem sido objeto de estudo no meio cientifico.

2.2.2 PESQUISAS SOBRE LIXIVIACAO DE NITROGENIO NO S OLO

O nitrogénio é um constituinte natural de proteinas, clorofila e varios outros
compostos bioldgicos, podendo também ser encontrado em despejos domeésticos,
despejos industriais, excrementos de animais e em fertilizantes. O nitrogénio altera-
se em varias formas e estados de oxidacdo, sendo as de maior interesse, em ordem
decrescente do estado de oxidacdo, nitrato (NOg3’), nitrito (NO;), amobnia (NHj3),
amonio (NH;") e nitrogénio organico (dissolvido ou em suspens&o). A movimentagao
de nitrogénio no solo constitui-se em risco de contaminacdo de aguas subterraneas,
pois o0 anion nitrato (NOgz) tem baixa interacdo quimica com os nutrientes do solo. A
presenca de cargas negativas no solo, ou pelo menos nas camadas superficiais no
solos tropicais, e a baixa interagcdo quimica do NO3 com 0s minerais do solo fazem
com gque esse anion esteja vulneravel a lixiviagdo. Essa lixiviagdo tem estreita
dependéncia com agua que percola no perfil do solo, segundo as estimativas de
Wild (1972). De acordo com Oliveira e Mattiazzo (1996), em ambientes de clima
tropical (como o é o caso do Brasil), a velocidade de decomposicdo de materiais

organicos é elevada, o que resultaria em elevadas taxas de liberacdo de substancias
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potencialmente poluidoras, entre as quais destacam-se as formas facilmente
lixividveis do nitrogénio (NO3™ e NHy").

Mato (1995), menciona que o aumento da contaminacdo das aguas por
compostos nitrogenados vem merecendo atencdo mundial, principalmente em
paises estrangeiros, uma vez que esta se tornando um problema de ocorréncia
ampla e diversificada. No Brasil, as aguas subterraneas constituem uma importante
fonte de abastecimento. De acordo com um levantamento feito por Hirata et al.
(1990), considerando-se somente o Estado de S&o Paulo, mais de 20.000 pocos
profundos, além de uma quantidade ndo mensuravel de pocos rasos escavados
fornecem agua para abastecimento publico, uso industrial e irrigacao.

Um monitoramento de compostos nitrogenados na agua, e que demonstra a
gravidade do problema, foi realizado por Alaburda e Nishihara (1998). Eles
analisaram 607 amostras de aguas de pocos localizados predominantemente na
Regido Metropolitana da Grande S&o Paulo, utilizando técnicas espectrofotométricas
na regido do visivel. Os resultados sdo preocupantes, mostrando que 15 % das
amostras analisadas apresentaram teores de pelo menos uma forma de nitrogénio
em desacordo com a legislacdo estadual e que, em 24 %, os teores de nitrato
estavam em desacordo com a legislagéo federal. De acordo com a Cetesb (2005) o
valor da concentracdo maxima permitida de nitrogénio livre é de 0,001g.L™" em
aguas subterraneas.

Existem trabalhos onde foi detectada uma elevada liberagdo do nitrogénio
provocada pela mineralizagdo dos residuos, bem como a consequente perda desse

nutriente por lixiviacdo. Ribeiro et al. (1996) aplicaram lodos de estacdes de
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tratamento de aguas residuais em um Fluvissolo de textura média. Além das regas
necessarias ao desenvolvimento das plantas de alface, os autores efetuaram
irrigacfes mais intensas a cada quinze dias, de modo a provocar a lixiviagdo que
naturalmente pode ocorrer em condicbes normais no campo. Os percolados assim
obtidos foram recolhidos e analisados quanto aos teores de varios nutrientes. Os
resultados mostraram que a aplicacdo dos lodos resultou em aumento da
concentracdo de nitratos nas aguas de lixiviacdo. Oliveira e Mattiazzo (1996)
avaliaram a degradacéo da carga organica adicionada a dois solos (Areia Quartzoza
e Latossolo Roxo) via lodo de esgoto e a lixiviacdo de formas nitrogenadas. Os
resultados mostraram que a maior parte da carga organica adicionada, via lodo de
esgoto, apresentou-se degradada aos 63 dias da incubacdo nos dois solos. Essa
degradacdo da carga organica promoveu o aumento das formas nitrogenadas
potencialmente lixiviaveis. Na Areia Quartzoza, esse fato foi mais evidente,
indicando a necessidade de maiores preocupacdes nesse sentido.

Cassol et al. (1997) incorporaram varias doses de cama de aviario misturadas
com diferentes materiais em um Latossolo Bruno distréfico e provocaram lixiviagdes
sucessivas em colunas de lixiviacdo durante 210 dias. Os autores detectaram
grande lixiviagdo de N em algumas colunas. Os valores acumulados de nitrogénio
recuperados nas lixiviagbes chegaram a atingir 35 % do aplicado em alguns
tratamentos.

Shepherd (1996) estudou os fatores que afetam a lixiviagdo de nitrato
proveniente da aplicacdo de lodo de esgoto em um solo arenoso. Os resultados

encontrados mostraram que a lixiviacdo do nitrato variou de acordo com as
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caracteristicas do lodo, com o método de aplicacdo (injetado ou aplicado na
superficie) e épocas de aplicacdo. Os autores comentam que estudos como esses
sdo importantes do ponto de vista pratico, pois mostram a influéncia de alguns
fatores sobre o destino do nitrogénio contido nesses lodos. De acordo com 0 manejo
envolvido, esse nitrogénio podera ser aproveitado pelas plantas ou ndo. Caso o N
nado seja aproveitado pelas plantas, podera ser perdido por lixiviacdo, com
consequente risco de contaminacao de aquiferos. Obviamente, a lixiviacdo do nitrato
também podera ocorrer em decorréncia da adubagcdo quimica com esse nutriente.

Em trabalhos realizados por pesquisadores estrangeiros, a preocupagdo com
a movimentacao de nitrato decorrente da aplicacdo de adubos minerais tem sido
constante. Nos Estados Unidos, essa preocupacdo reveste-se de especial
importancia, pois até recentemente, a adubacdo quimica nitrogenada era feita
utilizando-se doses elevadas em uma unica aplicacdo, sem parcelamento. Lund et
al. (1974) monitoraram a movimentagédo de nitrato em profundidade em Alfissolos e
Entissolos e detectaram concentracfes elevadas desse éanion até 8 m de
profundidade em alguns tratamentos utilizados.

Gomes et al. (2004) estudando a lixiviagdo de nitrato em colunas de solo
argiloso e arenoso, com e sem presenca de calcario, utilizando como fluido
deslocador agua residuaria de frigorifico, observaram que a aplicacdo de calcario
pode aumentar o deslocamento de nitrato ndo s6 para solo argiloso mas, também,
para solo arenoso.

Black e Waring (1976) aplicaram 165.10°mg ha™® em um solo Krasnozem sob

a forma de nitrato de amoOnio e monitoraram a movimentagdo em profundidade
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desse elemento, em solo cultivado e descoberto. No solo descoberto, a
movimentacao foi levemente superior a observada para o solo cultivado. Apos sete
meses de conducao dos experimentos, com um aporte de agua acumulado no solo
de 1190 mm, quase todo o nitrato havia sido deslocado a profundidades maiores do
que 200 cm. Wong et al. (1992) realizaram experimentos com lisimetros em solos da
Nigéria, aplicando adubos e corretivos minerais contendo nitrogénio, calcio,
magnesio e potassio em areas com e sem pastejo bovino. Os resultados mostraram
que a aplicacdo de uréia resultou em aumento na lixiviagdo do nitrato. No entanto,
essa lixiviagdo foi menor do que a observada pela aplicacdo dos dejetos dos
animais. No Brasil, um experimento bastante antigo foi o realizado por Verdade
(1951) que estudou a variabilidade de nitratos no solo considerando uma série de
variaveis. O autor detectou perdas de nitrato por lavagem, associadas com
quantidades de chuva. No entanto, essa relacdo ndo foi investigada
guantitativamente.

No entanto, principalmente no Brasil, existem poucos estudos mais
aprofundados a respeito da movimentacgéo de nitrogénio no solo. Essa escassez de
trabalhos é preocupante no que diz respeito aos impactos ambientais (incluindo aqui
os efeitos adversos a saude humana) que podem advir da presenca desse elemento

na agua.
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2.3 FABRICA PRESIDENTE VARGAS

Para alcancar os objetivos da pesquisa, foi necessario escolher uma area
geografica marcada pela presenca de rios relevantes e nela destacar uma industria
como alvo de estudo.

A Fabrica Presidente Vargas € uma filial da Industria de Material Bélico do
Brasil (IMBEL), e estad situada na cidade de Piquete no estado de Sé&o Paulo,
proximo a Lorena, Cruzeiro e Cachoeira Paulista, regido esta conhecida como Vale
Historico. Seu complexo fabril € composto de seis unidades de fabricacdo: emulséo
explosiva, nitrocelulose, nitroglicerina, dinamites, polvora e nitrotolueno, gerando
uma quantidade de efluentes em torno de 180 m3.h™*, (SANTOS, 2006).

Em linhas gerais o complexo fabril segue um fluxograma para obter a sua
matéria prima de trabalho respeitando a limpeza mecanica e a purificagcdo quimica.

A sequir, o fluxograma da fabricacdo de nitrocelulose da IMBEL (SANTOS, 2006).
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Figura 03 . Representacdo esquematica da fabricacdo de nitrocelulose, envolvendo etapas
de purificacdo quimica e limpeza mecéanica conforme é seguida na Fabrica Presidente

Vargas.

O linter (fibras de algodéo) chega & Fabrica Presidente Vargas em fardos de
aproximadamente 200 kg. Em seguida € submetido a etapa de fabricacdo de
nitrocelulose. Essa etapa consiste em pesar, desfibrar e separar varios corpos
presentes no linter como, por exemplo: po, pedacos de sementes e cascas de
algodao, corpos metdlicos (cavacos) e silicas. Isso é feito por um equipamento

chamado desfibrador, o qual € mostrado na Figura 04.
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Foto: Lucrécio F.Santos

Figura 04. Vista parcial desfibrador e fardos de linter

Depois de removido os residuos contidos nos fardos de linter, atraveés de
transporte pneumatico, o linter é conduzido para o tanque de umidificacdo (figura
05), onde € umedecido com &gua, visando facilitar o processo de compactacéo.
Finalizando o carregamento do tanque, este é levado para o sistema de prensagem
(figura 06), que tem por finalidade compactar o linter, formando uma torta de

aproximadamente 350 kg, a qual é transferida para um cilindro de espera.

Foto: Lucrécio F.Santos

Figura 05 . Vista parcial de tanque de umidificacao de linter
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Figura 06. Vista parcial de compactacgéo de linter

Depois de receber aproximadamente trés tortas, o cilindro com 1.050+ 20 kg
de linter é enviado para purificacdo quimica. A purificacdo segue um processo de
batelada, cujas etapas sé&o a de polpacéo alcalina e branqueamento.

A etapa de polpagdo alcalina envolve tanques auxiliares e preparo de
solugdes. Os tanques acondicionam o linter com soluc¢des de hidréxido de sédio que
posteriormente sdo levados em autoclave a temperaturas elevadas até 150C,
permanecendo nestas condi¢des por 80 minutos de cozimento. Esta etapa visa
remover ligninas, gorduras e ceras que envolvem as fibras do algodao.
Posteriormente, vém a etapa do branqueamento, que envolve a utilizacdo de
hipoclorito de sbédio, visando remover os residuos de ligninas que ainda
permanecem ligados na celulose, com o intuito de entdo obter uma celulose com

alto grau de pureza, adequada & nitracao.
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A neutralizacdo da polpa visa a correcdo do pH para 6,5. Esta operacao é
realizada com adicdo de acido sulfarico mais agua, formando uma solucdo que
posteriormente é levada a autoclave por 15 minutos em contato com a fibra.

A dispersao da polpa celulose, ou seja, a extracao é enviada para o tanque de
extracdo de celulose, onde em meio aquoso, a torta formada na autoclave é desfeita
e descarregada em tanque intermediario no qual a polpa celulésica branqueada e

neutra permanece em suspensao em agua, sob agitacao. Figura 07

Foto: Lucrécio F.Santos

Figura 07. Vista parcial do tanque intermediario, no qual a celulose permanece em

suspensdo em agua sob constante agitacédo

Em seguida a celulose é enviada para o processo de extragdo, no qual é
utiizada uma centrifuga horizontal visando remover parcialmente a agua da
celulose. A agua ainda contida na celulose apdés o processo de centrifugacdo
contém cerca de 30% de umidade.

Apés centrifugacdo, ocorre a secagem da celulose através de um secador
com uma esteira rolante continua, pelo qual circula ar quente aquecido por vapor. A
celulose obtida entdo contém cerca de 5 a 10% de umidade. Quanto menor o teor de

umidade, melhor a nitracdo, pois evita a diluicdo da mistura acida, evitando assim
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prejudicar o curso da reacao de nitracdo.Toda celulose seca € estocada em fardos
de 200 Kg para posterior nitracao.

Na Fabrica Presidente Vargas, a reacdo de nitracao € realizada em reatores
instalados em séries (Imagem a e b da figura 08), utilizando mistura sulfonitrica,
temperatura 40C, e pressdo atmosférica. A vazao do s reagentes é controlada para

gue se mantenham as condi¢cdes exigidas pelo processo (SANTOS, 2006).

Figura 08 . Imagem de reatores processo nitracdo celulose. Em a imagem reator mais
distante; b imagem mais préxima

A seguir é feita uma caracterizacdo da bacia que pode ser afetada pelos

produtos resultantes da industrializacéo.

2.4 BACIA DO RIO PARAIBA DO SUL

Nas proximidades da fabrica existem algumas nascentes que ddo origem ao
ribeirdo Limeira, o qual posteriormente desagua no Rio Paraiba do Sul. As chuvas
contribuem também para o processo de carreamento desse efluente da IMBEL,

através de cursos d’agua, que posteriormente contribui para a degradacdo do
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ambiente na regido do Vale do Rio Paraiba do Sul, motivo pelo qual ja existe o
estudo de monitoramento desses possiveis impactos na regido em outros projetos
de pesquisa da EEL-USP.

Com uma area de drenagem de mais de 55.000 km? a bacia do rio Paraiba do
Sul localiza-se na regido Sudeste e abrange areas dos estados de Séao Paulo (39
municipios), Minas Gerais (88) e Rio de Janeiro (53). Em toda essa extensédo, 36
dos 180 municipios estdo parcialmente inseridos na bacia. A populacdo estimada é
de 5,5 milhdes de habitantes, sendo 1,8 milhdes em S&o Paulo, 2,4 milhées no Rio
de Janeiro e 1,3 milhdes em Minas Gerais. Cerca de 87% dessa populacéo vive em
areas urbanas. Esta tendéncia segue o0 mesmo padrao de outras regides brasileiras,
sendo um dos fatores de pressdo do desmatamento e da poluicdo hidrica na bacia.
E importante ressaltar ainda que cerca de 14 milhdes de pessoas se abastecem das
aguas da bacia, que drena uma das regibes mais desenvolvidas do pais (GESTIN;
CEIVAP, 2007). A figura 09 é uma imagem parcial da localizagdo da bacia e do rio

Paraiba do Sul.
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Figura 09: Imagem parcial da Bacia do Rio Paraiba (www.ceivap.org.br/bacia.
Acesso em 01/09/2008)
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2.4.1 RIO PARAIBA DO SUL

Pesquisas recentes, conforme o Inpe (Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais) e do IGC (Instituto Geografico e Cartografico do Estado de Sao Paulo)
indicaram que a origem da Bacia Hidrogréafica do Paraiba do Sul, tem origem numa
fazenda onde a nascente do rio € cortada pela divisa entre Silveiras (221 km a
nordeste de S&o Paulo) e Areias (239 km a nordeste de S&do Paulo). A nascente fica
na serra da Bocaina, a cerca de 1.800 metros de altitude, numa regido conhecida
como Véarzea da Lagoa, proximo da divisa entre os dois municipios. Mas
tecnicamente, a nascente de um rio € aquela localizada no ponto mais distante de
sua foz. O rio Paraiba do Sul se origina entdo na cidade de Paraibuna (124 km a
leste de Sao Paulo), da confluéncia dos rios Paraitinga e Paraibuna. Entre os dois, 0
Paraitinga € 0 mais extenso. A mais distante nascente do rio Paraitinga € também
considerada a nascente do Paraiba do Sul. A nascente esta localizada a cerca de
200 quilémetros da confluéncia entre os rios Paraitinga e Paraibuna. O Paraiba do
Sul se estende por outros 1.120 km e passa por 162 municipios em trés Estados:
Sédo Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro. Suas aguas abastecem cerca de 13,5
milhdes de pessoas, dentre essas pessoas 0s habitantes da cidade de Lorena que
recebem efluentes ndo s6 da IMBEL, mas também de outras industrias de
importancia econémica e que geram preocupacdo ambiental (AGENCIA FOLHA,
2006; CBH-0S, 2004).

A figura 10 ilustra parte da margem do Rio Paraiba do Sul com sua mata ciliar

guando passa pela cidade de Lorena.
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Foto: William Vilar Garcia

Figura 10. Foto do Rio Paraiba do Sul na cidade de Lorena visto a partir da margem direita

2.5 S0LO

Para analisar o impacto ambiental dos resultantes industriais um aspecto a
considerar é o solo que pode contaminar. O termo solo refere-se a camada externa
e agricultavel da superficie terrestre. Sua origem € a rocha que, por acao de
processos fisicos, quimicos e biolégicos de desintegracdo, decomposicdo e
recombinacdo, se tornou no decorrer das eras geoldgicas, em material poroso de
caracteristicas peculiares. Reconhecem-se cinco fatores na formacao do solo: M:
material original (rocha); I: tempo (idade); C: clima ; T: topografia ; e O: organismos
vivos . De acordo com (REICHARD; TIMM, 2004), eles representam solo recorrendo

a uma relacao matematica dizendo que:

Solo=f(M,1,C, T, 0)
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Da combinacdo dos quatro Uultimos fatores atuando em diferentes
intensidades sobre 0 mesmo material de origem M, podem resultar diferentes tipos
de solo. Conforme a classificacdo brasileira atual (EMBRAPA, 1999), os solos
podem ser classificados nas seguintes ordens: Alissolos, Argissolos, Cambissolos,
Chernossolos, Espondossolos, Gleissolos, Latossolos, Luvissolos, Neossolos,

Nitossolos, Organossolos, Planossolos, Plintossolos e Vertissolos .

De acordo com o Mapa Pedolégico do Estado de Sdo Paulo, na regido onde
este trabalho foi desenvolvido ocorrem predominantemente LATOSSOLO
AMARELO (LA), ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO(PVA), GLEISSOLO
MELANICO(GM) e CAMBISSOLO HAPLICO(CH) (OLIVEIRA et al, 1999).

Também é encontrado na regido ARGISSOLO VERMELHO(PV), NEOSSOLO
FLUVICO e ORGANOSSOLO. A Figura 11 ilustra os tipos de solo predominantes na

regido de Lorena.

Figura 11: Detalhe parcial do mapa pedolédgico da regido de Lorena e cidades vizinhas
(OLIVEIRA et.al, 1999)
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2.5.1 ATRIBUTOS DO SOLO RELACIONADOS A ADSORCAO E A MOBILIDADE
DE ELEMENTOS

Korte et al. (1976), estudando a movimentacdo de elementos-trago,
concluiram que a eluviagdo de um elemento no solo e, portanto, o potencial de
poluicdo de aquiferos subterrdneos, € inversamente proporcional a capacidade de
adsorcado do solo. Cada solo possui uma capacidade propria de retencao de solutos.
E importante o conhecimento desse potencial, pois se ele for ultrapassado, os
solutos ficam disponiveis para serem lixiviados no perfil.

Existem muitos fatores envolvidos direta ou indiretamente com a adsorgéo e

com a movimentagao do nitrato no solo, tais como:

quantidade e taxa de aplicacao do residuo;

» teor de matéria organica do residuo;

» taxa com que a matéria organica do residuo é mineralizada;

 nitrificacao e desnitrificacdo do nitrato no solo;

* guantidade e intensidade de chuva e de irrigacéo;

» balango hidrico, ou seja, a relacdo entre a precipitacdo e a evapotranspiracéo,
qgue determinara a profundidade que a frente de molhamento podera atingir no
solo;

« atributos fisicos do solo, como textura e porosidade e

 atributos quimicos do solo, entre elas as relacionadas com as cargas elétricas.

E igualmente importante lembrar que as caracteristicas da solu¢éo contendo

0 contaminante a ser aplicado podem influenciar na movimentacao do elemento. Em

varios trabalhos, € comum estudar a movimentacdo do elemento no solo aplicando

44



uma solucdo salina. Da mesma forma, alguns estudos tém aplicado o elemento
ligado a algum complexante, como por exemplo, EDTA ou DTPA, visando simular a
complexacdo com a matéria organica existente no efluente ou residuo. Um exemplo
de trabalho nesse sentido foi o conduzido por Alcantara e Camargo (2001c),
estudando a movimentacdo de crémio no solo aplicado em diferentes fontes:
solucdo salina, complexado com EDTA e residuo de curtume. Os autores
constataram que a movimentacdo do crémio foi muito diferente com a aplicacéo das
trés fontes. A maior movimentagao aconteceu nas colunas que receberam créomio
complexado, e a menor, naquelas que receberam esse metal via residuo de
curtume.Tais resultados reforcam a importancia de se levar em consideracdo as
caracteristicas da fonte em que 0o mesmo se encontra ao se estudar a
movimentacao de elementos no solo.

Também tem sido citado na literatura que a forca i6nica da solugcédo aplicada
influenciaria na movimentac¢éo do elemento. No entanto, essa ainda é uma questao
controversa. Por exemplo, Alcantara e Camargo (2001c), ndo encontraram efeito da
forca ionica da solugdo salina na movimentagdo de cromio em colunas de solo.
Esses autores testaram a influéncia da forca idnica da solu¢do na movimentacao de

cromio em colunas de solo n&o verificando influéncia na movimentag¢ao do anion.

2.5.2 DIVERSIDADE MICROBIANA DOS SOLOS

Os microrganismos compdem uma das maiores fontes de diversidade

genética disponivel entres 0s seres vivos, no entanto, esta diversidade ainda
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encontra-se pouco descrita e explorada (PROSSER et al., 2007). A diversidade
microbiana ndo € de forma alguma estatica, ela fica sujeita a modificacbes, sendo
observada uma alta capacidade reprodutiva, com ciclos vitais muito curtos, o que
leva a alta capacidade adaptativa, com rapida alteracdo no perfil destas

comunidades devido a altera¢cdes do ambiente (ABBY; DAUBIN, 2007).

Os microrganismos entre outras funcdes, também s&o responsaveis pela
fixacdo biologica de nitrogénio no sistema solo-planta. Dentre os microrganismos,
podem ser destacadas as bactérias, que representam um dos trés dominios
(Archaea, Bacteria e Eucarya) da arvore filogenética atualmente considerada
(WOESE, 1994). As bactérias apresentam longa histéria evolutiva, permitindo a elas
ocupar os mais diferentes nichos da biosfera, sendo encontradas em praticamente
todos os ambientes terrestres (RODRIGUEZ-VALERA, 2004). As bactérias do reino
Archae na literatura séo citadas como as responsaveis pela fixacdo de nitrogénio em

solos (LEININGER et al., 2006).

2.5.2.1 METODOS DE AVALIACAO DIVERSIDADE MICROBIANA

Diante da grande diversidade microbiologica, existem varios maneiras de
estudar a biota do solo. A microbiologia molecular € uma dessas ferramentas que
utiliza técnicas de aplicacdo baseadas na deteccdo e andlise da diversidade de
acidos nucléicos (DNA ou RNA) presentes em amostras ambientais. Esse estudo da

diversidade microbiana permite a analise de maneira independente do cultivo
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presente nas amostras, o que exclui todos os problemas e limitacdes devidos a
baixa culturabilidade das comunidades (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006)

A maioria das técnicas moleculares aplicadas a estudos microbiolégicos
baseia-se nas diferencas de composicdo dos genes ribossomais. Em bactérias, o
gene 16S ribossomal (16S DNAr) é o mais amplamente utilizado, sendo considerado
uma das mais importantes moléculas para o estudo de filogenia e ecologia

microbiana (LOWS et al., 1999).

A PCR-DGGE é um método de estudo utilizado em levantamentos e
comparacdes na composicdo e diversidade de comunidades microbianas
(RANJARD et al.,, 2000). A técnica de DGGE separa amplicons de PCR de
tamanhos similares com base na diferenca de composicao de sequéncias em um gel
com gradiente de desnaturacdo. A técnica apresenta alta resolucdo na qual um
grande numero de amostras pode ser rapidamente comparado revelando a dinamica

de comunidades microbianas (MUYZER; SMALLA, 1998).

2.5.3 VALORES ORIENTADORES E REFERENCIAS DE SUBSTAN CIAS
PRESENTES SOLO E AGUA

Recentemente, a CETESB, o6rgdo responsavel pelo estudo, fiscalizacdo e
controle da poluicdo ambiental no Estado de Sdo Paulo, comecou a abordar a
questao da qualidade do solo e da agua de maneira integrada. Ou seja, ndo se pode
falar em qualidade do solo sem considerar a qualidade da agua subterranea. Como

resultado dessa nova abordagem, publicou um novo “Relatorio de estabelecimento
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de valores orientadores para solos e aguas subterraneas no Estado de Sao Paulo”
(CETESB, 2005).

No relatorio da CETESB, constam os valores como critérios de seguranca
para uso em Areas Agricolas e Procedimentos para apresentacdo de projetos
utilizando os valores limites fixados de cada substancia no solo e nas aguas
subterraneas. Na Tabela 1, encontram-se os valores orientadores para solo e aguas

subterrdneas desse Relatério da CETESB.

Tabela 01: Valores orientadores para solo e agua

VALORES ORIENTADO RES PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA NO
ESTADO DE SAO PAULO !

SUBSTANCIA REFERENCIA DE QUALIDADE AGUA SUBTERRANEA
INTERVENCAO
pg.Lt
Aluminio _ 200
Antimoénio <0,5 5
Arsénio 3,5 10
Bario 75 700
Boro _ 500
Cadimio <0,5 5
Chumbo 17 10
Cobalto 13 5
Cobre 35 2000
Cromo 40 50
Ferro _ 300
Manganés _ 400
Mercurio 0,05 1
Molibdénio <4 70
Niquel 13 20
Nitrato _ 10.000
Prata 0,25 50
Selénio 0,25 10
Vanadio 275 _
Zinco 60 5.000

1/: De acordo com Cetesb (2005)

Os valores de referéncia de qualidade e a intervengdo objetivaram

fundamentalmente prevenir, controlar a poluigéo e alertar para interdigéao.
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O valor de referéncia de qualidade indica o limite de qualidade para um solo
considerado limpo ou a qualidade natural das aguas subterraneas a ser utilizado em
acOes de prevencado da poluicdo do solo e das aguas subterraneas e no controle de
areas contaminadas. Isso foi estabelecido com base em analises quimicas dos
diversos tipos de solos do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2005).

Ja o valor de intervencéao indica o limite de contaminacgéo do solo e das aguas
subterraneas, acima do qual, existe risco potencial a saude humana (CETESB,
2005).

Na realidade, esse enfoque é relativamente recente e ainda pouco explorado
no Brasil. Em paises como os Estados Unidos, Alemanha e Holanda, essa
abordagem integrada das questdes ambientais ja vem sendo desenvolvida ha mais
tempo. Tanto € assim que, em trabalhos de aplicacdo de residuos industriais no
solo, publicados nos ultimos anos, comecou-se a estudar a movimentacdo de
diversos de seus constituintes no perfil. Obviamente, esses estudos se justificam
devido ao risco de contaminacdo de aquiferos subterraneos, o que pode
comprometer sobremaneira a qualidade do ambiente. Uma das grandes

preocupacdes tem sido quanto a movimentag¢ao nitrogénio.

2.6 USO DA COLUNA LIXIVIACAO NO ESTUDO DA MOVIMENTA CAO DE
NITROGENIO

A lixiviacao de elementos no solo pode ser estudada em laboratorio, utilizando
colunas de solo. De acordo com Fuller e Warrick (1986), esses estudos envolvem as

seguintes etapas:
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1) técnicas associadas com o solo: amostragem, peneiramento, umedecimento,
acondicionamento do solo na coluna;

2) técnicas associadas com o liquido de transporte (solucéo, solvente ou residuo
a ser aplicado);

3) técnicas associadas com o efluente da coluna: coleta das amostras,
conservagao e armazenamento das amostras, analise dos poluentes;

4) processamento das informacdes: curvas de transposicdo, movimento dos
poluentes, incorporacado de variaveis;

5) predicdo do movimento de poluentes: aplicacdo direta das curvas de
transposicdo e desenvolvimento de modelos e equacgfes de predicdo universais. As
equacdes obtidas podem ser utilizadas de duas maneiras:

« diretamente, para fins de predicdo do movimento e

* indiretamente, para o desenvolvimento de equagdes preditivas.

|

SELECAO DO SOLO ‘

!

|

PREPARO DO SOLO |

!

COLOCAGAO DO SOLO NA MONTAGEM DO EQUIPAMENTO
COLUNA -
)
APLICAGAO DE UM FLUXO DO
RESIDUO
)
COLETA DOS DADOS NO PROCESSAMENTO DOS DADOS
EFLUENTE -
1) !
SECGAO DA COLUNA DE SOLO DESENVOLVIMENTO DE MODELOS E
EQUACOES
1) !
ANALISE DOS POLUENTES PREDICAO DO MOVIMENTO DO
POLUENTE

Figura 12: Etapas do método da coluna de lixiviagdo baseada em Fuller e Warrick (1986)
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2.7 MODELAGEM MATEMATICA

O entendimento dos processos de transporte de efluentes no solo pode
auxiliar na adocao de estratégias para reducao da sua lixiviagdo para as camadas
subsuperficiais, 0 uso de modelagem pode ser uma maneira importante de se avaliar
segundo Maisel et al.(1972) e Cetesb (1992). Desta forma, a contaminacao por
nitrato e outros tipos de substancias tem-se tornado um seério problema ambiental,
visto que areas agricolas possuem diferentes graus de exploracdo e potencial de
poluicdo do lencol freatico, dependendo do tipo de solo, geologia, clima e, o mais
importante, do manejo das praticas agricolas. Para o entendimento desses
processos de transporte, uma das estratégias é a utilizacdo da modelagem
matematica, para previsdo de transportes de solutos para aguas subterraneas
conhecendo algumas variantes como as citadas anteriormente (SINGH; KANWAR,
1995).

A aplicacdo de modelos matematicos visando descrever um modelo légico
que geralmente € desenvolvido considerando caracteristicas fisicas e quimicas do
sistema tendo o auxilio de simulagcédo, objetiva descrever o estado atual ou uma
previsdo do comportamento futuro do efluente (MAISEL; GNUGNOLI, 1972).

Miranda e Duarte (2002) comentam em seu trabalho que equac¢des numéricas
aliadas aos recursos computacionais disponiveis, S&0 um recurso importante, pois
favorecem aplicacdo de modelos de simulacdo, para prever os riscos de
contaminacdo e impactos que determinado componente quimico pode causar ao
meio solo-agua e as plantas. Um grande numero de modelos de simulacao tem sido

difundido na ultima década, visando descrever o movimento de solutos através do
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perfil do solo. Logo, predizer o processo de deslocamento e retencédo dos solutos na
natureza, € uma das razdées dos modelos matematicos que simulam a dinamica da
agua e de solutos no solo. Alguns modelos simulam n&o s6 a distribuicdo da agua
como, também, a distribuicdo das formas do elemento em uma coluna de solo,
durante o processo de lixiviagdo. Essas simulacdes sdo feitas com base em
processos fisicos e quimicos.

Nos dias de hoje com avanco tecnoldgico € possivel citar alguns modelos de
porte com uma ou até trés dimensdes, como o0 caso do GO PHAST (WINSTON,
2006), que é usado para resultados em trés dimensdes num sistema de grades.
Esse modelo surge da fusdo de dois outros: o HST3D (calculos para transporte
fluidos) e PHREEQC (calculos geoquimicos). Além desse modelo, podemos
encontrar na literatura os modelos, STANMOD, HYDRUS 1D, HYDRUS 2D,
HYDRUS 3D (SIMUNEK et. al, 2003, 2008, 2009).

O modelo STANMOD, muito citado na literatura e utilizado com grande
eficicia, € comumente usado para simular acdes de transporte de solutos em uma
ou mais dimensbes, num sistema solo agua em meio saturado. Ele surge a partir de
modelos como CXTFIT (célculos para transporte de fluidos e calculos geoquimicos).
Através da aplicacdo de um fluxo, conhecendo-se a concentracdo, porosidade e
outros parametros de transporte, é possivel predizer a movimentacdo de solutos em

um esquema de eixos de uma ou mais dimensoes.
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho foi estudar a movimentacao de nitrogénio
em solos da regido da cidade de Lorena-SP, devido a aplicacdo de um efluente da
etapa de nitracdo proveniente de uma industria de nitrocelulose.

Mais especificamente, essa movimentacdo foi estudada considerando-se as
seguintes situacoes:

* Solos em condicdes “naturais” (sem adicdo de corretivos ou
fertilizantes);

» Alteracéo do pH dos solos;

» Adicao de fosfatos ao solo e

» Alteragéo do pH do efluente

Além disso, aplicou-se um modelo matemético que descrevesse essa

movimentagao.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 ESCOLHA E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Foi utilizado o efluente da induUstria do estagio da nitracdo do algodéo,
utiizados na fabricacdo de nitrocelulose pela industria bélica. O efluente foi
caracterizado quanto a alguns atributos importantes em estudos de impacto no solo

e plantas. Foram feitas as seguintes analises:

+ indice de pH (CAMARGO et al. ,1986)

» Nitrogénio kjeldhal(BREMNER,1996)

» Carbono organico total - COT (WACKLEY-BLACK)
» Potassio; sodio;calcio;magnésio

« Demanda quimica de oxigénio - DQO (APHA,1992 )

* Metais pesados (digestédo forno microondas)

4.2 SOLOS UTILIZADOS

Foram utilizados os horizontes A e B de dois solos com caracteristicas
guimicas e fisicas bastante diferentes, e que sao representativos de solos da regido
de Lorena-SP. Esses solos ocorrem em regides de relevo suave ondulado a
ondulado e apresentam horizontes A e B bem desenvolvidos, caracteristicas
desejaveis na escolha de uma é&rea para disposicao de efluentes. A escolha do solo

foi feita com base no mapa Pedolégico da regiao (OLIVEIRA, 1999).
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A classificacdo dos solos coletados de acordo com o sistema brasileiro de
classificacao (EMBRAPA, 1999) é a seguinte:
» Argissolo Amarelo Distrofico tipico A moderado textura média/argilosa relevo

suave ondulado (representado pela sigla PA). A figura 13 mostra a paisagem

predominante na regiao de coleta do ARGISSOLO AMARELO.

Foto: Ricardo Marques Coelho IAC/CPDSRA

Figura 13: Paisagem de ocorréncia do ARGISSOLO AMARELO utilizado neste trabalho

» Latossolo Amarelo Distrofico humico textura argilosa relevo suave ondulado

(representado pela sigla LA).
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Na figura 14, sado apresentadas fotografias dos perfis dos solos coletados, o LA e 0

PA da regido de Lorena/SP para execucao do trabalho:

ARGISSOLO LATOSSOLO
AMARELO (PA) AMARELO (LA)

Foto: Ricardo Marques Coelho IAC/CPDSRA

Figura 14: Fotografias dos perfis dos solos utilizados neste trabalho

Na figura 15 seguem imagens de amostras deformadas dos dois tipos de

solos com horizontes diferentes, o Latossolo Amarelo (LA) e Argissolo Amarelo (PA).
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Figura 15: Foto de amostras deformadas de solos dos horizontes A e B

4.2.1 CARACTERIZACAO DOS SOLOS UTILIZADOS

Os solos foram caracterizados quimicamente segundo metodologias descritas
por Camargo et al. (1986) quanto a:

« pHem agua e em solucdo de KCI 1 mol L™ - determinacdo potenciométrica

» condutividade elétrica

» acidez trocavel - Al extraido com KCl e titulagdo com NaOH

» acidez potencial - Al + H extraidos com acetato de calcio a pH 7,0 e titulacdo
com NaOH

e Carga Liquida

* Metais pesados

Também foram realizadas as seguintes analises fisicas: granulometria,
densidade do solo, densidade particula e porosidade total, de acordo com
metodologia descrita por Camargo et al. (1986) e soma das bases (S.B.), saturacao

por bases (V%), capacidade de troca cations (C.T.C) (RAIJ et al., 2001).
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E por fim andlise microbiolégica da diversidade microbiana do Latossolo
Amarelo Horizonte B, utilizando a técnica de PCR-DGGE (MUYZER; SMALLA,

1998).

4.3 DESLOCAMENTO MISCIVEL E PREPARO COLUNA DE LIXIV IACAO

Foi utilizada a metodologia do deslocamento miscivel em colunas de lixiviagao
uma vez que esse meétodo é adequado a utilizacdo de modelos matematicos aos
dados obtidos. Esse método foi escolhido devido a sua possibilidade de gerar um
grande volume de dados a custos relativamente baixos.

Kirkham e Powers (1972) apresentam detalhadamente a Teoria do
Deslocamento Miscivel. Segundo essa teoria, o soluto, ao ser transportado atraves
do solo por uma solucédo percolante, fica sujeito aos processos de mistura dentro
dos poros. Esses ocorrem devido a dois mecanismos: difusdo e disperséo ibnica na
solucéo do solo. Essa teoria foi apresentada também por Reichard e Timm (2004) e
por uma série de trabalhos classicos de deslocamento miscivel por Nielsen e Biggar
visando descrever a movimentacdo de solutos em condicdes de regime de
escoamento permanente (NIELSEN;BIGGAR, 1961, 1962, 1963; BIGGAR;NIELSEN,
1962, 1963, 1964).

Nielsen e Biggar (1962) estudaram o deslocamento miscivel em varios tipos
de materiais porosos sob condi¢cdes saturadas e insaturadas e tipos diferentes de
velocidades de fluxos. De acordo com esses autores, o deslocamento do elemento
depende intimamente da caracteristica do solo e do volume de agua aplicado em

solo saturado ou insaturado. Nielsen e Biggar (1962) relatam em seus estudos a
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movimentacao de elementos como tritio e cloro e nos resultados obtidos consideram
uma maior movimentacdo do tritio em relacdo ao cloro devido melhor interacao
desse sal com as condicOes fisicas, e quimicas do solo, bem como da quantidade
de fluxo aplicado.

Em um outro trabalho (COKEY et. al, 1967), os autores estudaram compostos
ricos em nitrogénio e simularam ensaios em coluna solo fazendo comparacées com
o ion cloro. Eles averiguaram que a velocidade do fluxo esta intimamente ligado as
perdas de nitrogénio por desnitrificacdo quando sob acdo microbiana. Em fluxo de
0,11 cm.h™* o nitrogénio perdeu por acdo microbiana por volta de 21% do total
aplicado. Ao aplicar um fluxo maior (1,32 cm.h™), ndo houve perdas. Isso se deve ao
maior tempo de exposi¢ao do efluente em contato com acao microbiana. Se menor o

tempo, menos chance de desnitrificacdo e maior percolagéo.

4.3.1 COLUNAS UTILIZADAS

Neste trabalho foi preparado um ensaio de lixiviagdo montado em bancada
com auxilio de uma coluna de solo com diametro interno 5,6 x 30 cm de altura, com
a extremidade basal e superior fechada e com trés saidas usinadas na base da
tampa superior e inferior, para permitir recolhimento da solugdo percolada
(ALCANTARA; CAMARGO, 2009; MARECELO et.al, 2008; NUNCIATO et. al 2004).

A coluna foi confeccionada com apoio da infraestrutura da oficina mecanica

da Escola SENAI SANTOS DUMONT de S&o José dos Campos/ SP.
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Na figura 16 pode ser apreciadas as colunas, demonstrando as dimensfes e

as extremidades superior e inferior, ambas com trés saidas.

Foto: William Vilar Garcia

A: base superior  B: base inferior

Figura 16: Detalhe das dimens@es da coluna, diametro, altura, base superior e inferior

4.3.1.1 ETAPAS DE USINAGEM PARA CONFECCAO DAS COLUN AS

A usinagem respeitou milimetricamente todas dimensdes. Diametro,
espessura, altura, rosca anti-vazamento, etc.

As ferramentas utilizadas em Torno foram especificas para o material a ser
usinado, no caso o acrilico, e meramente reafiadas em esmeril em alta rotacao.
Liquido lubrificante de tarugos foi utilizado, visando manter a integridade do material.
Polimento e rebaixo de pecas cilindricas, visando evitar quinas que posteriormente
poderiam ser lascadas no caso de impacto mecanico, ja que o acrilico ndo possui as
mesmas condi¢cdes de resisténcia que os metais. Os metais podem ser fundidos e
temperados em 0leo a altas temperaturas para diminuir a possibilidade de fissuras e

rupturas posteriores (tratamento em 6leo).
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Na figura 17 podem ser apreciadas algumas operagcbes realizadas na

construcdo da coluna

Foto: William Vilar Garcia

Figura 17: Operacdes realizadas na constru¢cdo da coluna de solo. Foto A: analise do
projeto, planejamento de trabalho. Foto B: usinagem do material bruto. Foto C: usinagem do
material pré-acabado. Foto D: preparo de rosca interna e polimento das pecas
confeccionadas

4.3.2 COLOCAGAO DE SOLO NA COLUNA

A coluna de solo é preenchida com uma massa conhecida de solo e
compactada por etapas, ou seja, a cada 3cm da coluna, adiciona-se uma massa de

solo pesada com precisdo de 0,01g em balanca modelo (KN 8000DR). Com auxilio
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de funil acoplado a uma mangueira adiciona-se cuidadosamente o solo para evitar a
segregacao de particulas de diferentes tamanhos.

O solo é colocado em etapas de 3cm de modo a respeitar a densidade do
solo obtido em ensaios prévios em laboratério, utilizando-se as amostras de solo
deformadas (secas e peneiradas, diferente da amostra coletada originalmente no
campo). A densidade do solo, tanto dos horizontes A como do B, foram obtidas por
meio de um volume e uma massa conhecida. Esses ensaios prévios foram feitos em
trés repeticoes.

Foi colocada na base e no topo da coluna uma manta geotéxtil (manta de
“bidim”). Na base para evitar perdas de solo e obstrucdo das mangueiras do
sistema, ja no topo, para evitar o selamento da superficie do solo e comprometer a
percolacdo dos liquidos utilizados.

A figura 18 ilustra uma coluna de solo preenchida e selada corretamente.

Para o selamento da coluna, utilizou-se massa de calafetar cinza.

Figura 18 : Foto da coluna preenchida com solo
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Para a colocacdo do solo na coluna, a manutencdo de uma densidade
constante € importante, uma vez que esta relacionada com a porosidade do solo.
Cabe lembrar que o fluxo ocorre através dos espacos porosos do solo.

A porosidade é expressa pela equacgéao:

[1-(ds/dp)].100

Onde:

ds: relacdo entre a massa de solo (particulas e espaco poroso) e o volume
ocupado pelo solo.

dp: relacdo entre a massa das particulas e o volume ocupado por essas
particulas (sem espaco poroso). Calculada pelo método do baldo volumétrico

usando alcool etilico (CAMARGO et al, 1986).

4.3.3 SISTEMA DE LIXIVIACAO

A coluna solo utilizado foi acoplada a um sistema lixiviagao incluindo a coluna
propriamente dita, reservatérios contendo os liqguidos a serem percolados,
amostrador automatico e bomba peristaltica com mangueiras conectando as
diferentes partes.

Nesse sistema, foi utilizado um reservatério para cada solucdo a ser aplicada
na coluna: solugdo deslocadora, ou pulso. Assim, a extremidade do tubo é
mergulhada nos diferentes reservatorios, de acordo com a etapa da lixiviacdo que
estiver ocorrendo.

Para a manutengcdo de um fluxo constante, foi utilizada uma bomba

peristaltica modelo LKB - BROMMA. A coleta das amostras no efluente foi feita a
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intervalos regulares, nesse estudo o tempo foi de 7min e 30s, tempo suficiente para
obter uma quantidade de volume adequado para ser analisado, ou seja de
aproximadamente 24mL. Para capturar o eluviado, foi utilizado um amostrador
automatico modelo LKB 2070 ULTRORAC II.

De acordo com a teoria do deslocamento miscivel, a conducédo do
experimento em cada coluna constou das seguintes etapas:
1.Saturacdo vagarosa da coluna de solo (matriz) a partir da base, para evitar
aprisionamento de bolhas de ar. Para a saturacdo, foi utilizada uma solucdo
deslocadora CacCl, 0,05 mmol. Apés a saturacdo, a umidade do solo torna-se igual
ao volume ocupado pelos poros “porosidade” Vo da coluna (condicdo de anaerobiose
na matriz coluna). A saturacdo perfeita da matriz coluna, envolve um volume
aproximado de 500 mL e o procedimento € feito um dia antes do inicio da lixiviacao

(Figura 19).
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Foto: William Vilar Garcia

Figura 19: Imagem da saturacéo de coluna pela base com solu¢céo de CacCl, 0,05 mmol

2. Acoplamento da coluna ao sistema de lixiviagao

Aplicacéo da solucdo deslocadora de CacCl, 0,05 mmol, a partir da parte superior da
coluna, até a obtencdo de um fluxo constante g (primeira condi¢cdo); A segunda
condicdo é o de deslocar, arrastar qualquer forma de nitrogénio presente no solo
com a aplicacéo do pulso, esse pulso carreia uma solu¢do. Essa solugédo em linhas

gerais, denomina-se periodo de lavagem da coluna. O procedimento consta de
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aplicacado de um volume conhecido e suficiente, no caso 900 mL de uma solugéo de
CaCL, 0,05 mmol.

Esse volume foi determinado em ensaio prévio.
3. Aplicacdo do pulso contendo o efluente da nitracdo, que € o de interesse no
estudo. Considera-se t = 0, 0 momento da colocacdo do pulso, que coincide com o
inicio da coleta da primeira amostra do efluente.
4. Aplicacdo de solucéo deslocadora na coluna (CaCl, 0,05 mmol), até completo
deslocamento do elemento em estudo, quando a coleta sera interrompida. O volume
total V considerado na eluviacdo do elemento em estudo corresponde a soma do
volume do pulso aplicado mais o volume de solucdo deslocadora aplicado apés o
pulso (etapas 4 e 5); neste trabalho foi 100 mL de pulso mais um volume de solucao
deslocadora equivalente a 100 amostras , totalizando 2400 mL. Evidentemente, no
reservatorio acondiciona-se um volume superior ao anterior visando garantir o
perfeito fluxo da coluna. Esse volume é de 3000 mL.

Nas figuras 20 e 21 sdo mostradas imagens e esquemas do sistema de

lixiviacdo utilizado.
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Figura 21: Amostrador automatico com capacidade para 200 amostras

A quantificagdo das concentragdes do elemento nitrogénio em estudo foi feita
nas amostras dos efluentes coletados durante as operagbes 4 e 5, pelo método
Kjeldhal, e serviram para construir as curvas de transposi¢do, bem como as curvas

de recuperacao desse elemento.
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4.4 OBTENCAO DAS CURVAS DE TRANSPOSICAO

Em experimentos de deslocamento miscivel, a solugcdo contaminante
contendo uma concentracao inicial Cy do soluto € aplicada no topo da coluna. Apos
percolar através do material de solo, o liquido efluente é coletado, e determinada a
nova concentracdo C do soluto. Essa nova concentragdo sera menor ou N0 maximo
igual & concentracdo inicial Cy (KIRKHAM; POWERS, 1972). A figura 22 € um

exemplo de curva tedrica de transposicao.

CICy &

Figura 22: Exemplo tedrico de curva transposicéo

7

O numero de coletas do liquido efluente é muito variavel. As amostras
coletadas terdo inicialmente uma relacdo C/Cy muito baixa (no inicio seré igual a
zero). A medida que maiores volumes de poro p de liguido contaminante séo
aplicados (p = V/Vy), uma concentracdo maior do poluente é recuperada em relacao

a concentracdo inicial Co. Teoricamente, decorrido um determinado numero de
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volumes de poro de solucdo aplicado, a concentracdo do poluente no efluente sera
igual a concentracao inicial (C/Cp = 1). Nesse ponto, considera-se que o solo atingiu
a sua maxima capacidade adsortiva. Se o interesse for apenas a adsorcdo do
elemento, as coletas podem ser interrompidas nesse momento.

Essa relacdo C/Cy se mantera constante mesmo aplicando alguns volumes de
poros a mais de solucdo contaminante. A quantidade de solucdo que podera ser
aplicada sem alterar essa relacdo dependera dos atributos do solo, do tipo do
residuo e do contaminante em questdo. No entanto, continuando-se a aplicar
maiores quantidades de solucédo deslocadora, essa relacdo C/Cy voltara a diminuir.
Isso ocorre em razdo da dessorcdo do elemento da fase sélida do solo. Estudos
sobre a movimentacao de poluentes no solo devem necessariamente levar em conta
0 comportamento adsortivo e dessortivo do elemento no solo.

As curvas de transposicdo sdo obtidas em um grafico tracando-se as
concentragcbes C/C, obtidas em funcdo do volume de poros p = V/V, de solugéo

aplicado.

4.5 OBTENCAO DE ALGUNS PARAMETROS DE TRANSPORTE

O sucesso de modelos matematicos desenvolvidos para descrever o
transporte de solutos no solo depende do grau de confiabilidade dos parametros de
transporte. Assim sendo, parametros relativos a caracteristicas das colunas
conduzidas, coeficientes de dispersédo-difusdo (D) e fatores de retardamento (R),

podem influenciar sobremaneira a movimentacéo de solutos.
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4.6 PARAMETROS RELACIONADOS COM CARACTERISTICAS FiS ICAS DA
COLUNA DE LIXIVIACAO

Os seguintes parametros abaixo foram obtidos de acordo com a
caracterizagdo fisica dos solos e durante a conducdo das colunas de lixiviagdo em
experimentacdo com o LATOSSOLO AMARELO horizonte A e B; ARGISSOLO
AMARELO (PA), horizonte A e B. Entre esses parametros, podemos citar:

» Diametro da coluna

* Altura de solo na coluna (m)

« ds: densidade do solo (kg m™)

« q: velocidade média (fluxo) na coluna (m h™)

* p =VI/Vp: volume de poros aplicado (adimensional)

© : umidade volumétrica (m® m™)

4.7 COEFICIENTE DE DISPERSAO-DIFUSAO E FATOR DE RET ARDAMENTO

Matos et al. (1995a,b) citam que outros parametros importantes como o
coeficiente de dispersdo-difusdo D e o fator de retardamento R, devem também
necessariamente ser determinados com precisdo. Tais parametros estao
intimamente relacionados com a interagcao solo-soluto e, portanto, sdo fundamentais
para estimar o deslocamento de solutos no solo.

O coeficiente de dispersao-difusdo (também denominado de coeficiente de
difusdo aparente ou de coeficiente de disperséo longitudinal) € um parametro fisico
da equacdo de transporte de solutos no solo. Esse parametro expressa dois

fendbmenos de transporte aditivos: a difusdo id6nica (que ocorre em razdo da
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existéncia de gradiente de concentracdo) e a dispersdo mecanica (que € um
movimento proporcionado por variacdes na velocidade de deslocamento da solucéo
dentro dos poros individuais e entre poros de diferentes formas, tamanhos e
direcdes).

Campos e Elbacha (1991), definem o fator de retardamento R como a
capacidade de retencéo ou efeito tampéao do solo para o deslocamento de um dado
elemento ou composto existente em um residuo. De acordo com Valocchi (1984), o
fator de retardamento pode ser entendido como a defasagem existente entre a
velocidade de avanco do soluto e a velocidade de avanco da frente de molhamento
da solucédo que esta percolando. A obtencéo do fator de retardamento pode ser feita
de modo direto ou indireto.

Segundo (WILDE, 1981), o fator de retardamento pode ser calculado pela

equacao (1):

e 1t (ds. K]
=

1)
onde:
R : fator de retardamento (adimensional)
ds : densidade do solo (kg m™)
© : umidade volumétrica do solo (m® m?)

K : coeficiente relativo & adsorcéo (mol™ m3™%)
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Tanto para D como para R alguns autores tém encontrado diferencas entre o
obtido experimentalmente e o ajuste do modelo. Alcantara e Camargo (2001c),
trabalhando com lixiviacdo de créomio em colunas, encontraram diferencas
significativas entre os valores desses parametros obtidos experimentalmente e
agueles ajustados para o modelo. Por esse motivo, tais parametros serdo aqui

obtidos pelo ajuste automatico dado pelo programa computacional.

4.8 QUANTIDADE TOTAL DO ELEMENTO RECUPERADA NO EFLU ENTE DA

COLUNA

A guantidade total de um elemento recuperada no efluente de cada coluna de
lixiviacho € calculada como sendo a area sob a curva de transposicdo da
concentracdo C em funcdo do volume V aplicado (e ndo da concentracdo relativa
C/Cp em funcao do volume de poros p = V/Vy). Essa area pode ser calculada pela
Regra Trapezoidal, utilizando-se um programa computacional (QtiPlot versédo 0.9.0-

rc3, para ambiente Linux).

4.9 ESCOLHA E APLICACAO DO MODELO MATEMATICO

Foi aplicado aos dados obtidos experimentalmente nas curvas de
transposicdo um modelo matematico para descrever a movimentagdo de nitrogénio
no solo. Optou-se por trabalhar com o modelo STANMOD, também utilizado em
estudos por Simunek et al. (1999). Foi utilizada a versao 2.07 (2003), elaborado pela

PC PROGRESS (Engineering Software Developer).
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Para verificar se 0 modelo consegue descrever a movimentacédo do soluto no
solo, calcula-se o coeficiente de determinacdo (R? entre os pontos da curva de
transposicdo obtidos experimentalmente e aqueles estimados pelo modelo. Além
disso, é importante uma andlise visual da coincidéncia entre as duas curvas. Se o R?
for significativo e houver a coincidéncia entre curvas obtidas experimentalmente e
simuladas, indica que o modelo pode ser utilizado para descrever a movimentacao

do soluto no solo.

4.10 ANALISES DO NITROGENIO OBTIDAS NO EFLUENTE DA COLUNA

MISCIVEL

Embora existam varios métodos quimicos e fisicos para a determinacdo de
nitrogénio, o processo Kjeldhal ainda € muito usado e é uma técnica muito confiavel
(RAIJ et al., 2001). O conceito basico do método € o da digestdo do material em
meio alcalino ou acido diante de um catalisador, a fim de converter todo o nitrogénio
em sulfato de amoOnia em solugcdo. Posteriormente a mistura, sempre sobre
condicdes alcalinas, € destilada arrastando a aménia em vapor de agua. Assim o
destilado obtido alcalino pode ser titulado em acido padréo.

No caso desse trabalho, o efluente utilizado provém de despejos industriais
do estégio de nitracdo da celulose, apresentando nitrogénio predominantemente em
formas inorganicas, ricas em nitrato e nitrito. No método, essas formas
posteriormente serdo transformadas a amodnia, e em destilador Kjeldhal, arrastados

e borbulhados em &cido borico 4%, posteriormente titulados com solucéo titulante
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(acido sulfarico) em equipamento TITRINO 794 DMS da Metrohm pensalab. A figura

23 e 24 ilustra o digestor, o destilador e o titulador.
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Figura 23: Bloco Digestor utilizado na analise de N
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Figura 24: Imagem (Destilador k-355); Imagem (Titrino 794 DMS)

A determinacéo da concentracao de nitrogénio inorganico envolve a oxidagao
total do nitrogénio inorganico (Nitrato e/ou Nitrito) que é medida por reducdo a
amoOnia com zinco metalico, em meio fortemente alcalino, segundo a reagao:

NO3 + 4Zn+70H " NHs+ 4ZnO? + 2 H,0

—
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Emprega-se a liga de Devarda como catalisador (45% de Al, 5% de Zn e 50%
de Cu). Os ions aménio devem, naturalmente, ser removidos quando fervidos em

solucéo de hidroxido de sodio.

NOs + 4Zn+ 70H +6H,0 ___, NH3+ 4[Zn(OH) 4]2'

3NOs; + 8 Al+50H "+ 18H,0 ___, 3 NHs+ 8[AI(OH) 4]2'

Os nitritos apresentam uma reacao analoga as acima apresentadas.A reacao
de reducao é catalizada por cobre em meio alcalino, o que faz a liga de Devarda ter
elevado rendimento de conversdo (STANDARD, M., 2005 ; VOGEL, A., 1981).

O procedimento analitico envolveu a coleta de amostras num periodo
experimental de 12h, e analisadas as 40 primeiras com intuito de construir a curva
de transposicao. Para obtencao da curva, foram analisadas entre 30 a 50 amostras.

O primeiro passo é obter uma aliquota de 2,5 mL da amostra, avolumar com
agua deionizada em baldo volumétrico de 50mL e transferir para o tubo Kjeldhal.
Feito isso, € adicionado 10 mL NaOH 20% e 1g de catalizador (liga Devarda).

Apos, levar a digestdo, num bloco com capacidade 42 amostras, fornecer
energia, e ao observar o desprendimento de gases, desligar o aquecimento do bloco
e deixar a reacao evoluir por 1h. Apds esse periodo, destilar a mistura no destilador
BUCHI (modelo K-355), borbulhar em Acido B6rico 4% em becker de 250 mL.

A seguir, levar para ser titulado no titulador. A concentracdo de N é expresso

emg.L™.
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4.11 ANALISE DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

A demanda quimica de oxigénio (DQO) indica a quantidade de oxigénio que
seria consumido através de reacfes quimicas de oxidacdo de diversos compostos
organicos presentes, sem a intervencdo de microrganismos, indicando de maneira

indireta a quantidade de matéria organica presente no liquido (APHA, 1998).

Na analise da DQO, o oxigénio necessario para oxidar a matéria organica
contida na agua e possivel de ser oxidada, é medido utilizando-se um composto
fortemente oxidante como, por exemplo, o dicromato de potéassio (K,Cr,0O7;) em meio
fortemente acido, oxidando até mesmo a matéria organica mais resistente a
oxidacdo, convertendo-a em diéxido de carbono e agua. Durante o processo de
oxidacdo quimica, quaisquer sais inorganicos presentes sdo também convertidos
para as formas oxidadas. O resultado da DQO é especificado em mg.L™ de oxigénio
que seria consumido equivalente a quantidade de oxidante requerido (APHA, 1998).
Sob as condi¢cdes fortemente oxidantes na analise da DQO, a maioria dos
compostos organicos fornece de 95 a 100 % do oxigénio tedrico consumido, mesmo
para moléculas aroméaticas mais estaveis, tais como benzeno e tolueno.

A analise de DQO foi realizada pelo método padrdo Apha (1998). A DQO foi
determinada de acordo com 0 seguinte procedimento:

Tendo as amostras obtidas, elas devem ser acondicionadas em frascos de vidro
preferencialmente, usar somente frascos plasticos se eles estiverem livres de

contaminagao organica.
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A analise das amostras biologicamente ativas devem ser o mais breve possivel.
Se as mesmas decorrerem alguns dias para serem executadas, elas devem ser
acondicionadas com acido sulfarico em pH < 2 (cerca de 2 mL por litro de amostra) e
refrigeradas a 4 °C, podendo entdo ter uma garantia de estocagem até 28 dias.

Homogenizar as amostras, principalmente as contendo soélidos, para assegurar
a sua representatividade.

Em uma ampola de 10 mL séo colocados 2,5 mL da amostra, 1,5 mL da
solucéo digestora e 3,5 mL solucéo catalitica. A solucédo digestora é preparada com
10,12g de dicromato de potéassio; 33,3 g de sulfato de mercurio Il (O HgSO,
eliminara interferéncia de cloreto)167 mL de H,SO,4, avolumados para 1000 mL com
agua destilada. A solucdo catalitica é preparada com 9,9 g de sulfato de prata
diluido em 1000 mL com acido sulfarico concentrado.

A seguir a ampola é fechada com macarico e acondicionada a 150C, em
estufa, por duas horas. Na figura 25 sdo apresentadas imagens do procedimento

para preparacao das amostras de DQO.
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Foto: William Vilar Garcia

Figura 25: Procedimento para preparacdo das amostras DQO, desde fundicdo ampola até

incubacao estufa por duas horas.

Apobs selamento e incubacdo, realiza-se a leitura da absorbancia em um
espectrofotometro de UV-visivel (HITACHI, mod. U-2000) a 600 nm.
A DQO é verificada a partir de uma curva de calibracdo, preparada

previamente a partir de uma solucéo de biftalato de potassio.

4.12 ANALISE DO DNA DO SOLO POR MEIO DA TECNICA PCR -DGGE

Na técnica de PCR-DGGE o DNA extraido diretamente da amostra ambiental
foi utilizado para amplificacdo e posterior separagdo dos amplicons em gel com
gradiente desnaturante. Desta maneira, 0 DNA presente em 0,3 g de Latossolo do
I ™

horizonte B de cada amostra foram extraidos utilizando o Kit MoBio Power Soi

DNA (MoBio Laboratories, EUA), de acordo com o protocolo fornecido pelo
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fabricante. A quantidade e a qualidade do DNA extraido foram verificadas em gel de

agarose 1% (w/v).

A amplificacdo do fragmento do gene 16S DNAr foi realizada diretamente com o0s
primers U968-GC e R1387. Os ciclos para amplificagdo foram: desnaturagao inicial
de 5 min a 95°C, seguida de 35 ciclos de 1 min a 95°C, 1 min a 55°C, 2 min a 72°C,
e uma extensao final de 10 min a 72°C. Os produtos da PCR foram avaliados em gel

de agarose 1,0%. A figura 26 ilustra um gel de agarose com respectivas amostras.

Foto: William Vilar Garcia

Figura 26: Corrida das amostras em gel agarose 1,0%

A andlise em DGGE foi realizada no aparelho phorU2 system (Ingeny, Goes,
Holanda), com gradiente desnaturante variando de 45 a 65% de desnaturagéo, onde
100% de desnaturacdo consiste na concentragdo de 7 M de uréia e 40% de
formamida (figura 27). Os géis foram submetidos a eletroforese por 16 horas a 100
V. ApGs a eletroforese o gel foi corado com SYBR Green | e fotodocumentado em

luz ultra-violeta.
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Figura 27: Aparelho phorU2 system para DGGE

5. TRATAMENTOS APLICADOS

A movimentacdo de nitrogénio foi estudada considerando-se 0s seguintes

fatores:

* Solos e horizontes

» Alteracédo do pH do solo

* Adicao de fosfatos

Por se tratar de um efluente com caracteristicas bastante acidas (pH < 1,0), essa
mobilidade foi estudada considerando-se duas situagoes:

» Efluente sem correcéo de pH

» Efluente com correcéo de pH
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Essas duas abordagens quanto ao pH do efluente séo importantes, refletindo
situacbes praticas distintas. A primeira (estudar o efluente sem corrigir o pH)
justifica-se pelo fato de que essa tem sido a forma tradicional de descarte desses
materiais pelas indastrias, que os lancam diretamente em corpos d’agua,
principalmente rios, como o ribeirdo Limeira e o Rio Paraiba do sul, sem corre¢céo de
pH. J4 a segunda abordagem é importante considerando-se que, uma vez que esse
efluente tenha seu pH corrigido, poderia (a0 menos a principio), ser utilizado no solo
agricola, principalmente como fonte de N as plantas. E preciso considerar também
que a utilizacdo em solos agricolas poderia ser interessante, dependendo do que for
adicionado ao efluente para elevar o seu pH, como por exemplo, hidroxido de
potassio ou de magnesio.

Os tratamentos aplicados baseiam-se em estudos preliminares conduzidos
por Alcantara et al., (2008 a,b).

Para facilitar a discusséo dos resultados, os tratamentos foram divididos em
trés experimentos. No experimento | (tabela 2), a lixiviacdo de nitrogénio foi
estudada em condi¢des de solo “ naturais “ (sem adi¢céo de corretivos e fertilizantes).
No experimento Il (tabela 3), a lixiviagdo de nitrogénio foi estudada em decorréncia
da alteracdo do pH do solo. No experimento Il (tabela 4) a lixiviagdo de nitrogénio foi
estudada com adicdo de corretivos e fertilizantes. A seguir sdo apresentados 0s

tratamentos conduzidos (tabela 2 a 4).
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Tabela 02: Tratamentos aplicados no EXPERIMENTO | (adsor¢do do N em condi¢des

“naturais” do solo)

Tratamento Solo Horizonte pH do solo Adicédo P pH efluente
01 PA A Normal Sem Normal
02 PA B Normal Sem Normal
03 LA A Normal Sem Normal
04 LA B Normal Sem Normal
05 PA A Normal Sem Corrigido
06 PA B Normal Sem Corrigido
07 LA A Normal Sem Corrigido
08 LA B Normal Sem Corrigido

PA: ARGISSOLO AMARELO Distréfico; LA: LATOSSOLO AMARELO Distrofico.

Tabela 03: Tratamentos aplicados no EXPERIMENTO Il (adsor¢cdo do N em decorréncia da

alteracéo do pH do solo)

Tratamento Solo-horizonte pH do solo Adicéo P pH efluente
08 LA-B Normal Sem Corrigido
09 LA-B Acido Sem Corrigido
10 LA-B Basico Sem Corrigido
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Tabela 04: Tratamentos aplicados no EXPERIMENTO Il (adsor¢cdo do N em decorréncia da

adicao de fosfatos ao solo)

Tratamento Solo-horizonte pH do solo Adicao P pH efluente
08 LA-B Normal Sem Corrigido
11 LA-B Normal Com Corrigido
09 LA-B Acido Sem Corrigido
12 LA-B Acido Com Corrigido
10 LA-B Basico Sem Corrigido
13 LA-B Basico Com Corrigido

Para a determinacdo das quantidades de calcario (carbonato) a serem
incorporadas foram determinadas em ensaio prévio de incubacdo dos solos com
doses crescentes de MgCO3 (carbonato de magnésio). Este estudo foi conduzido
com o horizonte B do LATOSSOLO AMARELO (LA-B).

Em amostras do horizonte B de um Latossolo Amarelo idéntico ao LA-B aqui
utilizado Alcantara et al., (2008 a,b) estimaram a necessidade de calagem do solo,
de acordo com o método da saturacdo por bases determinada por (RAIJ et al.,

2001):

(v, -v)cTC
1CCPRNT

onde NC é a necessidade de calagem (t ha), V, é a saturacéo por bases desejada

(no caso, considerada 7°%), V € a saturacdo por bases estimada a partir da anélise
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quimica do solo (para o LA-B, V = 7,0 mmol dm™®), e PRNT é o poder relativo de
neutralizacdo total (considerado 100%, uma vez que usamos carbonato de
magnesio).

Assim, aplicando-se a formula acima, estimou-se para o LA-B a NC de 4,83 t
ha*. Considerou-se que, sendo a densidade do solo 1,16 kg dm™, em 1 ha (20 cm
de profundidade) temos 2.320.000 kg de solo. Esses valores foram utilizados para
calculo das quantidades de agua, de corretivos e de fertilizantes para o solo em
cada pote.

A partir da NC, os solos foram incubados por trés meses com diferentes
doses de carbonato de magnésio, correspondendo a 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0
vezes a necessidade de calagem estimada. Esses niveis corresponderam a 0,00;
0,83; 1,25; 1,67; 2,08; 2,50; 291 e 3,33 g pote'l, ou ainda a 0,00; 4,83; 7,25; 9,66;
12,08; 14,49; 16,91 e 19,32 t corretivo ha™. Durante a incubacéo, 400 g de solo
foram mantidos Umidos em cada pote, recebendo ao redor de 80% da capacidade
de retencdo de dgua determinada no ensaio anterior, cerca de 85 g de agua.

Transcorridos trés meses de incubacgao dos solos, foram medidos os pH em
dgua e em KCI, obtendo-se resultados que apontam uma adicdo de 2,08 g
carbonato 400 g solo, pois tanto o pH em &gua como o pH em KCI atingiram
volores constantes. Esse nivel correspondeu a 12,08 t carbonato ha™, considerando-
se uma densidade do solo de 1,16 kg dm™, conforme determinado por Alcantara et
al., (2008 a,b).

As quantidades de fosfato a ser adicionada foram definidas, incubando-se os

solos com KH>,PO,4. O solo utilizado foi também o LA-B. Misturou-se esse sal ao
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solo de modo a fornecer as seguintes doses 0 (sem adi¢cdo do sal); 100; 200; 300;
400; 500; 600 e 700 mg P kg™ solo. Tais doses corresponderam a 0; 332; 664; 996;
1.328; 1.660; 1.992 e 2.324 kg P ha™, considerando-se uma densidade do solo igual
a 1,16 kg dm™.

Os solos, apos receberem essas diferentes doses, foram acondicionados em
potes plasticos e mantidos Umidos durante trés meses, considerando-se a mesma
umidade do ensaio prévio anteriormente descrito, ou seja, 80% da capacidade de
retencdo de agua no solo.

Alcantara et al., (2008 a,b), adicionaram de 0,53 g de KH,PO, por pote (300
mg P kg?). Esse nivel é similar ao utilizado por Dynia e Camargo (1998), que
incubaram solos do Cerrado brasileiro com 334 ppm P (334 mg kg™ solo). No
trabalho aqui conduzido, adicionou-se aproximadamente 400 mg P kg™
Considerando-se uma densidade do solo igual a 1,16 kg dm™, essa quantidade
equivale a 1.160 kg de P ha™.

As quantidades de acido foram determinadas utilizando solu¢des diluidas de
acido cloridrico em colunas de percolagéo. Foram utilizados tubos de PVC de 40 mm
de diametro com tela de nylon no fundo. Em cada tubo, acondicionaram-se 100 g de
solo seco (LA-B). A superficie dos solos foi protegida por um disco de papel de filtro,
para evitar o selamento superficial. Em cada tubo, adicionou-se 40 mL de &cido
cloridrico a diferentes concentracdes: 0,0 (apenas &gua destilada); 0,2; 0,4; 0,6; 0,8
e 1,0 mol L™ Tais doses corresponderam a uma aplicacdo de 0,0; 6,64; 13,28;
19,92; 26,56 e 33,20 Mmol ha’, considerando uma densidade do solo igual a 1,16

kg dm™. Para remocéo do &cido, os tubos foram percolados com 120 mL de &gua
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destilada. (ALCANTARA et al., 2008 a,b) aponta conforme resultados obtidos a
aplicacdo de uma solucdo 0,4 mol L™ de HCI.
Neste trabalho, aplicou-se 4 mol H* kg™ de solo, ou de 13,28 Mmol H* ha™,

considerando uma densidade do solo igual a 1,16 kg dm™.
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6. RESULTADOS

6.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Na tabela 05, sdo apresentados os dados da caracterizacado do efluente de
nitracdo empregado neste trabalho. O efluente apresenta um valor relativamente alto
dos teores de N (1,35 g.L!) e indice de pH muito baixo e agressivo ao meio
ambiente (0,9). De acordo com os critérios de toxicidade estabelecidos pelo érgao
ambiental competente (CONAMA, 2005) (art. 34, 81°); o pH dos efluentes para
langcamento em corpos de agua deve estar entre 5 e 9 (art. 34, 84°). Além disso, 0
orgdo ambiental competente podera exigir a melhor tecnologia disponivel para o
tratamento dos efluentes, compativel com as condi¢des do respectivo curso de dgua
superficial (art. 24) (BRASIL, 2005b).

Outro dado interessante sdo 0s niveis de metais pesados relativamente
baixos e permitidos para solos, de acordo com Cetesb (2005). No entanto, ha de se
considerar que esses metais podem percolar e atingir aguas subterraneas. Além
disso, aplicagBes repetidas desses efluentes poderiam levar a um acumulo desses
metais pesados no solo e na agua, de onde poderiam passar para componentes

bioldgicos do ecossistema.
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Tabela 05: caracterizacdo quimica do efluente de nitracdo em utilizagdo versus valores de

intervencdo de aguas subterraneas SP

Valores
Intervencéo

Determinacoes Unidade Média solo e 4gua ¥
pH (in natura) - 0,9 9>5

*k%
Umidade, a 60 — 65°C % (m/m) 98,7
Solidos volateis % (m/m) <1,0 Frx

*k%
Carbono organico gL 2,0
Nitrogénio Kjeldahl gL* 1,35 0,01
DQO mgO, L™ 86,4 90 ?
Célcio mg L™ 3,5 ok
Magnésio mg L™ <0,1 ok
Potassio mg L™ 1,45 ok
Sodio mg L™ 3,98
Aluminio mg L™ 0,4 0,2
Enxofre mg L™ 2751 i
Manganés mg L™ <0,1 0,4
Fésforo mg L™ <0,1 ok
Zinco mg L™ 0,03 5
Ferro mg L™ 1,0 0,3
Arsénio mg L™ <0,1 0,01
Boro mg L™ <0,1 0,5
Céadmio mg L™ <0,1 0,005
Chumbo mg L™ <0,1 0,01
Cobre mg L™ <0,1 2
Crémio total mg L™ 0,05 0,05
Mercurio mg L™ <0,1 0,001
Molibdénio mg L™ <0,1 0,07
Niquel mg L™ 0,03 0,02
Selénio mg L™ <0,1 0,01
Antimdnio mg L™ <0,1 0,005
Bario mg L™ <0,1 0,700
Cobalto mg L™ <0,1 0,005
Prata mg L™ <0,1 0,050
Vanadio mg L™ <0,1 ok
Fluoreto mg L™ 0,04 Fkok

1/ De acordo com Cetesb (2005)
2/ De acordo com von Sperling (1996)

*** : ndo consta nas normas da Cetesb (2005)
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6.2 CARACTERIZACAO SOLOS

A tabela 06 e 07 apresenta a caracterizagcdo dos solos utilizados. Alguns
dados merecem ser destacados, como o teor de ferro entre 10 & 195 mg/dm?, pH do
solo por volta de 4, uma condicdo de solo mais protonado, como também a

capacidade de troca de cations entre 72,7 & 99,3 mmol/dm?®.

Tabela 06: Atributos quimicos dos solos utilizados nesse trabalho

Solos-Horizontes

Determinacgdes PA-A PA-B LA-A LA-B

MO g/dm® 11 11 45 26
pH 4,0 4,0 4,1 4,1
P mg/dm? 2 3 10 7
K mmolc/ dm® 1,1 0,5 1,8 1,3
Ca mmol/ dm® 3 5 14 11
Mg mmol/ dm?® 1 1 6 4
Na mmol/ dm?® 0 0 0 0,1
Al mmol/ dm® 26 32 14 15
H+Al mmol/ dm® 72 88 77 56
S.B. 5,1 6,5 22,5 16,7
C.T.C. mmol/dm?® 76,7 94,9 99,3 72,7
V% % 7 7 22 23
S mg/d dm?® 4 4 5 3
B mg/ dm?® 0,12 0,14 0,31 0,16
Cu mg/ dm?® 0 0 0,4 0,2
Fe mg/dm?® 10 20 195 171
Mn mg/ dm?® 0,2 1,8 13,2 6,9
Zn mg/ dm? 0,1 0 5,3 1,9
Cd mg/ dm?® 0 0 0,01 0
Cr mg/ dm?® 0 0 0,09 0,01
Ni mg/ dm® 0,02 0,02 0,09 0,05
Pb mg/ dm?® 0,9 0,84 2,51 1,13

PA-A: Argissolo Amarelo horizonte A; PA-B: Argissolo Amarelo horizonte B; LA-A:

Latossolo Amarelo horizonte A; LA-B: Latossolo Amarelo horizonte B.
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A tabela 07 fornece valores da Carga Liquida (CL) do Argissolo Amarelo e do
Latossolo Amarelo, bem como os valores da CL do Latossolo Amarelo ap0s o0s
tratamentos ACID, BASE e FOSF.

Tabela 07: Valores determinados da Carga Liquida dos solos com seus respectivos
tratamentos

Solos -Horizontes -Tratamentos Carga Liquida (CL)
cmol ¢ kg™
PA-A (-) 1,86
PA-B ()13
LA-A ()31
LA-B () 2,5
LA-B ACID (-) 0,37
LA-B BASE (-) 5,34
LA-B FOSF (-) 1,37

6.3 ANALISE GRANULOMETRICA

O resultado da analise granulométrica dos solos encontra-se na tabela 08.

Tabela 08: Composicao granulométrica dos solos

. AREIA
Solo-horiz. ARGILA SILTE TOTAL GROSSA FINA
..................................................... KO e
PA-A 300,0 166,9 533,1 258,5 2747
PA-B 425,0 1711 403,9 172,4 231,5
LA-A 200,0 123,2 676,8 298,0 378,9
LA-B 325,0 105,1 569,9 223,2 346,7

De acordo com o triangulo da classificacao textural (EMBRAPA, 1979), os solos sao

assim classificados:
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Podozélico Amarelo horizonte A: Franco-argilo-arenoso;
Podozélico Amarelo horizonte B: Argiloso;
Latossolo Amarelo horizonte A: Franco-argilo-arenoso / Franco-arenoso;

Latossolo Amarelo horizonte B: Franco-argilo-arenoso;

6.4 CURVAS DE NITROGENIO RECUPERADO

Na figura 28 sao apresentadas as curvas de nitrogénio recuperado no

efluente das colunas utilizadas.

1) A recuperacao de N foi semelhante nos horizontes A e B de LA e PA com
aplicacédo de efluente sem pH corrigido. Provavelmente a Carga Liquida se altera
para mais negativo. Quando ocorre o tratamento do efluente, ocorre uma maior
quantidade de recuperacdo de N no horizonte B dos dois tipos de solo. Isso justifica-
se devido ao pH dos solos se elevarem ao ser percolado pelo efluente em pH 7,0, o
solo fica menos protonado, menos cargas positivas, a CL aumenta algebricamente
(mais negativo), ocorre uma maior repulsdo, movimentacédo e menor adsorcao de

nitrogénio.
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Figura 28: Quantidades recuperadas de nitrogénio apds o efluente estagio nitragdo percolar
colunas lixiviagédo preenchidas com solos LA e PA (horizonte A e B) para o Experimento |
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Na figura 29, sdo arrolados graficos com resultados obtidos para o
Experimento Il , em condi¢cbes de pH do solo alteradas. Nessas colunas, aplicou-se
o efluente com pH corrigido para 7,0. Ao diminuir o pH do solo (LA-B ACID
comparado ao LA-B efluente pH 7,0) a recuperacédo de nitrato passou de 0,172 g
para 0,018 g. Com a adicdo de acido ao solo, a CL aumentou algebricamente
(menos negativo), passando de (-) 2,5 cmolc kg™ para (-) 0,37 cmol kg™. Ou seja, 0
solo ficou com mais cargas positivas, ocorreu maior repulsdo do ion nitrato e
consequentemente sua adsor¢cdo aumentou. Quando sdo comparados os graficos
de condicfes acidas com as de condi¢des basicas (LA-B ACID comparado ao LA-B
BASE), o solo mais acido reteve aproximadamente seis vezes mais que 0 solo com
tratamento carbonato. Resultados experimentais semelhantes também foram obtidos
por Alcantara e Camargo (2009). Dados experimentais significativos foram relatados
por Raij e Camargo (1974), ao justificar em um de seus trabalhos a diminuicdo da
movimentacgdo do nitrato em funcdo da disponibilidade de sitios de cargas positivas
no solo, devido ao favorecimento da adsorcao eletrostatica.

Esses resultados tornam-se importantes diante da possivel utilizacdo desse
efluente em solos brasileiros intemperizados, com carater acido, utilizando entdo o
nitrogénio como nutriente, devido a afinidade desse elemento ao solo com cargas

positivas.
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Figura 29 : Quantidades recuperadas de nitrogénio, apos o efluente percolar colunas
lixiviagao preenchidas com solo LA-B para o Experimento Il.
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As curvas de recuperacdo de N para o Experimento Il encontram-se na
figura 30 (corresponde aos ensaios com o LA-B, LA-B FOSF, LA-B BASE+FOSF e
LA-B ACID+FOSF). Diante desses ensaios onde provavelmente existe um
envolvimento de ateracdo CL ao alterar pH efluente, como também sujeitar o solo
aos tratamentos citados, o LA-B recuperou mais nitrogénio, por volta de 0,172g em
relacdo demais tratamentos. O LA-B ACID foi o solo que reteve mais nitrogénio,
recuperando apenas 0,018g. O LA-B FOSF, LA-B BASE+FOSF, LA-B ACID+FOSF,
diante dos resultados obtidos ndo ficou evidente uma recuperacdo de nitrogénio
significativa diante da competicdo que teoricamente deveria ocorrer entre nitrogénio
e fosfato observado em trabalhos como de Marcelo et al., (2008), quando estudou
efluentes de suinocultura ricos também em nitrogénio. A molécula fosfato se liga
mais rapidamente as cargas positivas quando comparadas ao N, permitindo o
nitrogénio lixiviar mais rapidamente.

Isso foi observado na coluna experimental LA-B tratado com Fosfato (LA-B
FOSF) em relacao a coluna LA-B condi¢bes naturais (LA-B), no entanto, em menor
proporgao.

No solo LA-B BASE, quando comparado com LA-B, né&o ficou evidenciado
nenhum efeito da modificacdo do pH do solo. Uma explicacdo para esse fendmeno é
a presenca de um possivel antagonista talvez encontrado no solo ou no efluente que

nao foi caracterizado e que surte algum efeito diante da agéo de carbonatos.
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Figura 30 : Quantidades recuperadas de nitrogénio, apds o efluente percolar colunas
lixiviagao preenchidas com solo LA-B para o Experimento Ill.
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6.5 CURVAS DE TRANSPOSICAO

A figuras 31 a 33 representam as curvas de transposi¢cdo obtidas a partir dos
resultados experimentais com lixiviagdo do efluente em coluna solo. Essas curvas
foram comparadas considerando-se os valores maximos de concentracdo relativa
(C/Co maxima) € O inicio da recuperacao de nitrato no efluente (V/Voinicial)-

A figura 31 referente aos ensaios do Experimento | , C/Cy maxima de PA-
A foi de 0,46 e V/Vyiniciar igual 1,5. Para PA-B a C/C, foi de 0,51 e V/Vy inicia igual 1,2.

Os valores de C/Cq maxima € V/Vo inicial S€ encontram na tabela 09.

Tabela 09: valores de C/Cg maxima € V/Vg inicial das curvas de transposicio

C/Co maxima VIV incial C/Co maxima VIV incial

PH 0,9 efi PH 0,9 efi pH 7,0 efi pH 7,0 efi
PA-A 0,46 15 0,81 1,6
PA-B 0,51 1,2 0,71 15
LA-A 0,43 1,4 0,63 1,0
LA-B 0,57 1,3 0,77 1,6

Observando os horizontes A e B de LA e PA com aplicacao de efluente sem
tratamento ndo apresentou significativo deslocamento da curva se observar V/Vy inical
, ho entanto o valor de C/C, maxima Surtiu diferenca entre os horizontes e tipos de
solos.

Para o LA-A, C/Cq maxima igual a 0,43 € V/Vgincias 1,4 € LA-B, C/Cg maxima 0,57 €
VIVo inicial 1,3. Os resultados se justificam pelas diferencas quimicas entre os dois

solos e seus horizontes, pois a CL diminuiu no horizonte B tanto de LA ( de (-) 3,10
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para (-)2,5) como de PA diminuiu ( de (-)1,86 para (-)1,30), obtendo C/Cq, maxima
maiores que nos horizontes A dos solos estudados.

Para PA-A efluente pH 7,0 C/Cq maxima foi de 0,81 e V/Vyiniciai 1,6. Para PA-B a
CIC, foi de 0,71 e V/Vyiniciar igual 1,5.

Para o LA-A, C/Cq maxima igual a 0,63 € V/Vgincias 1,0 € LA-B, C/Cg maxima 0,77 €
VIV iniciar 1,6.

Quando ocorre a correcdo do pH do efluente para 7,0, a CL teoricamente
diminui e o pH do solo aumenta, onde a matriz solo fica com menos cargas
positivas, menos sitio de ligacdo para o N, maior repulsdo, menor adsor¢cdo. Essas

diferencas surgem quando ocorre o tratamento do efluente.
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Figura 31 : Curvas transposicao para o Experimento I.
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Figura 32 : Curvas transposi¢ao para o Experimento Il.

Na figura 32 séo apresentados os graficos de transposicdo das colunas LA-B;
LA-B ACID e LA-B BASE. Em LA-B ACID, ocorreu uma curva de transposi¢cao onde
a C/Cy maxima fOi de 0,17, ou seja, valor esse bem menor que 0 C/Cq maxima de LA-B

que foi de 0,773, ou seja, aproximadamente 4vezes menor. A seguinte comparacao
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serve também para o solo tratado com carbonato LA-B BASE, onde LA-B ACID
demonstrou também a C/Cg, maxima menor.

A figura 33 apresenta os resultados do tratamento do solo com fosfato LA-B
FOSF, como também em &cido mais fosfato LA-B ACID + FOSF e base mais fosfato
LA-B BASE+FOSF. Houve uma alteracdo do deslocamento para o lado esquerdo da
curva de transposicao obtida pelo ensaio com efluente estagio de nitracdo em
relacdo ao LA-B sem tratamento. Nestes trés tratamentos o inicio da recuperacéo de
N foi contraditério em relacdo dados da literatura. Alcantara e Camargo (2009)
obtiveram em seu trabalho, uma maior velocidade de recuperacéo de nitrato diante
de fontes de carbonato e fosfato.

No presente trabalho, em condi¢do de solo acido, o aumento da presenca de
cargas positivas em relacdo as outras condi¢cées de solos tratados ao adicionar
fosfato (LA-B ACID+FOSF), o fosfato competiu pelas cargas negativas do solo com
0 nitrogénio favorecendo a movimentagao do nitrogénio.

Em outras condi¢cdes de solo (LA-B e LA-B BASE), nao tinha tantas cargas
negativas como no LA-B ACID, logo ndo foi possivel evidenciar o efeito da

competicdo pelos sitios de cargas positivas entre o fosfato e o nitrogénio.
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Figura 33 :Curvas transposicao obtidas para o Experimento I

6.6 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Na figura 34 séo apresentados os graficos da DQO em solos com e sem

correcdo do efluente (Experimento I).
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Figura 34 : Valores iniciais e finais de DQO identificado em lixiviados de colunas solo LA e

PA (Experimento I)
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Em PA-A e PA-B, a DQO do percolado variou desde 82 mg O, L™ até o valor
maximo neste solo que foi de 622 mg O, L™ e posteriormente decaindo para 154 mg
O, L™. Ao corrigir o pH do efluente, houve um decréscimo dos valores da DQO do
percolado, variando de 82 mg O, L™ para 441 mg O, L™ e diminuindo para 69 mg O,
L' em PA-A. Para o PA-B, os valores foram de 77 mg O, L™}, aumentando até 170
mg O, L™ e diminuindo para 49 mg O, L. Uma diminuicdo da DQO do percolado
final aproximadamente 3 vezes menos.

No LA-A e LA-B, valores de DQO semelhantes, iniciando de 86 mg O, L™,
aumentando para 780 mg O, L™ e diminuindo para 285 mg O, L. Ao corrigir o pH
para 7, a DQO diminuiu significativamente nestes dois horizontes, estando entre 82
mg O, L™ ,aumentando para 260 mg O, L™ e posteriormente diminuindo para 78 mg
O, L™. Nestas condicdes do decréscimo da DQO final foi de aproximadamente 3,6
vezes menor que a final da DQO do ensaio com efluente condi¢gdes sem tratamento.

A figura 35 apresenta uma segunda etapa do ensaio experimental
(Experimento 1) com DQO em Latossolo Amarelo Horizonte B, onde houve
aplicacdo de Carbonato e adicdo de &cido numa certa coluna visando observar o
seu impacto, acréscimo ou decréscimo da DQO.

Solos em condi¢des normais (LA-B) e condi¢fes acidas (LA-B ACID), a DQO
diminuiu para 183 mg O, L. Porém, quando adicionou carbonato ao solo (LAB
BASE), a DQO aumentou para 685 mg O, L™>. Um aumento aproximado de 3,7 vezes
a DQO do percolado. Esse resultado é preocupante em condicbes praticas de
utilizacdo agricola desse efluente, uma vez que a adi¢cdo de carbonato ao solo é

uma pratica comumente utilizada.
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Figura 35 : Valores DQO obtidos do eluviado de colunas para o Experimentoll.

A seguir sdo apresentados os graficos da figura 36 cujos valores sao
originados de colunas preenchidas com solos tratados com carbonatos e fosfatos

visando averiguar o comportamento nesse sistema (Experimento 1ll) . O ensaio foi
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determinante para afirmar e determinar algumas relevancias que serdo relatadas

apos a figura 36 representativa da terceira etapa experimental.
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Figura 36 : Valores DQO obtidos do eluviado de colunas em condi¢des de aditivos como

carbonato e fosfato respectivamente

Na figura 36, um destaque novamente para o LA-B BASE+FOSF, onde a

DQO aumentou para 546 mg O, L™, ou seja, a DQO dobrou aproximadamente

quando comparado com o LA-B condi¢cdes naturais, a isso deve-se por acao do

carbonato.

106



No solo com adicdo de fosfato (LA-B FOSF), ndo resultou em grandes
diferencas na DQO, seu valor foi de no maximo 200 mg O, L™. Isso é um bom
resultado, indicando que adicédo de fosfato ao solo ndo aumenta DQO.

A DQO obtida pode ser considerada como baixos valores em algumas
colunas quando comparado com outros efluentes agressivos, no caso da industria
de laticinio girando em torno de 50.000-80.000 mg O, L™ (SABRA, 2004). No
entanto, caso seja efetuado o lancamento de efluentes em cursos d'agua, a DQO
deve ser de no maximo 90 mg L™ (SPERLING et al., 1996). A DQO obtida no
efluente da nitracdo em média é de 86 mg L™, valor esse praticamente limite. Porém
a DQO aumentou quase 6 vezes em algumas colunas quando percolado no solo.
Sendo assim, todos 0s ensaios aplicados com corretivos e sem corretivos
apresentaram um efluente lixiviado ndo apto a ser lancado em corpos receptores.
Talvez um possivel tratamento biolégico ou quimico fosse de extrema importancia ja
que a intencdo é aplicar esse efluente rico em nitrogénio como fonte adicional de
nutrientes ao solo e plantas. Essas analises foram fundamentais, devido até entdo
ser desconhecido a influéncia da percolacdo pelo solo na DQO desse efluente do
estagio de nitracdo. Cabe lembrar que esses valores podem estar representando um
efeito deletério a microfauna quando acumulado em aguas subterraneas. A
importancia dessas andlises forneceu dados cientificos para a oportunidade de

iniciar estudos no campo da ecotoxicologia.
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6.7 DGGE (ELETROFORESE EM GEL DE GRADIENTE DESNATUR ANTE)

Na figura 37, encontram-se os resultados obtidos em DGGE das respectivas

amostras de solo sem tratamento (controle) e com aplicacao de tratamentos.

M M

Figura 37: Gel de DGGE com aplicacdo de amostras de DNA de solos sem e com
tratamentos. M-marcador; Faixas 1 e 2: LA-B-controle; Faixas 3 e 4: LA-B ACID; Faixas
5 e 6: LA-B-ACID+FOSF; Faixas 9 e 10: LA-B-FOSF; Faixas 11 e 12: LA-B-BASE+FOSF
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No gel de DGGE encontram-se os amplicons obtidos que foram separados de
acordo com seu comportamento desnaturante. No entanto, a maioria das bandas
parece ser oriunda de amplificacdo inespecifica (regido central do gel). Isto se deve
principalmente a limitada quantidade de DNA obtida das amostras. Considerando
gue as amostras de solo sdo provenientes do horizonte B, e que este solo é
deformado, saturado, percolado pelo efluente estagio nitracdo e posteriormente
solucdo deslocadora (CaCly) por um periodo de aproximadamente 12 horas,
podemos inferir que existe nas amostras uma menor quantidade de bactérias do que
a comumente encontrada em solos ndo submetidos a essas condicdes. Assim
sendo, a quantidade de DNA necessaria para uma boa analise de DGGE fica
comprometida limitando as inferéncias sobre a alteracdo da comunidade bacteriana
causada pelos tratamentos utilizados. Para se resolver este problema, maiores
qguantidades de solo, como 10g, deveriam ser utilizadas para extracdo do DNA. No
entanto, esta etapa nao foi realizada, mas fica como indicacdo para estudos futuros
com horizonte B do solo e colunas tratadas com efluente estagio nitracéo.

Logo, diante dessa pequena quantidade de DNA, ou seja, pequena
quantidade de diversidade microbiana nesse horizonte nos direciona a acreditar que
possivelmente os processos que estejam governando a adsorcdo e movimentacao
de N sejam de natureza nao biolégica, mas principalmente processos quimicos e

fisicos. Isso corrobora o enfoque quimico dado a questao nesse trabalho.
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6.8 APLICACAO MODELO MATEMATICO

Para aplicacdo do modelo foi utilizado alguns parametros de entrada (tabela 10),
seguido das de algumas opcdes do STANMOD. Os valores D “dispersédo” (1) , R
“fator retardamento” (1) e v “fluxo de agua nos poros” (28,77), foram utilizados para o

ajuste do modelo.

Tabela 10: Parametros utilizados no modelo

Profundidade Conc. da
Tratamento . t (pulso)
coluna solugéo v i
cm (2) mg.L™
LA-B 30 1,35 28,77 0,66
LA-B efl pH 7 30 1,35 28,77 0,66
LA-B ACID efl pH 7 30 1,35 28,77 0,66
LA-B BASE efl pH 7 30 1,35 28,77 0,66

Os valores aplicados servem de referéncias para serem ajustados pela

modelagem. Além disso foi utizado as seguintes op¢es do modelo STANMOD:

Tipo de problema: Equilibrio Deterministico (CDE);

* Entrada de dados: tempo e posi¢ao sdo dimensional,

«  Tempo e unidades de espaco: cm, he g.L™;

* Modo de concentracdo: concentracdo media do fluxo;

» Parametro para problema inverso: nenhuma restricdo para estimativa do
parametro, nenhuma estimativa para massa total, nUumero total de interacdes;

 Reacdo dos parametros de transporte: sugere valores para ajustagem do

modelo;
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* CondicgOes de limite: aplicagcado de um pulso num determinado tempo;

* Tipo de condigé&o inicial: concentragéo inicial zero;

* Tipo de distribuicdo do produto: zero produto;

» Estrutura de dados: tempo e concentragao fixado por profundidade;

» Dados obtidos experimentalmente: tempo e concentracao;

» Descricdo das condicdes de espaco e tempo: codigo de saida, concentracao

versus tempo;

Por fim, o modelo realiza uma pergunta se desejas realizar aplicacdo, sugere que
sim, ocorre o calculo da modelagem. Logo € obtido o grafico simulado pelos dados
fornecidos e obtidos experimentalmente.

Os resultados obtidos pertinentes aplicacdo do modelo matematico
STANMOD, segue na tabela 11 assim como nos graficos abaixo respectivamente

LA-B(efl. pH 0.9); LA-B(efl. pH 7.0); LA-B ACID; LA-B BASE.

Tabela 11: Valores dos fatores de retardamento (R), disperséo (D) e coeficiente de
determinacéo (R?)

TRATAMENTO R? R D
LA-B 0,713 ** 1,812 + 0,066 73,01 + 10,99
LA-B efl pH 7 0,913 ** 2,065 + 0,034 27,30 + 2,91
LA-B ACID efl pH 7 0,323 ** 3,242 .10* + 515.10% 1,999 .10* + 3,14 .10%
LA-B BASE efl pH 7 0,812** 2,173 + 0,07 59,20 + 6,78

** : Significativo a 1% pelo teste de TUKEY
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Baseado nos graficos 38 a 41 e a tabela 11 acima, foi possivel obter uma boa
aceitacdo da aplicacdo do modelo STANMOD (CXTFIT), quando trabalhou-se com
os dados experimentais e os simulados pelo modelo, obtendo R? significativo a 1%
pelo teste de TUKEY. A figura 40 tem um R? significativo a 1% porém, curvas ndo
sao coincidentes. O modelo ndo conseguiu descrever a movimentacdo. Talvez, o
grande numero de pontos pode ter contribuido para o R, ser significativo.

Alcantara e Camargo (2009) estudando LV-A (Latossolo Vermelho horizonte
A) e LV-B (Latossolo Vermelho horizonte B) obtiveram fator de retardamento
(R=1,83 e 2,45) com ajustes de modelos matematico com significativa de 1%, o que
particularmente condiz em semelhanca ao ensaio desse trabalho com LA-B
(Latossolo Amarelo horizonte B), em funcédo do valor de retardamento e significancia
da curva de superposicao entre os dados experimentais e os simulados. Os valores
de (R) LA-B foram em média dos trés ensaios indicados na tabela 10 de R=2,32.

Num outro trabalho em colunas solo, Jarbas et al., (2005) utilizou modelo para
a determinacdo dos parametros de transporte relativo ao Latossolo Vermelho
Amarelo utilizando o modelo CXTFIT, desenvolvido pelo U.S. Salinity Laboratory -
USDA Riverside - CA, versédo 2.1 (TORIDE, 1999). A simulacgéo realizada foi capaz
de prever com bom ajuste o deslocamento do ion potassio diante dos dados
experimentais.

Jarbas e Duarte (2001) também conseguiram um bom ajuste matematico aos
dados obtidos utlizando o modelo CXTFIT ao estudar a movimentacg&o de nitrato em

solos em condi¢fes ndo saturadas.
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Marcelo et al., (2008) estudando nitrato residuo suiniculturas observou seu
rapido deslocamento do elemento nitrato, através do coeficiente de disperséao (D) e
retardamento (R=0,874), além de um coeficiente de determinacdo (R*= 0,8849) para
fosfato, onde os valores foram satisfatérios de adsorcdo. No entanto, os resultados
de fator retardamento proximo a (1) indicam baixa interacdo solo-soluto, conforme
observado por Correa et al. (1999).

Os valores obtidos indicam boa aplicabilidade do programa computacional

CXTFIT.
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Figura 38 : Grafico modelo mateméatico STANMOD, LA-B (Latossolo Amarelo horizonte B),

sem tratamento (controle) com aplicacdo de um pulso 100mL efluente estagio nitracdo com
opHO0,9

113



LA-B efl. pH 7.0
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Figura 39 : Grafico modelo mateméatico STANMOD, LA-B (Latossolo Amarelo horizonte B),
sem tratamento (controle), com aplicacdo de um pulso 100mL efluente estagio nitracao
corrigido para pH 7,0
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Figura 40 : Gréafico modelo mateméatico STANMOD, LA-B (Latossolo Amarelo horizonte B),

com adicao de HCI, e aplicacdo de um pulso 100mL efluente estagio nitracdo, corrigido
para pH 7,0
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LA-B BASE efl. pH 7.0
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Figura 41 : Grafico modelo mateméatico STANMOD, LA-B (Latossolo Amarelo horizonte B),
tratamento com Carbonato, e aplicacdo de um pulso 100mL efluente estagio nitracao,
corrigido para pH 7,0

6.9 SIMULACAO DA MOVIMENTACAO DE NITROGENIO AO LONG O DO PERFIL
DO SOLO

A comparacdo entre a curva de lixiviacdo simulada pelo modelo e a obtida
experimentalmente tem como propdésito principal avaliar se 0 modelo consegue ou
nao descrever a movimentacdo do soluto no solo. A obtencdo de um bom ajuste
significa que o modelo, ao menos em teoria, pode ser utilizado na predicdo da
movimentacdo do soluto. Ou seja, o0 objetivo final do modelo ndo é a obtencéo das
curvas de lixiviagdo, mas prever a movimentacao do soluto no solo. O modelo pode

ser utilizado para determinar o tempo necessario para que uma solugdo com uma
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dada concentracdo atinja uma certa profundidade ou para calcular a concentracéo
do elemento em um dado tempo e profundidade, conhecendo-se a concentracdo no
liquido de entrada (pulso aplicado).

Nesse sentido, selecionaram-se duas colunas com 06timo ajuste para simular
a movimentacdo do nitrogénio no perfil em um determinado tempo. As colunas
selecionadas foram as do horizonte B do LA com aplicacdo efluente pH 0,9 e
efluente tratado para pH 7,0. Os tempos selecionados para simulacédo foram de 1, 2
e 3 h depois do inicio da aplicacdo do pulso para as duas colunas. Os tempos
escolhidos, embora arbitrarios, procuram exemplificar uma situacdo que poderia ser
observada no campo, em condi¢des reais de aplicacdo de um contaminante. Esse
tempo corresponderia, na pratica, a simulacdo da movimentacdo do nitrogénio no
solo uma hora, duas horas e trés horas apdés o inicio da aplicacdo da fonte
contaminante contendo nitrogénio. Os resultados dessa simulacdo para as duas

colunas encontram-se nas figuras 42 e 43, respectivamente.
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Figura 42 : Simulacdo do efluente em trés tempos diferentes em LA-B efluente pH 0,9. Linha

azul escuro: simulacao 1h; linha verde: simulacéo 2h; linha azul claro: simulagéo 3h.
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Figura 43 : Simulacdo do efluente em trés tempos diferentes em LA-B efluente pH 7,0. Linha

azul escuro: simulacao 1h; linha verde: simulacéo 2h; linha azul claro: simulagéo 3h.
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O modelo simulou as quantidades de nitrogénio, movimentadas nas
profundidades de até 100 cm. Observou-se que nitrogénio aplicado no LA-B ainda
permaneceu no solo apés 1 h da aplicacdo do pulso. Uma parte encontra-se
adsorvida no solo.

Esse nitrogénio no solo esta, a principio, disponivel para ser deslocado a
maiores profundidades com a aplicacdo de mais solucdo deslocadora (no campo,
seria pela agua da chuva). Esse comportamento do N pode ser visualizado na figura
42 e 43.

O monitoramento dos teores de N é muito importante do ponto de vista
pratico, pois indica se existe N disponivel ao deslocamento, tanto pela aplicacdo de
uma solucéo deslocadora como pela agua da chuva ou de irrigacao.

Até a presente data, nas condi¢cdes brasileiras, os estudos de lixiviacdo de
nitrogénio utilizando a teoria do deslocamento miscivel sdo escassos. As simulacbes
aqui apresentadas sdo provenientes de uma aplicacdo exploratéria desse modelo.
Mesmo assim, 0s resultados obtidos sugerem que se trata de uma metodologia
promissora na predicdo do deslocamento de nitrogénio e, que por isso, devera
merecer atengcdo por parte dos pesquisadores e dos Orgdos relacionados com a

protecdo do ambiente.
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7. CONCLUSOES

1) A recuperacdo de N foi semelhante nos horizontes A e B de LA e PA com

aplicacao de efluente sem pH corrigido.

2) Quanto mais acido o solo, menores quantidades de nitrogénio foram recuperadas.
Na coluna LA-B ACID foi recuperado seis vezes menos nitrogénio quando

comparado ao LA-B BASE.

3) A adicédo de fosfato ao solo ndo resultou em maior recuperacado de nitrogénio na
maioria das colunas. Porém, na coluna que recebeu adicdo de acido e fosfato (LAB
ACID+FOSF), a quantidade recuperada foi aproximadamente duas vezes maior em

relacdo ao LAB ACID.

4) Na maioria das colunas, as quantidades de nitrogénio recuperadas foram

semelhantes quando foi aplicado efluente com ou sem correcéo de pH.

5) O inicio da recuperacao de nitrogénio (V/Vy inicia)) NO horizonte B de ambos os
solos foi posterior ao observado no horizonte A, para ambos os solos. Esse
retardamento acompanhou o aumento algébrico da carga liquida (CL) observado
nos horizontes B em relacdo aos horizontes A desses solos. Comportamento

semelhante pdde ser observado para a concentracdo maxima (C/Co maxima)
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6) Na maioria das colunas, a correcdo do pH do efluente para 7,0 resultou em
aumento da concentracdo maxima de nitrogénio (C/C, maxima) €M relacao as colunas

qgue receberam efluente sem correcéo de pH.

7) A DQO do efluente aplicado no topo base da coluna (86 mg O, L) encontra-se
proxima ao limite toleravel para disposicao em corpos d agua. No entanto, a DQO do
efluente percolado, apresentou valores altos e nado toleraveis pela legislacéo

ambiental, variando entre 200 a 800 mg O, L™.

8) Os solos tratados com carbonatos aumentaram a DQO do efluente percolado.
Esse resultado € preocupante em condi¢cdes praticas de utilizacdo agricola, uma vez

que a adicéo de carbonato ao solo é uma pratica comumente utilizada.

9) Ao corrigir o pH do efluente, houve uma reducédo da DQO do liquido percolado,

aproximadamente 3 vezes menor que 0s ensaios com pH sem corre¢ao.

10) As analises de DNA do solo LA-B demonstraram uma baixa quantidade de DNA,
sugerindo uma contribuicdo pequena dos microorganismos na movimentagdo do

nitrogénio em relacdo a processos de natureza quimica e fisica.

11) A aplicacdo da modelo matematico STANMOD resultou em bom ajuste entre as

curvas de transposicédo simuladas e obtidas experimentalmente para a maioria das

colunas analisadas (significancia de 1%). Tais resultados indicam o STANMOD

120



como uma ferramenta promissora na quantificacdo da movimentacdo de nitrogénio

no solo.
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