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RESUMO

No processo de producao do etanol a vinhaca é um subproduto gerado em grande escala, em média, na
razao de aproximadamente 13 L de vinhaca por litro de alcool destilado. Este volume produzido
representa um problema no acondicionamento e nos processos de tratamento deste efluente que, na
maioria das vezes, é lancado no solo por fertirrigacao. Tendo em vista os altos teores de nutrientes, com
destaque para o potassio e o alto teor de matéria organica, a disposicao da vinhaca no solo necessita de
estudos, uma vez que pode ocorrer lixiviacao de varios desses elementos as aguas subsuperficiais.
Foram realizados ensaios de batelada, o que permitiu a avaliacao do efeito de diferentes fatores, como
a variagao da razao solo: solucao e do tempo de contato na sor¢cao do potassio em trés amostras de solo
distintas, submetidas a aplicacao de vinhaga. Nos ensaios com razao solo:solucdao 1:50; em todas as
amostras, houve maior sorcao que na razao 1:4. O tempo de contato ideal para estabelecimento das
condicbes de equilibrio foi 24 h. Dentre as amostras estudadas a maior sorcao foi constatada para a
amostra com maior percentual de argila em sua composicao e maior capacidade de troca catidnica.

Palavras-chave: ensaio de batelada, isoterma, residuo agroindustrial

Sorption of potassium in soil submitted
to application of vinasse

ABSTRACT

In the process of producing ethanol, vinasse is a by-product generated in large scale, on average, at a rate
around 13 L of vinasse per liter of distilled alcohol. This volume represents a problem in conditioning
and treatment processes of this wastewater, which most of time is incorporated into the soil by fertigation.
Considering the high levels of nutrients, especially potassium and the high content of organic matter, the
disposal of vinasse into the soil needs further studies, because there may be leaching of several elements
to groundwater. Batch tests were performed, which allowed assessment of the effect of different factors
such as variation of the soil to solution ratio and the variation of contact time between soil and solution
to evaluate the mobility of potassium in three different soil samples. The results showed that in the tests
with the soil:solution ratio of 1:50, in all samples, the sorption was greater than with the ratio 1:4. The
ideal contact time for establishment of equilibrium conditions was 24 h. The sample with higher percentage
of clay and higher cation exchange capacity demonstrated the highest sorption of potassium.
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INTRODUCAO

No processo de producdo do etanol a vinhaca é um
subproduto gerado em grande escala, em média, na razéo de 10
a 15 L de vinhaca por litro de alcool destilado (Cruz et al., 2008).
E um residuo de natureza 4cida, que atinge altas temperaturas
ao sair do destilador e caracterizado por apresentar elevados
indices de matéria organica (Salomon & Lora, 2005). Agrande
geracdo representa um problema no acondicionamento e nos
processos de tratamento deste efluente.

A literatura é unanime ao afirmar que o destino final da
vinhaca até meados da década de 70, eram os corpos d’agua,
causando grande poluicdo e mortandade de peixes (Gongalves,
2005). Esta forma de disposic¢ao se intensificou ainda mais a
partir da criacdo do Proalcool, pelo incremento na producdo do
alcool e consequente aumento do volume de vinhaga.

Diante disto, as indUstrias buscaram novas alternativas de
disposi¢do e a vinhaca, antes langada in natura nos corpos
d’agua, passou a ser lancada no solo, na maioria das vezes por
fertirrigacéo, significando uma forma de disposi¢ao de baixo
custo, por ndo requerer grandes investimentos e uso de
tecnologia e ainda aproveitar o potencial de fertilizacdo do
solo (Canellaset al., 2003).

Tendo em vista os altos teores de nutrientes, como potassio,
calcio e magnésio e, principalmente, de matéria organica, a
disposicdo da vinhaca no solo como fertilizante, ndo deve
ultrapassar, quando aplicada em grandes quantidades, a
capacidade de retencédo de agua do solo (Silva et al., 2007),
uma vez que pode ocorrer lixiviagdo de varios desses elementos,
sobremaneira do potassio, presente em grande quantidade
nesse residuo, com a possibilidade de alcancar as aguas
subsuperficiais.

Ante 0 exposto e em virtude do crescente uso da vinhaga
como fonte de nutrientes e da escassez de informacdes sobre
seu potencial contaminante ao solo e aos recursos hidricos em
geral objetivou-se, através deste trabalho, avaliar a sor¢do do
potassio e o efeito da variacédo da razdo solo:solugdo e do tempo
de contato na mobilidade do potassio em amostras de solo,
sedimento e material de empréstimo da regido de Jaciara, MT.

MATERIAL E METODOS

O trabalho de campo foi realizado na Usina Pantanal de
Actcar e Alcool Ltda, localizada no municipio de Jaciara,
coordenadas 15° 55’ 30" S e 55° 13’ 34" W, rodovia BR 364, km
289,1. A regido é caracterizada por clima tropical quente e
subimido, com quatro meses de seca, de maio a agosto e
precipitacdo anual de 1.750 mm, com intensidade maxima em
dezembro, janeiro e fevereiro.

Amostras de sedimento foram coletadas dentro de um dos
tanques de armazenamento de vinhaca e agua de lavagem
(Amostra 1), material de empréstimo na passarela entre as lagoas,
isto é, na parte superior de um dos taludes entre as lagoas
(Amostra 2) e no horizonte superficial do solo agricultavel,
rente a plantacdo de cana-de-aclcar, é feita, anualmente,
aplicacdo de vinhaca para a fertirrigacdo (Amostra 3). As
amostras foram submetidas aos ensaios de caracterizacéo

geotécnica, quimica e mineralogica. Também foi feita a coleta
de vinhaca pura na saida dos destiladores e determinadas suas
caracteristicas fisico-quimicas.

Os ensaios de batelada — batch test (USEPA, 1992) foram
conduzidos no Laboratério de Fisica do Solo e as analises
realizadas no Laboratério de Fisico-Quimica, da UFMT, entre
julho e outubro de 2010.

A proposta adotada neste trabalho foi avaliar a sor¢éo do
potassio contido na vinhaca nas amostras coletadas e
considerar os efeitos da variacdo da razéo solo:solucdo e da
variagdo do tempo de contato entre o solo e a solucdo. Du et al.
(2004) e Sartaj & Fernandes (2005) trabalharam com sor¢éo de
potassio e boro, respectivamente, e investigaram o efeito de
varios fatores no processo de sorc¢do, dentre eles o tempo de
contato e a razdo solo:solucéo.

Para cada amostra foram realizados ensaios com duas razdes
solo:solucdo, 1:4 e 1:50. Para os ensaios com razéo 1:4, a
quantidade utilizada de solo seco foi 7 g e 0 volume de solucéo
de 28 mL, paraarazdo 1:50 a massa de solo foi 0,7 g e 0 volume
de solucdo de 35 mL.

Os ensaios foram realizados com 10 concentrac@es para o
potassio em que a primeira solucdo era a vinhaca bruta com
teor 1700 mg L de potassio e, a partir deste valor a amostra foi
diluida.

Para cada solucio foram realizadas trés repeticdes e um
branco. Utilizaram-se tubos de centrifuga de capacidade de 50
mL, com tampa e nos tempos de agitacdo de 6 e 24 h, em um
agitador horizontal, na rotacdo de 100 rpm, sob temperatura
ambiente. Decorrido o tempo de agitacao a etapa posterior foi
a centrifugacdo das amostras numa centrifuga a 3000 rpm por
10 min; apos a centrifugacdo o sobrenadante foi filtrado a vacuo
e acondicionado em frasco plastico e s6 entdo mantido resfriado
até a leitura do potassio em fotometria de chama.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo das amostras de materiais

As curvas granulométricas para as amostras estdo
apresentadas na Figura 1.

A classe textural das amostras foi obtida de acordo com a
classificagéo do Sistema Unificado de Classificacio de Solos
(USCS), descrita pela norma D2487 da American Society for
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Tabela 1. Caracterizacdo quimica das amostras estudadas

Lorena M. Nicochelli et al.

Amostras pH P K Ca Mg
1 3,7 51,7 8 0,8 0,2
2 5,2 1,7 40 2,3 0,7
3 52 5,6 26 1,5 0,5

Al H Mat. Org. S CTC V (%)
0,9 2,3 21,3 1,0 42 24,3
0,0 2,3 8,7 3,1 54 57,2
0,0 1,9 12,8 2,1 4,0 51,9

P e K em mg dm?, Ca+Mg, Ca, Mg, Al e H em cmol, dm* e matéria organica em g dm?
S - soma de bases em cmol, dm3

CTC - capacidade de troca cationica em cmol, dm-

V — Saturagao por bases

Sat. Al: m% = Al + (Al + S)100

Testing Materials (ASTM, 1993). AAmostra 2 foi classificada
como areia argilosa e as Amostras 1 e 3 como SP - areia mal-
graduada.

Os valores obtidos pelos ensaios de caracterizagéo
evidenciam que as trés amostras sao arenosas e entre elas a
Amostra 2 foi a que apresentou maior teor de argila, em torno
de 28%; por sua vez, a Amostra 1 possui o maior teor de areia,
acima de 90% e a Amostra 3, com 81% de areia.

Os valores de massa especifica dos solidos para as trés
amostras sdo g.= 2,624 (Amostra 1), 2,558 (Amostra 2) e 2,551
(Amostra 3) g cm=,

Os resultados da caracterizacdo quimica das trés amostras
sdo descritos na Tabela 1.

A caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca néo foi diferente
do que é apresentado na literatura, conforme os trabalhos de
Lyraetal. (2003) e Brito et al. (2005), uma vez que apresentou
baixo pH e elevados valores de DBO e DQO, em razéo do grande
contetido de matéria organica. Shenbagavalli & Mahimairaja
(2009) ressaltam a acidez do efluente, pH < 4,0 e os altos niveis
de sais soltveis, principalmente o potassio, nitrogénio e fosforo.

Comumente presentes na vinhaga, apenas variando suas
quantidades conforme a origem do mosto, o calcio, 0 magnésio
e 0 potassio foram detectados em niveis consideraveis, com
destaque para o potassio. Os valores estdo apresentados na
Tabela 2.

Ensaio de sor¢éo - ensaio de batelada

As isotermas de sor¢do nos modelos de Freundlich e
Langmuir, para as amostras 1, 2 e 3, estdo apresentadas nas
Figuras 2, 3 e 4; os parametros das equacdes de Feundlich e
Langmuir sdo descritos na Tabela 3.

As isotermas de Freundlich e de Langmuir para as trés
amostras obtiveram bom ajuste, conforme os valores de R2 e as
isotermas apresentadas. Os valores de R2? para 0 modelo de

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca
Parametros Valores
pH a 25 °C 3,6

Solidos Totais (mg L™ 57152,0
Sélidos Totais Fixos (mg L™ 38604,0
Solidos Totais Volateis (mg L) 18548,0
Nitrato (mg L) 0,1
Nitrogénio Amoniacal (mg L) 252,0
DBO (mg L") 19591,2
DQO (mg L) 55680,0
Potassio (mg L) 1700,0
Carbono organico (g L) 8,1
Calcio (mg L™ 140,0
Magnésio (mg L) 110,0
Sulfeto (mg L™ 42,6
Fosforo total (mg L) 34,4

Freundlich, razdo 1:4, variaram de 0,9522 a 0,9844 e raz&o 1:50,
0,9147a0,9822. Para Langmuir, R2, raz80 1:4, variou de 0,8433 a
0,992 e 1:50, de 0,929 a 0,9919.

Ressalta-se que o modelo de Freundlich supde sorg¢édo
ilimitada, isto é, o solo nunca é saturado para atingir sua
capacidade de retencdo (Yamamura, 2009), porque o nimero de
sitios de adsorcdo é muito maior do que a quantidade de
moléculas de soluto e a isoterma nédo exibe um patamar de
concentracdo maxima. Foi o que ocorreu com as isotermas de
Freundlich, Figuras 2A,B, 3A,B, e 4A,B, que demonstram
tendéncia de crescimento ndo constante dos pontos.

Na teoria de Langmuir tem-se a hip6tese de que a sor¢do se
restringe a uma Unica camada de moléculas da substancia sobre
a superficie das particulas solidas, a sor¢do aumenta
linearmente com o aumento da concentracdo de soluto e se
aproxima de um valor constante, devido ao limitado nimero de
sitios de sorcdo (Gongalves, 2006). Neste modelo a relacao
entre a concentracdo da substancia sorvida e a concentragéo

Tabela 3. Parametros de sor¢ao dos modelos de Freundlich e Langmuir

Parametros de Freundlich

Parametros de Langmuir

I O Razao ) Tempo de
solo:solugao contato (h) e
14 24 0,4519
Amostra 1 . 6 07457
150 24 0,5804
6 0,4425
14 24 0,5127
Amostra 2 6 0,7545
150 24 0,5684
6 0,5823
14 24 0,6237
Amostra 3 . 6 04461
150 24 0,3393
' 6 0,1888

K: R2 Sn b R2
0,011013 0,9698 0,3746 0,0019 0,8483
0,000682 0,9706 0,5495 0,0003 0,9920
0,096607 0,9147 13,5318 0,0007 0,9685
0,202402 0,9776 7,1124 0,0017 0,9426
0,024012 0,9672 0,9856 0,0029 0,9041
0,002052 0,9844 0,7113 0,0010 0,9272
0,200649 0,9804 12,2249 0,0033 0,9290
0,157867 0,9822 17,4216 0,0010 0,9919
0,011625 0,9756 1,0148 0,0031 0,9829
0,018849 0,9522 0,5075 0,0033 0,9372
0,879502 0,9456 9,4787 0,0103 0,9853
1,352156 0,9296 5,7737 0,0068 0,9353
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razdo 1:50 (C) Langmuir para a amostra 1, razao 1:4 (D)
Langmuir para a amostra 1, razao 1:50

de equilibrio da mesma na solugdo é baseada no equilibrio
estabelecido entre as velocidades de sorcdo e de dessorcao.
Nas isotermas de Langmuir (Figuras 2C,D, 3C,D, 4C,D) é
possivel perceber a tendéncia de formacdo de um patamar
definido nas curvas confirmando que o modelo é ideal para
solos que atinjam a sor¢do maxima. Foi observado que a
variacdo no tempo de contato provocou efeitos no processo
de sor¢do. Para as trés amostras, em todos os ensaios realizados
com tempo de contato de 24 h houve maior sor¢éo do potassio.
Otempode 24 h, intervalo comumente utilizado, foi adequado
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amostra 2, razdo 1:4 (B) Freundlich para a amostra 2,
razdo 1:50 (C) Langmuir para a amostra 2, razao 1:4 (D)
Langmuir para a amostra 2, razao 1:50

para o estabelecimento das condigdes de equilibrio e esta de
acordo com recomendag@es da USEPA (1992), sendo o tempo
de 6 h insuficiente para estabelecer o equilibrio. Esta norma
sugere que o tempo de equilibrio deve ser o minimo necessario
para estabelecer uma taxa de variacdo da concentracdo do
soluto em solucdo, igual ou menor que 5% por um intervalo de
24h.,

Santos et al. (2006) observou, trabalhando com sorcédo de
potassio em material caulinitico, nostempos de 1, 24, 48e 72 h,
que o tempo de estabilizacdo do K*foi de 24 h. Por outro lado,
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Figura 4. Isotermas de sorcdo (A) Freundlich para a
amostra 3, razao 1:4 (B) Freundlich para a amostra 3,
razdo 1:50 (C) Langmuir para a amostra 3, razao 1:4 (D)
Langmuir para a amostra 3, razao 1:50

Mellis & Rodella (2008) concluiram, avaliando o efeito dos
tempos de agitacdo de 1 e 24 h no equilibrio de adsorcéo de
metais em solo natural e tratado com lodo de esgoto, que o
tempo de agitacdo de 24 h é o mais adequado para obtencéo da
adsorcdo dos metais estudados. Os autores ainda afirmaram
que na maioria dos trabalhos de adsorcéo em solos tropicais
publicados se constata que se tem utilizado o tempo de agitacdo
de 24 h, entre eles Dias et al. (2001); Silveira & Alleoni (2003);
Casagrande et al. (2004); Mellis et al. (2004); Soares (2004);
Alleoni etal. (2005) e Vega et al. (2006).
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Na variacdo da razdo solo:solucdo ficou patente que os
ensaios com razdo 1:50 tiveram maior sor¢do que 0s ensaios
com razdo 1:4, porque uma razao menor proporciona maior area
superficial e mais sitios disponiveis (Du et al., 2004),
possibilitando maior troca (sor¢do) entre as particulas de solo
e 0 potassio. A mesma tendéncia foi constatada por Du et al.
(2004), ao avaliarem a sorcédo do potassio com as razdes 1:20,
1:10e 1:4, trabalhando com solos argilosos, em que a quantidade
sorvida diminuiu com o0 aumento da razdo solo:solucéo. Chang
et al. (2002) também concluiram, pesquisando a adsorcao de
Cu?* em solo lateritico com razfes variando de 0,1a2g mL?,
que a quantidade adsorvida diminuiu com o0 aumento da razdo
solo:solucéo.

Constatou-se que os menores valores de sor¢do foram
encontrados nos ensaios com a Amostra 1, tanto nas razdes
1:4e1:50 como nos tempos de 24 e 6 h. O valor de pH em CaCl,
encontrado foi 3,7, 0 mais baixo entre as amostras estudadas.
A caracteristica acida da amostra pode ter influenciado no
processo de sorcdo, tendo em vista que as solucdes acidas
tendem a dificultar mais as trocas catidnicas do que as solug@es
alcalinas pelo fato de que ha competicdo entre cations e o H*
nos sitios de sorcao.

Abaixa sor¢do paraa Amostra 1 também pode relacionar-se
com o elevado percentual de areia em sua composic¢ao, acima
de 90%. O mesmo foi observado por Lelis Neto (2008), que
trabalhou com o Latossolo Vermelho, fase arenosa, e o
Nitossolo, e verificou que o fon potassio apresentou no solo
argiloso maior interacdo com a fragdo solida que no solo arenoso,
visto que houve um carreamento de potassio para a
profundidade no solo arenoso.

Ainda segundo Santos et al. (2006), que pesquisaram a
adsorcao de cloreto e potassio em solos tropicais, caulinita e
laterita, concluiram que o material caulinitico adsorveu uma
quantidade maior de potassio do que aamostra de solo lateritico,
fato este explicado pela maior capacidade de troca catidnicae
pela predominancia de cargas superficiais negativas do material
caulinitico.

Constatou-se que a Amostra 2 proporcionou a maior sorgao
entre as amostras, o que pode ser atribuido ao percentual de
argila, em torno de 30%, o maior entre as amostras. Conforme
Queiroz (2002), como as argilas apresentam maior capacidade
de troca ibnica e, consequentemente, maior também sera a
sor¢do, sobretudo de cations; a Amostra 2 é também a amostra
com maior valor de CTC, em especial por possuir maior
quantidade de argila, que tem carga negativa na superficie de
suas particulas, favorecendo a troca de cations, fator
sumamente relevante na retencédo do cation potassio (K*), que
se apresenta em maior quantidade nesta amostra.

Bueno et al. (2009) concluiram, pesquisando o impacto
causado pela adi¢do de vinhaga nas propriedades de dois solos,
um de textura arenosa e outro de textura argilosa (Vertissolo),
que o Vertissolo tem maior capacidade de retencdo da
concentragdo salina introduzida pela aplicagdo da vinhaca,
devido ao alto teor de argila; os autores afirmam, ainda, que o
aumento na salinidade pode afetar algumas propriedades
biologicas e bioquimicas dos solos.

A Amostra 3 apresentou resposta semelhante a Amostra 2,
diferindo nos ensaios com razéo 1:50, com S=10 mg g* para 24
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he S=6mg g™ para 6 h, evento que pode ser relacionado a
menor porcentagem de argila, 17,5% e, consequentemente,
menos sitios disponiveis para sorcao.

Goudar (2006) concluiu, avaliando a dindmica do potéssio
em um Vertissolo irrigado com vinhaca, que houve acimulo de
K no solo, percentual que aumentou com a profundidade em
todos os solos e, segundo o autor, isto é devido principalmente
ao elevado teor de K na vinhaca e a lixiviagdo durante a
irrigacdo. O autor afirma que, em geral, ok trocavel aumentou
em profundidade na maioria dos solos e seguiu o padrao de
distribuicdo de argila com a profundidade. Os valores
relativamente mais elevados de k na subsuperficie podem ser
relacionados com o efeito da lixiviagcdo. Constatou-se maior
adsorcao do potassio em solos irrigados com vinhaga do que
nosolo ndo irrigado e, dentre os solos irrigados, maior adsor¢ao
nos solos com mais de 20 anos de irrigacdo e menor adsorg¢ao
no solo com 5 a 10 anos de irrigagdo. Bhat (1994) também
verificou, investigando o efeito da vinhaga nas propriedades
do solo, aumento nos teores de potassio, com a profundidade.

CONCLUSOES

1. O processo de sorgdo é dependente do tempo de contato
entre o solo e a solucdo; para tanto, a melhor sorcéo para todas
asamostras, tanto com razdo 1:4 como com razdo 1:50, ocorreu
com 24 h; notou-se que o tempo de 6 h é insuficiente para
estabelecer o equilibrio.

2. Constatou-se que a variagdo da razdo solo:solucéo produz
efeitos na quantidade sorvida; de fato, a menor razédo
solo:solucédo, 1:50, proporcionou maiores valores de sorc¢éo
para o potassio.

3. O ion potassio teve maior afinidade com a amostra com
maior percentual de argilae maior CTC.

4. Houve pouca sorcao para as amostras de sedimento cuja
composicao é predominantemente arenosa.
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