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RESUMO

A vinhaca é rica em nutrientes, principalmente em potassio, porém é classificada como rejeito
do processo de destilagdo do caldo da cana-de-acUcar para processo de fabricagdo do alcool,
que ndo possui legislagéo estadual vigente sobre o descarte no meio ambiente. Dessa forma, o
objetivo do estudo ¢ avaliar as interagdes do fon potassio (K"), aplicados via vinhaga, em um
solo representativo da zona canavieira (tabuleiro costeiro de textura arenosa) por meio de
isotermas de adsor¢do. A metodologia empregada foi baseada na caracterizacdo fisica,
quimica e mineralégica do solo, bem como de ensaios de equilibrio em lote baseado nas
recomendagdes da Environmental Protection Agency (EPA-USA), onde as curvas
experimentais foram ajustadas pelos modelos de Isotermas de Langmuir e Freundlich com
auxilio do software Sigma Plot versdo 11.0. Com relacdo as isotermas, o modelo de
Freundlich demonstrou melhor ajuste da curva nas duas formas: linear e ndo-linear (ajuste
direto), sendo o modelo n&o-linear escolhido em funcdo dos valores do coeficiente de
determinacdo (R?). A interacdo do potassio com o solo se deu principalmente com a matéria
organica e a presenca de caulinita do solo, pois apresentaram ions negativos na superficie
externa, favorecendo assim a adsorcdo. A capacidade de adsor¢do do potassio ao solo foi
maior para a primeira camada (0-20 cm), diminuindo em profundidade.

Palavras chaves: Cana-de-agucar. Vinhoto. Isotermas Langmuir e Freundlich.



ABSTRACT

The vinasse is rich in nutrients, particularly potassium, but it is classified as waste distillation
process the juice of sugarcane for alcohol manufacturing process, which has no current state
legislation on the discharge to the environment. Thus, the objective of the study is to evaluate
the potassium ion interactions (K"), applied via vinasse in a representative soil of sugarcane
zone (coastal board sandy texture) using adsorption isotherms. The methodology was based
on physical, chemical and soil mineralogical and batch tests based on the recommendations of
the Environmental Protection Agency (EPA-USA), where the experimental curves were
adjusted by Langmuir and Freundlich isotherm models using the Sigma Plot 11.0 Software.
Regarding the isotherms, the Freundlich model showed better fit the curve in two ways: linear
and non-linear (direct adjustment), the non-linear model chosen on the basis of values of the
coefficient of determination (R?). The potassium interaction with soil was mainly with organic
matter and the presence of soil kaolinite, it had negative ions on the outer surface, thereby
promoting the adsorption. The soil potassium adsorption capacity was higher for the first
layer (0-20 cm) decreasing in depth.

Keywords: Sugarcane. Vinasse. Langmuir and Freundlich isotherms.
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1 INTRODUCAO

A vinhaca ou vinhoto é um subproduto originado da destilacdo do caldo de cana-de-
acucar durante o processo de industrializacdo para formar o aglUcar ou éalcool. Durante muitos
anos, o material citado ndo tinha um descarte correto e nem legislagdo que orientasse e
fiscalizasse os produtores. Inicialmente despejavam "in natura”, com altissima temperatura,
no leito dos rios prejudicando assim toda biota. Um problema crescente, pois o Brasil € o
maior produtor mundial de cana-de-actcar e o segundo gerador do mundo de etanol, executor
de 20% da geracdo mundial e 20% das exportacdes globais (UNICA, 2013).

Com objetivo de evitar e reduzir os impactos ambientais da vinhaca foram realizados
diversos estudos sobre seu uso, inclusive na fertirrigagdo, designando assim um local para a
destinacdo, que quando aplicado corretamente, contribui para melhorar as caracteristicas
nutricionais da cana-de-agucar, assim como os atributos fisico-quimicos do solo em condigcdes
controladas. Assim, legislaces e normas foram criadas visando regulamentar sua disposigéo e
utilizagdo, como a criacdo da Norma Técnica da CETESB P4.231/05 (CETESB, 2007) e a
indicacdo do Projeto de Lei 5.182/13 que regula o transporte, 0 armazenamento e a aplicacéo
de vinhaca pela atividade sucroenergética. Esse ultimo encontra-se em conclusdo nas
comissdes de Agricultura, Pecuaria, Abastecimento e Desenvolvimento Rural; de Meio
Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel; e de Constituicdo e Justica e de Cidadania
(AGENCIA CAMARA, 2013).

Além de fornecer agua e nutrientes, a vinhaca introduz nutrientes em profundidade
como o Ca?*, Mg®* e K", enriquecendo os solos. A problematica surge da desproporcéo, de
algumas Usinas, no entendimento que o potassio (K*) ¢ um dos elementos quimicos de maior
quantidade na vinhaca. Dessa forma, aplicando-se elevadas doses, esperam ter um grande
lucro tanto na economia da adubacéo quanto na produtividade agricola.

O potassio seja da agua, do solo ou da vinhaca favorece a vegetacao e o perfilhamento
da cana-de-aguUcar, pois atua em varios aspectos fisioldgicos. Porém, o excesso desse nutriente
pode desregular varias funcdes estruturais e metabdlicas da planta, bem como, no solo, pode
promover a lixiviacdo, contaminando as aguas subterraneas e até causar a salinizacdo da area.

A contaminacdo depende de uma série de fatores relacionados a quantidade de residuos
depositados no solo, a concentracdo desses residuos, ao clima local (precipitacdo pluvial) e a
capacidade de retencdo do solo (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; BRITO, ROLIM &
PEDROSA, 2009).
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O solo adsorve a vinhaga (soluto) e atua como transportador dos componentes desse
material. Tendo em vista os altos teores de nutrientes, como Ca*, Mg®" e K' e,
principalmente, de matéria organica, a disposi¢do da vinhaca no solo como fertilizante, ndo
deve ultrapassar, quando aplicada em grandes quantidades, a capacidade de retencdo de dgua
do solo (SILVA et al., 2007), uma vez que pode promover a lixiviagdo de varios desses
elementos, principalmente o potassio, presente em grande quantidade nesse residuo, com a
possibilidade de alcancar e contaminar as aguas subsuperficiais.

As recomendacdes para o rejeito de residuos nos solos devem ser precedidas por
estudos detalhados dos fatores que afetam a precipitacdo, a adsorcdo e o transporte das
substancias. Portanto, 0 objetivo da pesquisa consiste em avaliar as interacGes por meios de
isotermas de adsorcgdo do ion potassio (K*), aplicados via vinhaga, em um solo representativo

da zona canavieira (tabuleiro costeiro de textura arenosa).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Solo de Tabuleiro Costeiro

No litoral Brasileiro, principalmente na regido Nordeste, é evidenciado um formato
fisiografico composto por tabularidades, que séo reduzidos obstaculos transversais de solo, de
onde deriva a denominacdo Tabuleiro Costeiro. Abrangem margens entre 50 a 60 km de
largura, com declives ténues menores que 6% e altitudes entre 20 e 150 metros, que finalizam
préximo ao mar (PEIXOTO, 2007).

Os tabuleiros costeiros sdo compostos de sedimentos derivados da formacdo de
barreiras que ocasionam 0s Argissolos e Latossolos, empregados rotineiramente para o cultivo
de cana-de-agucar, género Saccharum L. (PEIXOTO, 2007).

Os Latossolos caracterizam-se por serem solos minerais, considerados néo
hidromdrficos (ou seja, com excesso de agua ou umidade em condi¢Ges naturais), de grande
profundidade (geralmente maiores que 2 metros) e nesse tipo de solo sendo identificado como
horizonte B bastante espesso (maior que 50 cm) (NASCIMENTO & ABREU, 2012). Estes
solos, encontram-se em fase avancada de intemperismo (processo fisico e quimico de
degradacéo de rochas) apresentando perfil com horizontes uniformes, relacionados a aspectos
morfologicos, fisicos, quimicos e mineraldgicos. Sdo basicamente argilominerais 1:1, 6xidos,
quartzo e alguns poucos minerais primarios resistentes ao intemperismo (PERNAMBUCO,
2006). Expressam baixo risco a salinizacdo, bom potencial para empregabilidade agricola
devido as boas condi¢des de drenagem e grande profundidade efetiva (ROLIM NETO et al.,
2009).

As cores dos Latossolos podem ser apresentadas entre vermelho escuro até amarelado,
em tonalidade gradiente (mais escura superiormente e mais clara na regido inferior)
(NASCIMENTO & ABREU, 2012). Exibem estrutura granular em microescala, tornando-se
solos secos macios e em solos Umidos altamente quebradicos (SOUSA & LOBATO, 2005).

Geralmente localizam-se em relevo plano com pequena ondulacdo e ndo ultrapassa 7%
de declividade, favorecendo a mecanizacdo em culturas. A empregabilidade desse tipo de solo
pode ser para cultivos anuais ou perenes, pastagens e reflorestamento. S&o permeaveis mesmo
quando argilosos quebradicos e de facil manejo (NASCIMENTO & ABREU, 2012).
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As restricGes que o Latossolo revela, em geral, sdo a baixa fertilidade natural, existéncia
de horizonte coeso, baixo teor de matéria organica e quando for o caso, o relevo movimentado
que requer cuidados especiais para evitar a erosdo (ROLIM NETO et al., 2009).

Devido a exploracdo do Latossolo é necessario conservar e manejar corretamente, para
a protecdo do ambiente e da biodiversidade atuante no solo (SOUSA & LOBATO, 2005).

Dessa forma € importante entender os fatores fisicos, quimicos e mineraldgicos do solo
pesquisado, bem como conhecer o residuo da vinhaca através do processo de producdo da
cana-de-acucar e etanol da Usina (PELUCO et al., 2013).

2.2 Vinhaga: Caracteristicas e Propriedades

A vinhaca é a denominacdo para o rejeito do processo de destilacdo do caldo da cana-
de-aglcar chamada vinho derivada do sistema de fermentacdo alcodlica. Ela pode ser
conhecida também como: vinhoto, restilo, garapdo, entre outros nomes regionais (ANA,
2009). Em estado fisico liquido, possui coloracdo marrom claro, pois é formado de 93% de
agua e 7% de solidos organicos e inorganicos (figura 1) (ROLIM et al., 2013).

Figura 1 — Vinhaca em tanque de armazenamento.

Fonte: FREITAS, 2013.

De acordo com a Norma 10.004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)

a vinhaga apresenta caracteristicas poluidoras e é classificada como Residuos classe Il A -
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N&o inertes, pois tem esséncia de ser solivel em &gua, fazer combustdo e biodegradar-se
(ABNT, 2004). Estima-se que a cada litro de etanol produzido é rejeitado de 7 a 16 litros de
vinhaca, sendo despertada a preocupacdo ambiental devido ao crescimento da fabricacdo de
alcool ap6s 1950 com os incentivos do PROALCOOL (ANA, 2009).

A constituicdo da vinhaca é expressa por carater acido em termos de Potencial
Hidrogenibnico (pH), excesso de matéria organica (MO), grandes concentracdes de macro e
micronutrientes, por isso sdo reaproveitados como fertilizantes orgéanicos (ANA, 2009;
PELUCO et al., 2013; ROLIM et al., 2013).

Porém existem as circunstancias positivas e negativas evidenciadas por Ferreira &
Monteiro (1987) apud Brito, Rolim e Pedrosa (2009)" sobre a utilizacdo da vinhaca no solo.
Na evidéncia benéfica, temos 0 aumento do pH, elevacdo da Capacidade de Troca Catibnica
(CTC) e o favorecimento de nutrientes como potassio (K*), célcio (Ca®"), magnésio (Mg?"),
fosforo, entre outros, além do desenvolvimento de agregacdo do solo, proporcionando mais
retencdo de agua e evolucdo da microfauna e microflora do solo. Como fundamento
desfavoravel, pode causar desequilibrio nutricional, poluicdo das aguas de superficie e
subterraneas quando empregadas dosagem em excesso ou em solos inconvenientes para a
pratica.

Atualmente, no Brasil a vinhaca é constantemente aplicada na lavoura de cana-de-
acucar por dois fatores, primeiro que resolve o problema de descarte do residuo que era
despejado em corpos hidricos superficiais e segundo que substitui a adubacdo mineral devido
sua fonte de constituintes benéficos a plantacdo. Por isso, a vinhaca proporciona dois tipos de
lucro, o direto, por causa da economia na adubacéo e o indireto, por promover o crescimento
da fertilidade natural do solo (ANA, 2009; ROLIM et al., 2013).

Logo, é fundamental entender o processo de aplicacdo da vinhaca na producéo de cana-
de-acucar denominado de fertirrigacdo. Inicialmente, a escolha da cana é realizada pela
separacdo das melhores espécies, das quais sdo retirados os toletes (mudas da cana-de-
acucar). O plantio e a colheita sdo efetivados de forma mecanizados (UNICA, 2013).

Da fabricacdo do alcool é descartada a vinhaga, que escoa da destilaria a temperatura de
60° a 78° C através de transporte dutoviario. O sistema consiste em tubulacfes de aluminio
tanto para a vinhaca, como para as aguas residuarias do processo de fabricagdo, até tanques de

armazenamento chamados de pocos. Esses po¢os devem ser revestidos por geomembranas

! Ferreira, E.S.; Monteiro, A.O. Efeitos da aplicacdo da vinhaca nas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas
do solo. Boletim Técnico Copersucar, v. 37, p. 3-7, 1987 apud BRITO, F. L.; ROLIM, M. M.; PEDROSA, E.
M. R. Efeito da aplicacdo de vinhaca nas caracteristicas quimicas de solos da zona da mata de Pernambuco.
Revista Brasileira de Ciéncias Agrarias, Recife, v.4, n.4, p.456-462, 2009.
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sintéticas de impermeabilizacdo (Asféltica, PVC ou Geotextil) tanto para suportar a alta
temperatura que a vinhaga sai da destilaria, quanto para evitar contaminacdo das aguas
subterraneas (ANA, 2009; ROLIM et al., 2013; UNICA, 2013).

Dessa forma o mecanismo de aspersdo da vinhaga além de atingir a lavoura, alcanca os
espacamentos entre as plantas, dificultando o processo de decomposicdo realizado por
microrganismos e elevando a concentracdo de nutrientes da vinhaga no solo (ANA, 2009;
ROLIM et al., 2013; UNICA, 2013).

A vinhaca deve ser empregada com cuidado, verificando os niveis aceitiveis para ndo
causar lixiviacdo dos nutrientes por ela proporcionada. Dessa maneira, é possivel ajudar na
produtividade da plantacdo de cana-de-agUcar e preservar 0 meio ambiente, sem acarretar
desequilibrio nutricional para as plantas e poluicdo das aguas de superficie e subterraneas
(PELUCO et al., 2013).

Pesquisas sobre a fertirrigacdo com a vinhaga demonstram que esse tipo de manejo
agricola modifica a dindmica do ciclo de elementos quimicos do solo, consequentemente
alterando a fertilidade e a nutricdo das plantas, tambem por motivo do acréscimo da matéria
organica, através de torta de filtro. O aumento do pH do solo se da pelo aumento de cations
disponibilizados pela vinhaca no solo, que por anaerobiose (processo que as bactérias
provocam reacdes quimicas na auséncia de oxigénio) sdo decompostas juntamente com a
matéria organica (BRITO, ROLIM & PEDROSA, 2009; CARVALHO et al., 2013).

O uso excessivo da vinhaca pode provocar elevacdo de sais no local aplicado.
Consequentemente o resultado é a expansdo da argila quando irrigada e contragdo da argila
quando em periodos sem irrigacdo, gracas aos cations que agirdo de forma trocavel com o
solo. Os prejuizos desse fenbmeno sdo a reducdo da infiltracdo dos nutrientes por causa do
entupimento dos poros do solo, lixiviacdo de cargas e diminuicdo de matéria organica por
causa da acdo das bactérias no processo de decomposi¢do da vinhaca (ROLIM et al., 2013;
UYEDAet al., 2013).

Estudos evidenciam a associacdo da cana-de-agUcar com 0S componentes presentes na
vinhaca (Tabela 1), principalmente o potassio que é absorvido em grande quantidade durante
o crescimento da planta (RODRIGUES, 1995; QUINTANA, 2010).



19

Tabela 1 - Constitui¢do quimica da vinhaca de acordo com a classificagdo de mosto.

Parametro Melaco Caldo Misto

pH 42-5,0 3,7-46 4,446
Temperatura (°C) 80 -100 80 - 100 80 - 100
DBO (mg.L™ 0y) 25.000 6.000 — 16.500 19.800
DQO (mg.L* O,) 65.000 15.000 — 33.000 45.000
Sélidos totais (mg.L™) 81.500 23.700 52.700
Soélidos volateis (mg.L™) 60.000 20.000 40.000
Sélidos Fixos (mg.L™) 21.500 3.700 12.700
Nitrogénio (mg.L™ N) 450 — 1.610 150 - 700 480 - 710
Fésforo (mg.L™ P,0s) 100 - 290 10 - 210 9-200
Potéssio (mg.L™ K,0) 3.740-7.830  1.200-2.100  3.340 —4.600
Calcio (mg.L™ Ca0) 450 — 5.180 130-1.540  1.330-4.570
Magnésio (mg.L™ MgO) 420 - 1.520 200 - 490 580 - 700
Sulfato (mg.L™ SO,) 6.400 600 - 760 3.700 — 3.730
Carbono (mg.L™ C) 11.200 — 22.900  5.700 — 13.400 8.700 — 12.100
Relagdo C/N 16 — 16,27 19,7 -21,7 16,4 — 16,43
Matéria Organica (mg.L™) 63.400 19.500 3.800
Substancias redutoras (mg.L™) 9.500 7.900 8.300

DBO: Demanda bioquimica de oxigénio; DQO: Demanda quimica de oxigénio.
Fonte: MARQUES, 2006 apud ROSSETTO & SANTIAGO, 2007.

2.3 Importancia do Potéassio

O potassio segundo a NBR 13805 (ABNTa, 1997) é caracterizado como elemento
quimico, com nimero atdmico 19 e massa atdmica 39,102 g.mol™. Pertencente & familia dos
metais alcalinos, em quantidade expressiva na natureza na forma composta. Encontrado em
estado solido, de coloracdo branco metélico e muito reativo (ABNTa, 1997).

Em relacdo a disposicdo no Meio Ambiente, 0 potéssio estd presente em todas as fontes
de agua. Na agua potavel, apresenta baixas concentracdes e ndo desempenha risco a saude
(CETESB, 2012).

Na cana-de-acUcar, 0 potassio € estimulante das enzimas agregada ao metabolismo das
proteinas e carboidratos. Também é o cation mais importante do citoplasma, pois equilibra as
trocas anidnicas e auxilia na regulacdo osmoética (ANDERSON & BOWEN, 1992 apud
QUINTANA, 2010)%

Quando a cana-de-agucar apresenta deficiéncia de potassio nas folhas envelhecidas é

perceptivel o aspecto fisiologico de mosqueado (partes de cores verde-claras e escuras) com

2 ANDERSON, D. L.; BOWEN, J. E. Nutricéo de cana-de-actcar. Traducdo de José Orlando Filho. Piracicaba:
POTAFOS, p. 40, 1992 apud QUINTANA, K. A. Irrigacdo e fertirrigacdo por gotejamento para cana-de-
aclcar na presenca e auséncia de boro. 2010. 70 p. Tese (Doutorado em Agronomia) - Universidade Estadual
Paulista: Julio de Mesquita Filho, Faculdade de Ciéncias Agrarias e \Veterinarias, Jaboticabal, SP. 2010.
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bordas clordticas (marrom) causando doenca com decomposi¢do dos tecidos (necrose). Essa
caréncia ocasiona ainda, menor quantidade de sacarose no colmo e diminuicdo da fotossintese
devido & oclusdo dos estdmatos e menor assimilagdo de gas carbdnico (CO,) (VITTI et al.,
2005; MARQUES, 2010).

A concentracdo de potéssio da vinhaca esta relacionada ao tipo de material da qual foi
proveniente. O vinhoto, resultante da fermentacdo do melaco, € mais concentrado, do que o
oriundo da fermentacdo do caldo de cana, 0 que acarreta diferentes valores quimicos
(ROSSETTO & SANTIAGO, 2007).

Outra fonte de potéssio € o solo que de acordo com o tipo de mineral de origem, da
execucdo de fertilizantes, da Capacidade Troca Catidnica e da ciclagem dos nutrientes pelas
plantas pode estar disponivel ou como reserva desse elemento. O potassio do solo esta na
forma de cation monovalente (K*) que pode ser classificado de forma trocavel (reserva
disponivel para as plantas) e ndo-trocavel (reserva ndo disponivel, que pode sofrer
transformacéo para tornar-se disponivel), portanto sendo importantes meios para a nutricdo da
cultura implantada (WERLE, GARCIA & ROSOLEM, 2008).

Por isso, o0 teor de potassio presente na vinhaca e a avaliagdo quimica do solo devem ser
considerados ao estimar a quantidade do vinhoto a ser empregado no canavial. A Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) designa que a quantidade de vinhaca
para cada talhdo, deve ser de acordo com a saturacdo de potassio e da determinacdo da
capacidade de troca catiébnica (CTC) do solo, com intencdo de minimizar efeitos prejudiciais
ao Meio Ambiente (ROSSETTO & SANTIAGO, 2007).

2.4 Consequéncias do Potassio ndo aproveitado no Meio Ambiente

O uso continuo e com medidas descontroladas e/ou excessivas de vinhaca no solo,
acarreta varios problemas ambientais. Consequentemente, o potassio oriundo desse material
no solo pode se apresentar como adverso as boas condi¢Ges do meio ambiente.

O vinculo entre potéssio (K*), célcio (Ca®*) e magnésio (Mg*") disponiveis no vinhoto
acontece nas plantas e no solo, de formas a serem criteriosamente observadas e tornaram-se

objeto investigativo em varios estudos. Esses elementos possuem propriedades quimicas
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semelhantes, disputando sitios de adsor¢do, absorcdo e transporte na parte exterior das raizes
da cana-de-agticar (FAGERIA et al., 1991 apud REIS JUNIOR, 2001)3,

A mudanca e 0 aumento da concentracdo de ions disponiveis na solucdo do solo é um
impacto ocasionado pelo excesso de "nutrientes” da vinhaga (CRUZ, 2013). No estudo de
Brito, Rolim e Pedrosa (2005) foi evidenciado que em quantidades crescentes de vinhaca,
foram elevadas as concentracfes de potassio trocavel as camadas mais superficiais de
Argissolos, Espodossolos e Nitossolos. Embora a aglutinagdo de potassio no solo nos estudos
de Cunha et al. (1981) apud Silva, Griebeler e Borges (2007)* n4o foi significativa, pois o
potassio foi mantido até 0,50 m de profundidade, com pequena lixiviagdo do mesmo via
drenagem. Bebé (2007) analisou Espodossolos com diferentes histéricos de aplicacdo de
vinhaga e um Argissolo Amarelo com 10 anos de emprego de vinhoto e concluiu que em todas
as profundidades houve alteracGes dos niveis de potassio no solo, principalmente na camada
inicial até 0,20m.

De acordo Silva e Trevizam (2015), as relagcdes idnicas do solo interferem na
capacidade da planta absorver os nutrientes, principalmente pela disputa de elementos
transportados e/ou concentrados na solucdo do solo. As propriedades fisico-quimicas dos
elementos quimicos, disponiveis no solo como ions monovalentes ou bivalentes diferenciaram
em trés conceitos para essas relacdes idnicas: sinergismo, antagonica e inibicéo.

A Inibicdo ocorre quando a absorcdo de um elemento é danificada por outro. Esse
conceito pode ser classificado de dois tipos (SILVA & TREVIZAM, 2015):

- Inibicdo por competicdo que significa dois ions disputarem 0 mesmo sitio do transportador,
minimizando a atuacdo do ion de menor concentragdo. Acontece com elementos de
propriedades fisico-quimicas similares com valéncia e raio iénico. Ocorrem geralmente com

cations como potéassio (K*) e sddio (Na*).

® FAGERIA, N. K.; BALIGAR, V. C.; JONES, C. A. Growth and mineral nutrition of fields crops. New York:
M. Dekker, p. 476, 1991 apud REIS JUNIOR, R. A. Probabilidade de resposta da cana-de-aglcar a adubacdo
potassica em razdo da relacdo K* (Ca**+Mg?* )° do solo. Pesquisa Agropecudria Brasileira, Brasilia, v. 36, n.
9, p. 1175-1183, set. 2001.

* Cunha, R. C. A;; Costa, A. C. S.; Maset Filho, B.; Casarini, D. C. P. Effects of irrigation with vinasse and
dynamics of its constituents in the soil: | — physical and chemical aspects. Water Science Technology, v.19, n.8,
p.155-165, 1981 apud SILVA, M. A. S.; GRIEBELER, N. P.; BORGES, L. C. Uso de vinhaca e impactos nas
propriedades do solo e lengol fredtico. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, Campina
Grande, v. 11, n. 1, p. 108-114, 2007.
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- Inibicdo ndo competitiva que ocorre a medida que um elemento ndo disputa 0 mesmo sitio
do transportador, porém propiciam caréncia de outro elemento. Acontece com 0s ions potassio
(K*) atuando sobre o fon calcio (Ca?*) e o fon magnésio (Mg”").

Dessa forma, o aumento de potéssio na solugdo do solo ocasiona minimizagdo de célcio
e magnésio pelo efeito de diluicdo explicado por Silva e Trevizam (2015). Mesmo que uma
cultura tenha déficit de célcio e magnésio, mas possua teores de potassio suficientes, ndo
existem danos ao crescimento da planta e nem perda na producdo. Porém, o excesso de
potassio acarreta prejuizo na producdo, devido o aumento do efeito de diluicdo (SILVA &
TREVIZAM, 2015).

Em especial na cana-de-aclcar, a quantidade excedente de potéassio prejudica a
cristalizacdo do aglcar, minimizando seu rendimento e age como alimentacdo para as
leveduras que auxiliam o processo produtivo do alcool (RODRIGUES, 1995; KYOTOKU,
2011).

E como foi mencionada anteriormente, a inibicdo por competicdo entre Na* e K* pode
influenciar no aumento da concentragéo de sais no solo e causar risco de salinizagdo em casos
mais graves (MADEJON, 2001). Assim como o aumento de potassio e célcio pode influenciar
transpassar a membrana plasmatica com elevada velocidade, minimizando a capacidade de
absorver cations mais lentos como Ca** e Mg**. A prioridade do potassio acontece por ter
menor grau de hidratacdo em comparacdo com o0s cations bivalentes e por ser classificado
como monovalente (SILVA & TREVIZAM, 2015).

Assim, alguns aspectos que podem ser elencados devido as relagdes idnicas sdo: a
influéncia no contato entre a raiz da planta e os nutrientes, bem como a desorganizacdo da
nutricdo da planta por deficiéncia, toxicidade ou menor rendimento da cultura. (SILVA &
TREVIZAM, 2015).

O solo tem capacidade de transportar e também de reter o potassio, caso ndo esteja
acima do teor recomendado, como citado por Lyra et al. (2002), onde os niveis investigados
apresentaram valores bem menores do que a vinhaga pura. Bem como, também citado por
Brito, Rolim e Pedrosa (2007), que apresentaram ap6s 30 dias com doses minimas e maximas
de vinhaca, que os solos transportaram e mantiveram em profundidade, baixas concentracdes
de K" em Argissolo e Espodossolo.

Ainda é importante destacar duas formas de movimentacdo desse elemento no solo

proveniente da fertirrigacdo: Na estacdo chuvosa o potassio lixivia para regides além do
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sistema radicular da cana-de-agUcar e na estacdo seca, o deslocamento ocorrer até 0,6 m de
profundidade e com alcance horizontal de 1,20 m (QUINTANA, 2010). Entender essas
formas acaba ajudando a combater as perdas de potéassio durante 0 manejo da cultura, pois o
potassio da vinhaca fertirrigada é recomendado para solos de textura arenosa e com teor de
matéria organica reduzido (URIU et al., 1977; VILELA et al., 1986 apud QUINTANA,
2010)°.

O ion potéssio da vinhaca ndo é poluidor potencial, porém em elevadas concentracdes
beneficia a estruturacdo de complexos quimicos com elementos poluentes, como o fosfato e
nitrato (CRUZ, 2013). Além disso, no estudo de Werle, Garcia e Rosolem (2008), a lixiviacdo
do potassio foi acentuada no Argissolo com textura arenosa, embora a maior lixiviacdo tenha
ocorrido no solo de textura argilosa, considerando aplica¢des anteriores do material oriundo

da adubacéo potassica.

2.5 Adsorcéao ou Interacdo de Potassio

A relacdo entre a area superficial das particulas solidas (solo) e a fase liquido-gasosa
(soluto) € baseada na agregacéo e transporte de ions, moléculas e/ou compostos que engloba o
procedimento de troca cationica (ROWE, QUIGLEY & BOOKER, 1995; ZUQUETTE,
SILVA JUNIOR & GARCIA, 2008; NICOCHELLI, 2011).

Para Ritter, Leite e Machado (2001), sorcdo é definida através do coeficiente de
distribuicdo ou de particdo que da a relacdo entre a quantidade do soluto (espécie quimica
dissolvida) adsorvida pela particula solida (S) e a concentracdo, em equilibrio, da mesma
espécie quimica na solucdo em estudo. O fenémeno de transferéncia de massa no qual as
particulas na fase liquida unem-se a fase solida é denominado Sorcdo (MARTINS, 2006), que
pode ser classificada em:

A adsorcdo é definida como o agrupamento superficialmente de particulas quimicas a
um meio solido (ZUQUETTE, SILVA JUNIOR & GARCIA, 2008). Acontece devido as
ligacbes quimicas de dipolo-dipolo, forcas de Van der Waals e pontes de hidrogénio
(NICOCHELLLI, 2011).

® VILELA, L.; SILVA, J.E. da; RITCHEY, K.D.; SOUZA, D.M.G. de. Potassio. In: GOEDERT, W.J. Solos do
cerrados: tecnologias e estratégias de manejo. Brasilia: EMBRAPA/CPAC, p. 203-222, 1986 apud QUINTANA,
K. A. Irrigacdo e fertirrigacéo por gotejamento para cana-de-acUcar na presenca e auséncia de boro. 2010.
70 f. Tese (Doutorado em Agronomia) - Universidade Estadual Paulista: Jalio de Mesquita Filho, Faculdade de
Ciéncias Agrérias e Veterinarias, Jaboticabal, SP. 2010.
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O inverso da adsorcdo é designado dessor¢cdo que consiste na liberacdo da molécula
investigada para a solucdo do solo, ocasionando nova estabilidade da solugdo (CORREIA et
al., 2007; FUHR et al., 1998 apud NICOCHELLI, 2011)°.

A absorcdo consiste na imersdo da particula quimica para a parte interna do meio
absorvente (BOSCOV, 1997 apud NICOCHELLLI, 2011)’.

A sorcdo quimica resulta da unido das particulas quimicas, promovendo ligacdes
quimicas com moléculas ndo livres na superficie do solido (NICOCHELLLI, 2011).

A troca ibnica ocorre quando hd mudanca entre particulas quimicas compativeis
eletricamente. As argilas do solo, os oxi-hidroxidos de ferro e aluminio, assim como as
substancias organicas (matéria organica, himus, entre outros) possuem grande capacidade de
troca ibnica por possuirem cargas eletricamente negativas (anions) que possibilita a unido
com as cargas eletricamente positivas (cations) (NASCENTES, 2006).

Inicialmente, a sor¢do ocorre na matéria organica, porém quando esta € menor que 10%
no solo as superficies minerais prevalecem e comandam a sorgédo (PIGNATELLO, 1989).
Embora que em menores quantidades ou em solos arenosos, ainda sim a matéria organica
auxilia na permanéncia de cations (COSTA, 2002).

A importancia dos estudos sobre sor¢édo € descrita principalmente por motivo de analisar
a gestdo qualitativa da agua, bem como de verificar e remediar locais contaminados para
evitar desastres ambientais (QUEIROZ, 2005; NORTHCOTT et al., 2010).

As isotermas de sorc¢do sdo curvas que revelam a relacéo entre o teor da concentracao de
equilibrio (liquido) e a sor¢do (sélido) (REDDI & INYANG, 2000). O resultado da sorcao €
adquirido nos ensaios de equilibrio em lote e nas analises quimicas do solo e da solucdo. No
qual os ensaios devem ser realizados em tempos estabelecidos para que aconteca a maxima
sorcdo (ZUQUETTE, SILVA JUNIOR & GARCIA, 2008).

® FUHR, F; OPHOFF, H.; BURAUEL, P.; WANNER, U.; HAIDER, K. Modification of the definition of bound
residues. In: FUHR, F; OPHOFF, H. Pesticide bound residues in soil. Weinheim: Wiley-VCH, p. 175-176,
1998 apud NICOCHELLI, L. M. Sorcdo ao potéssio de diferentes materiais submetidos a aplicagdo de
vinhaca. 2011. 69 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Edificacdes e Ambiental) — Universidade Federal
de Mato Grosso, Cuiaba, MT. 2011.

" BOSCOV, M. E. G.. Contribuicdo ao Projeto de Sistemas de Contencao de Residuos Perigosos Utilizando
Solos Lateriticos. 1997. 259 p. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) - Escola Politécnica da Universidade de
Sdo Paulo - S&o Paulo, 1997 apud NICOCHELLI, L. M. Sor¢do ao potassio de diferentes materiais
submetidos & aplicacdo de vinhaca. 2011. 69 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Edificacdes e
Ambiental) — Universidade Federal de Mato Grosso, Cuiaba, MT. 2011.
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2.6 Referencial tedrico das Equacfes de Isotermas

As equacOes de isotermas classificadas como ndo linear e linear (principalmente as
Isotermas de Freundlich e Langmuir) séo utilizadas frequentemente para ajustar os resultados
de isotermas obtidos empiricamente (REDDI & INYANG, 2000).

As diversas combinagfes quimicas e solo nos ensaios de lotes em equilibrio,
principalmente para as altas concentrac¢des de soluto sdo ajustadas pelas equacdes de adsorcao
ndo lineares. Uma capacidade de sorcdo limitada resulta em isotermas de adsorcdo néo
lineares. E 0 modelo comumente empregado é o da equacdo de Freundlich (Equacgdo 1 e 2),
onde o coeficiente de Freundlich relacionadas com a capacidade de adsorcdo (Kg) e a
constante estabelecida com a intensidade de adsorgédo (n) dependem das condic¢des do sistema
(SHACKELFORD, 1993).

S =K.C,," 1)

Onde: S é a quantidade de massa adsorvida na superficie; Kr é o coeficiente de particdo indicando o
grau de absorcgdo; Ceq € a concentracdo de equilibrio da solugéo; n é o expoente de Freundlich,
geralmente associado aos sitios de ligacéo.

A equacdo 2 apresenta 0 modelo de Freundlich sob forma linearizada (YAMAMURA,
2009):
log S =log K¢ +nlogC,, (2

Segundo Yamamura (2009), o modelo de Freundlich hipoteticamente indica que os ions
sdo infinitamente aglomerados na superficie do adsorvente, visto que a quantidade de sitios de
adsorcdo € muito maior do que a quantidade de moléculas de soluto. Para Rowe, Quigley e
Booker (1995), a isoterma de Freundlich é considerada o modelo que representa a melhor
descricdo quantitativa da sor¢do. Reddi e Inyang (2000) afirmam ainda que a isoterma linear é
um caso especial da isoterma de Freundlich, com o expoente da concentracdo de equilibrio da
solucdo igual a um.

A isoterma de Langmuir fundamenta-se na hipdtese de que a sor¢do esta limitada a uma

Unica camada de moléculas da substancia em contato com a superficie das particulas sélidas.
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Assim as forcas de atracdo propagadas entre o soluto e o sorvido sdo de curta duragéo
(Equacéo 3) (BORGES, 1996 apud COSTA, 2002)°.

— SM KLCeq (3)
1+ K. G

Onde: S é a quantidade de massa adsorvida na superficie; K_ é a Constante de Langmuir; Sy € a
capacidade méaxima de sor¢do da superficie sélida; Ceq é a concentracéo de equilibrio da solucéo.

Segundo Yamamura (2009), o modelo de Langmuir é também empregado no ajuste
matematico de dados experimentais, do processo de adsorcdo cujas superficies sdo
homogéneas. Porém ele explica que devido a limitacdo da quantidade de sitios de adsorcao,
esse modelo indica um aumento linear da adsor¢cdo com aumento da concentracéo do soluto,

aproximando-se de um valor constante.

Portanto, para obter a constante de Langmuir associada a energia de adsorcéo, €
empregada a equacdo do modelo de Langmuir linearizada, a fim de verificar se ocorreu bom

ajuste dos dados experimentais aos modelos néo lineares.

As isotermas, de forma abrangente, sdo representac6es do soluto com o solo. Embora as
constantes dos modelos estejam relacionadas ao tipo de solo, soluto utilizado e as
circunstancias ambientais e por isso necessitam da execucdo de ensaios experimentais, que
mesmo assim ndo sdo interpretacdes reais das deparadas em campo. Logo, as isotermas sao
representacdes qualitativas do fendmeno que ocorre no campo (BORGES, 1996 apud
COSTA, 2002)°. Portanto, as isotermas devem ser empregadas somente como representacao
qualitativa da ocorréncia que acontece no ambiente natural ponderando na escolha da curva
que melhor se adapta ao desfecho alcancado na execucdo dos procedimentos analiticos
(YONG et al., 1992 apud NASCENTES, 2003)°.

8 BORGES, A. F. Avaliacdo dos mecanismos de transporte de Hexaclorociclohexano (HCH) no Solo da
Cidade dos Meninos, Duque de Caxias, RJ. 1996. 205 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) -
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ. 1996 apud COSTA, P. Avaliacdo em
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Local do estudo

A pesquisa foi realizada na Usina Sao José, do grupo empresarial Cavalcanti Petribu,
que iniciou sua historia em 1710 com o oficial Capitdo Jodo Cavalcanti de Albuquerque.
Atualmente possui area com 28 mil hectares, sendo 17 mil hectares de extensdo estabelecida
para o plantio da cana-de-actcar (USINA SAO JOSED, 2013).

A érea estudada (figura 2) possui historico de seis anos de utilizacdo de vinhaga,
proveniente da fermentacdo do caldo de cana-de-acUcar, na fertirrigacdo. Onde uma vez por
ano foi aplicada laminas de 20 mm.ha™(nos primeiros 5 anos) e no dltimo ano foi alterada a
lamina para 30 mm.ha™ de vinhaca diluida.

Figura 2 — Localizacdo da amostragem de solo da Usina
e 34°54°22”

Fonte: Google maps, 2014.

No poco 1 € realizado a diluicdo da vinhaca 150 m? de agua para 150 m?3 de vinhaca, a
fim de evitar problemas de infiltracdo, rompimentos e desastres ambientais e equilibrar a
vinhaca com a temperatura ambiente. Porém devido o armazenamento a céu aberto os tanques
proporcionam mau cheiro (devido envelhecimento da vinhaca) e insetos vetores de doencas
(USINA SAO JOSEa, 2013).

Os pogos 2 e 3 recebem a vinhaca diluida e redistribui para regifes mais distantes na
propriedade, sendo aplicada na plantacdo de cana-de-agucar por meio da aspersdo. A
aplicagdo da vinhaga, assim denominada de fertirrigacdo, é feita em aproximadamente 90 m
de largura (Figura 3) (ANA, 2009; ROLIM et al., 2013; UNICA, 2013).
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Figura 3 — Etapas do transporte da vinhaga na Usina S&o José.
T =

Destilaria

Lagoa de vinhacga

—~

Carretel enrolador

Tubulagao de transporte Aspersao (motobomba)

Fonte: FREITAS, 2013.

Os solos de Itapissuma sdo geralmente profundos (podendo existir solos rasos a pouco
profundos), abundantemente drenados e com diminuicdo da fertilidade natural. O clima é
denominado Tropical chuvoso com verdo seco, com media anual de precipitacdo de 1.867
mm. A vegetacao é composta por Floresta Subperenifolia de Restinga (CPRM, 2005).

A definicdo de Tabuleiro Costeiro esta baseada nas caracteristicas morfologicas,
geoldgicas e de localizacdo, ou seja, de acordo com sua forma tabular, quebra abrupta de
relevo (escarpas), sua composicdo sedimentar e sua localizacdo costeira (PEREIRA &
CESTARO, 2012).

A érea da pesquisa esté estabelecida na mesorregido Metropolitana e na Microrregido de
Itamaracd do Estado de Pernambuco, na cidade de Itapissuma. Demarcada ao norte com
Goiana, ao sul com lgarassu, a leste com Itamaraca e a oeste com Igarassu. O local teve o solo
classificado como LATOSSOLO AMARELO Distréfico psamitico fase de floresta
subperenifélia relevo suave ondulado (Figura 4) (EMBRAPA, 2013) e esta situado a 15
metros de altitude em relagdo ao nivel do mar e com coordenadas geogréficas de 7° 42" 33" S
e 34°54' 22" W (CPRM, 2005).
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Figura 4 — Mapa de solo de Itapissuma.

Fonte: EMBRAPA, 2000.

3.2 Analises Fisicas, Quimicas e Mineraldgicas de solo

As caracterizacOes fisica, quimica e mineralogica das amostras, provenientes do solo
cultivado com a cana-de-acgucar fertirrigada com vinhaca, foram realizadas nas camadas de 0-
20, 20-40 e 40-60 cm, com 3 repeticbes por amostra, executadas nos laboratdrios de Avaliacao
da Contaminacdo do Solo, Fertilidade de Solo e Fisica de Solo do Departamento de Energia
Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Também foram utilizados para a
realizacdo das analises, os laboratdrios de Fisica de Solo, Quimica de Solo e Mineralogia de
Solo pertencentes a Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), seguindo as
metodologias descritas no Manual de métodos de andlise de solos (EMBRAPA, 2011) e
Manual de analises quimicas de solos, plantas e fertilizantes (EMBRAPA, 2009).

Para a classificacdo do solo foi utilizado o método de tradagem. As tradagens foram
realizadas até 2m de profundidade, onde foram observadas e registradas as caracteristicas de
profundidade, textura (ao tato), coloracdo, entre outros aspectos. Em seguida, a classificacao
final foi concluida baseada no Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS), sendo o
solo definido como LATOSSOLO AMARELO Distréfico psamitico fase de floresta
subperenifélia relevo suave ondulado (EMBRAPA, 2013).
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Para a determinacgéo da densidade do solo, foi empregado o amostrador do tipo Uhland,
cujas dimensbes do anel volumétrico foram de 0,051 m de didmetro e 0,05 m de altura
(volume de 1,02.10™ m3), mantendo-se as estruturas do solo ndo deformada. Apds a retirada
do anel do amostrador, foi efetuado o toillete, tampado, envolto em fita isolante (EMBRAPA,
2011). As densidades globais do solo foram determinadas em sextuplicatas representativas
para as camadas de solo de 0 — 20, 20 — 40 e 40 — 60 cm.

Também foram coletadas amostras de deformadas, com auxilio de pa, armazenadas em
sacolas plésticas, identificadas e transportadas até os laboratérios. Estas amostras de solo
foram utilizadas para as determinacBes Fisicas, tais como: granulometria do solo
(peneiramento e sedimentacao), densidade de solo e das particulas, além de porosidade total.

As amostras deformadas Umidas, apds a coleta no campo, foram secas ao ar por 24
horas (TFSA) e destorroadas em peneiras de malha de 2 mm inicialmente. Apés o
procedimento, foram pesadas, dispostas em estufa a temperatura de 105° C até atingir peso
constante (EMBRAPA, 2011).

A anélise granulométrica foi estabelecida o metodo do hidrémetro sugerido por Gee &
Or (2002), alterado e relatado por Almeida (2008), no qual ocorre peneiramento da fragédo
areia, dispersdao mecanica e quimica (acrescimo de dispersante), que promove a sedimentacao
da fracéo silte evidenciando a argila na suspensdo. O solo foi seco em estufa a temperatura de
105° C até atingir peso constante, destorroado, peneirado, pesado, agitado com dispersante
(solugdo de hexametafosfato de sddio tamponada com carbonato de sédio) durante 16 h no
agitador rotatorio tipo Wagner a 50 rpm e transferido para peneira de malha 0,053 mm para
retencdo de areia. A areia obtida foi seca em estufa por 24 horas a temperatura de 105° C, foi
posicionado no dessecador para esfriar e pesada para obtencdo da fracdo areia. Com relagédo a
fracdo argila, apds repouso de 24 horas da agitacédo, foi efetuada a leitura com hidrémetro. A
fracdo silte é calculada pela diferenca dos sélidos do solo e as fracdes areia e argila.

Para a determinacdo da densidade de particulas, foi necessario um pré-tratamento no
solo, utilizando-se o peroxido de hidrogénio para reduzir o teor de matéria organica. Esse pré-
tratamento faz-se necessario, pois o solo foi fertirrigado com vinhaca e aplicado torta de filtro,
ambos ricos em matéria organica, que alteram a quantidade de particulas de sélidos do solo.
Apos esse procedimento, foi pesado 20 g de solo seco em estufa a 105° C e empregado o
método do baldo volumétrico, que utilizando 50 mL de alcool etilico, subtraindo o volume de
alcool gasto para preencher o espaco poroso do solo. A densidade de particula foi determinada
usando a equacdo 4 (FLINT & FLINT, 2002).
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Dp =S5 (4)
Onde: D, ¢é a densidade de particulas sélidas, g.cm™; M é a massa do solo seco em estufa, g; Vs é 0

volume sélidos, cm®.

Para a anélise da densidade de solo, as amostras de solo foram obtidas com o auxilio do
amostrador de Uhland, que consiste em obter amostras volumétricos indeformadas. Assim foi
necessario determinar os célculos por meio da equacgdo 5 (FLINT & FLINT, 2002).

Ds = s (5)

Onde: Ds é a densidade de solo, g.cm's; Mss € a massa do solo seco em estufa, g; V; € o volume total do
3
solo, cm”®.

O método empregado para determinar a porosidade total (Equacédo 6) foi o da estimativa
(indireto), baseado nos valores de densidade de particula e densidade de solo (EMBRAPA,
2011).

PT (%) :( —%j.loo (6)

P

Onde: PT é a porosidade total, (%); D, é a densidade do solo, (g.cm™); D, € a densidade de particula
(g.cm™).

As determinacdes quimicas estabelecidas foram pH (H,O e KCI), Carbono Orgénico
(CO), Fosforo disponivel e remanescente, Célcio trocavel (Ca®*), Magnésio trocavel (Mg,
Potassio trocavel (K*), Sédio trocavel (Na*), Aluminio trocavel (AI¥*), Enxofre trocavel (S%),
Acidez potencial (H"+AIP"), Nitrato, micronutrientes essenciais: Zinco (Zn), Cobre (Cu),
Ferro (Fe), Manganés (Mn), Boro (B) e Condutividade elétrica. Os atributos de Matéria
Organica (MO), Hidrogénio extraivel (H"), Capacidade de Troca Catidnica Efetiva (CTCe) €
Capacidade de Troca Catidnica a pH 7,0, Soma de bases, saturacdes por Bases, Aluminio,
Sodio foram estimados atraves de calculos.

Para determinar o potencial hidrogenidénico (pH) do solo, foi preparado o extrato de

saturacdo do solo e no peagdmetro de Bancada, foi feita afericdo eletroquimica da
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concentragdo efetiva dos ions H* presentes na solucdo do solo. No procedimento, foram
utilizados agua e solucéo de Cloreto de Potassio (KCI). O valor de variagao do pH (ApH) foi
obtido pela subtracdo do pH em cloreto de potéssio (KCI) do pH em agua (H20), ou seja, ApH
= pH kel - pH 120 (EMBRAPA, 2011).

O carbono organico (CO) foi estabelecido pelo método de oxidacdo da matéria organica
com dicromato de potéssio (K,Cr,0;), conhecido também como método do Walkey-Black.
Titulado com solucéo padrdo de sulfato ferroso amoniacal (FeSO,. 7H,0) 0,1 mol.L™ e a
Matéria Organica (MO) é calculada pela multiplicacdo do carbono orgéanico pelo fator médio
de carbono presente na composicdo do humus (1,724) (EMBRAPA, 2011).

Para a determinagdo do fosforo “disponivel”, utilizou-se a solucéo extratora de Mehlich
1 (Acido Cloridrico 0,05 M + &cido sulfurico 0,0125 M) na qual a intensidade da cor do
complexo fosfomolibdico formado na reducdo do molibdato com o &cido ascorbico foi
indicado valor correspondente no aparelho Espectrofotdmetro (EMBRAPA, 2009). O teor de
fosforo remanescente foi determinado pelo contato do solo com solugéo de Cloreto de Célcio
0,01 mol.L™ contendo 60 mg.L? de fosforo, sendo o extrato verificado, ap6s os
procedimentos necessarios, no mesmo Espectrofotdmetro mencionado (EMBRAPA, 2009).

Os valores dos cétions trocaveis de Calcio (Ca®*), Magnésio (Mg**) e Aluminio (AIF*)
foram obtidos por meio do preparo do solo com solucdo extratora de Cloreto de Potassio
(KCI) 1 mol.L™, e determinado por espectrofotometria de absorcdo atdmica. Onde Ca®* e
Mg** foram determinados com solugéo de lantanio no espectrofotdmetro de absorcéo atomica.
E o Aluminio foi determinado mediante azul de bromotimol, por titulagdo com solucéo de
Hidroxido de Sédio (NaOH) 0,025 1 mol.L™" (EMBRAPA, 2011).

Para se determinar os teores trocaveis de Sodio (Na*) e Potéssio (K*) pelo método de
fotometria de chama, foi empregado o método direto no aparelho fotdmetro de chama
utilizando como extrator do solo a solucdo de Mehlich 1 (EMBRAPA, 2011).

O Enxofre trocavel (S%) foi determinado por gravimetria utilizando o ataque da soluco
do solo com Acido Cloridrico (1:1), precipitacdo com Cloreto de Bario (BaCly), Calcinacéo
com Sulfato de Bario (BaSO,) e determinacdo gravimétrica do precipitado, que é calculado
pela multiplicacdo do peso do precipitado calcinado pelo fator de conversdo do Sulfato para
Enxofre (68,65) (EMBRAPA, 2011).

A acidez potencial (H* + AI**) foi determinada pela extracdo com solucdo de Acetato de
Célcio Ca(C;H30,), com indicador fenolftaleina, seguido de titulacdo com solucdo de
Hidroxido de Sédio 0,025 mol.L™, onde é possivel calcular o teor de acidez potencial
(Equacédo 7) (EMBRAPA, 2009).
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H*+AI* =(L-Lb).1,65 )

Onde: H* + A" é a acidez potencial, (cmol..dm™); L é a solucdo gasta na titulacdo da
amostra, (mL); Lb € a solucdo gasta na titulacdo da prova em branco, (mL); 1,65 fator de
correcdo, decorrente das aliquotas tomadas e da limitacdo da metodologia extrai apenas 90%
da acidez.

O Hidrogénio extraivel (H*) foi estimado por meio da subtracdo do Aluminio (AF*) da
quantidade de acidez potencial (H* + AF*) (EMBRAPA, 2011).

Na determinacdo do nitrato do solo, foi utilizado o método de Salicilato de Sddio
(C7HsNaO3) que é baseado na reacgdo eletrofilica de substituicdo aromatica, com auxilio do
Espectrofotdmetro (YANG et al., 1998).

Para a obtencdo dos teores dos micronutrientes essenciais como: Zinco (Zn), Cobre
(Cu), Ferro (Fe) e Manganés (Mn), foram extraidos com a solucdo extratora Mehlich 1 e
determinados por espectrofotometro de absorgdo atdmica. E o Boro (B) foi identificado pela
solubilizacdo do B do solo pelo Cloreto de Bario (BaCl,.2H,0) 0,125 % a quente
(EMBRAPA, 2009).

A determinacdo da Condutividade Elétrica (CE) do extrato de saturacdo de solo foi
obtida por leitura direta num condutivimetro, que indicou a medida da CE (EMBRAPA,
2011).

Dessa forma, foi possivel calcular com os valores obtidos nas marchas analiticas:
Variagdo de pH (ApH), Soma de Bases Trocaveis (SB), Percentagem de Saturacdo por Bases
(V), Percentagem de Saturacdo por Aluminio (m) e Percentagem de Saturacdo por sodio, com
formulas mencionadas em Embrapa (2011).

A CTC efetiva foi calculada pela soma dos teores de Ca?*, Mg*, K*, Na" e AF*
trocaveis (LOPES & GUILHERME, 2004). E a CTC a pH 7,0, pela soma dos teores de Ca**,
Mg?, K*, Na* e H" + AF* (EMBRAPA, 2011).

A anélise mineraldgica foi determinada para a fracdo argila nas trés camadas definidas
no estudo. Foi eliminada das amostras de TFSA a matéria organica com perdxido de
hidrogénio, para evitar interferéncias nos resultados, e realizadas as dispersées mecanica e
quimica com Hexametafosfato de Sodio no agitador tipo Wagner por 16 h. A coleta da fracdo
argila foi efetuada por sifonacdo e o volume da proveta foi preenchido com mais dispersante

até a retirada total da amostra.
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A fracdo argila foi analisada como argila natural (p6 ndo orientado). Em seguida, foi
seca em estufa & 105° C, macerada em almofariz de agata, peneirada com passagem de 48
mesh, na qual foi submetida a pré-tratamentos para eliminacdo de carbonatos e Oxidos de
ferro e disposta em lamina de vidro para aquisicdo da amostra orientada sob a forma de
esfregaco (JACKSON, 1975).

Os difratogramas foram determinados em um Difratdbmetro de Raios X, modelo
Shimadzu XRD 6000, operando a uma tensdo de 40 kV, com corrente de 30 mA e radiagéo de
CuKa, vinculado ao monocromador de cristal de grafite. O ensaio foi realizado no laboratério
de Fisica do solo da Unidade Agrondmica de Garanhuns da UFRPE. Para a interpretacdo dos
difratogramas da fracdo argila, foram considerados o espacamento interplanar (d), formato,
largura e intensidade dos picos de difracgio (BROWN & BRINDLEY, 1980; JACKSON,
1975; MOORE & REYNOLDS, 1989)

3.3 Andlise da vinhaca

A vinhaca foi coletada no dia 05 de fevereiro de 2014 em um tanque de vinhaca diluida
na propor¢do 1:1 (&gua:vinhaca) chamado de Pogco 3. A amostra foi submetida a
caracterizacdo fisico-quimica nos equipamentos: peagametro, condutivimetro e fotdmetro de

chama, sendo executadas trés repetices para cada procedimento.
O potencial hidrogeni6nico (pH) foi aferido com o auxilio do peagametro de bancada.
A Condutividade Elétrica (CE) foi verificada no condutivimetro.

Para a caracterizacdo de Potassio (K*) e Sodio (Na*), foram necessarios pré-tratamentos
das amostras de acordo com a Norma Brasileira 13809 (ABNTc, 1997). Essa norma delimita
0 meétodo de tratamento preliminar de amostras de efluente industrial (vinhaga) para a
determinacdo de metais por emissdao em chama. O procedimento executado foi o de metais
extraiveis por acido - Tratamento com acido diluido a quente, que consiste em extrair 0s
materiais adsorvidos sobre a amostra, apés manipulacdo da adicdo de acidos (nitrico e

cloridrico) em condices estabelecidas (ABNTc, 1997).

A amostra pré-tratada é vaporizada e atomizada em chama proporcional as
concentragcdes dos elementos (Potéssio e Sodio) a serem determinados conforme a Norma

Brasileira 13805 (ABNTa, 1997). O procedimento consiste na aspiracdo da amostra pelo
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fotdmetro de chama. E importante destacar que o pH da solugdo, conforme o pré-tratamento, é
ajustado para valor abaixo de 2 (ABNTa, 1997; ABNTDb 1997).

3.4 Ensaios de equilibrio em lotes

Antes da realizacdo dos ensaios de equilibrio em lotes, foi realizado o teste de cinética
de sorcdo do potassio. Os tempos estabelecidos foram de 0, 2, 6, 12, 18, 24, 36 e 48 h. Os
tubos preparados foram dispostos na posi¢ao horizontal, na mesa agitadora modelo TE — 140

da marca Tecnal, com rotacgéo de 100 rpm.

As amostras do ensaio de cinética estavam sob temperatura ambiente, com a mesma
proporcao do ensaio de equilibrio em lotes (razdo 1:4) e concentracdo, Unica e intermediaria,
de 213,87 mg.L™ de potéssio da solucdo de vinhaca diluida, para identificar o tempo de

estabilizacao ideal para adsorcao do soluto no solo.

Posteriormente, as amostras da cinética de potassio e equilibrio em lotes foram
centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos, separadas o sobrenadante, filtradas
(NICOCHELLLI, 2011) e preparadas para a determinacdo por fotometria de chama (descrita
conforme analise da vinhaga) (ABNTa, 1997).

O ensaio de Equilibrio em Lotes fundamenta-se na associacdo da massa de soluto

adsorvida e as concentracdes de equilibrio estabelecidas previamente (NASCENTES, 2006).

Em cada camada de solo, foram utilizados 5 g de TFSA para 20 mg.L™ de solugo de
vinhaca (razdo 1:4) com concentragdes definidas, em tubos para centrifuga tipo Falcon com
capacidade de 50 mL. Trés frascos apenas com as concentracdes de equilibrio,
convencionadas como brancos, para observar a quantidade de potéssio que seria aderido ao
recipiente (USEPA, 1992). O ensaio foi realizado em triplicata e tempo de 24 h sob agitacao

horizontal conforme resultado da cinética de potassio.

Para preparar as concentracdes de equilibrio, foram utilizadas a vinhaca pura, com
diluicGes diferentes (NICOCHELLI, 2011), resultando nas solucdes com respectivos teores de
potéassio 24,4, 44,13, 111,8, 213,87, 453,05, 694,2, 1192,1 e 1582,4 mL, sendo a Ultima
concentracdo, o teor de vinhaca pura amostrada no Po¢o 1. Importante mencionar que todas as

solucdes foram pré-tratadas conforme NBR 13809 (ABNTc, 1997) e o teor de potassio
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indicado na agua deionizada para preparacdo das concentracdes de equilibrio correspondem a

0,04% da vinhaca pura.

Assim, a solucdo adsorvida é calculada a partir da expressdao (Equacdo 8)
(SHACKELFORD, 1993).

g2 "/ 8)

Onde: S ¢ a concentragio adsorvida (mg.g™); C, é a concentragdo conhecida (Branco) (mL); Ce, é a
concentracao de equilibrio (mL); V é o volume do soluto (mL); Ms é a Massa de solo seco (g).

Dessa forma, & possivel obter os graficos com valores de concentracdo de equilibrio

versus sor¢do, que foram ajustadas aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

3.5 Analises dos dados

Para a analise estatistica dos dados, foram realizados os célculos das médias simples e
desvio padréo das trés repeticdes. E com auxilio do programa SigmaPlot, versdo 11 (SIGMA
PLOT, 2008), foi estimado qual o melhor ajuste dos dados experimentais utilizando os

modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir nas suas formas diretas.

A estimativa da capacidade de retencdo de potassio pelo solo foi verificada por meio da
isoterma de adsorcdo, que descreve a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
liquida e a concentracdo que € adsorvida pela fase solida do solo.

As isotermas de adsorcao utilizadas para a compreensédo da relacdo entre as quantidades
de potassio fixas por unidade de peso do solo e da concentracdo de potassio na solucdo foram
as de Freundlich e Langmuir. Para a obtencdo dos parametros das isotermas de adsorcao a
partir dos dados experimentais, foram empregados os modelos nas formas ndo-linear e
linearizadas, conforme apresentado na Tabela 2 (LINHARES et al., 2008; WU et al., 2014).

As isotermas experimentais foram ajustadas pelos modelos de Freundlich e Langmuir
na forma direta com o software SigmaPlot, versdo 11.

Os parametros dos modelos de Freundlich e Langmuir nas formas linearizadas foram
determinados na andlise de dados por Regressdo utilizando o Excel (Microsoft Professional
Plus 2013).
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Tabela 2 - Modelos de Isotermas de Freundlich e Langmuir ndo linear e linearizados,
bem como equagdes utilizadas no SigmaPlot para os ajustes diretos dos modelos.

Modelo Freundlich Langmuir
'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' sWKC.
NZo |i S =K.C,," S=— -
&o linear FCe 1+K.C,
Modelo 1 Modelo 2
1 1 1 S 1 C
Linearizado InS=InK.+nInC,, —=—+——--— —= .
S S, K.§,C, Co KSy Sy
Ajuste direto com b cz
o SigmaPlot 1+dz

S - quantidade de adsorcdo em equilibrio (g.kg™); Ke - Constante de Freundlich relacionadas com a
capacidade de adsorcdo (g.kg™)(m*.g™); Ceq - Concentracdes de liquidos no equilibrio (9.m™); n - Constante
relacionada com a intensidade de adsorcéo; a - Kg; b - n; X - Co; Sw - Quantidade de adsorcéo
correspondente & cobertura monocamada (g.kg™); K. - Constante de Langmuir (m*g);q - S; ¢ - SyKy; z -
Ceq; d- Ky
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo Fisica, Quimica e Mineraldgica de Solo

4.1.1 Atributos do solo

Os problemas naturais efetivos e caracteristicos dos tabuleiros costeiros foram
minimizados com o progresso das praticas agricolas e implantagdo de investimentos na
tecnologia. Mesmo assim, muitos estudos comprovam que os procedimentos utilizados por
empresas e agricultores ocasionam modificacdes nas propriedades do solo, evidenciando
varias caracteristicas de degradagdes ambientais (SILVA & RIBEIRO, 1997).

Os valores numéricos analiticos (Tabelas 2,3,4 e 5), obtidos com os procedimentos
metodologicos mencionados, especifica a delimitacdo dos parametros para o solo do estudo
classificado como LATOSSOLO AMARELO Distréfico psamitico, fase de floresta
subperenifélia relevo suave ondulado.

Os Latossolos de textura média sdo constituidos por altos valores de areia, equiparadas
com as Areias Quartzosas, sendo muito vulneraveis a erosdo. Dessa forma, para evitar esse e
outros problemas, € necessario 0 manejo cauteloso e praticas conservacionistas. A percolacao
da &gua, de forma vigorosa e em grande quantidade no perfil desse solo, vinculado a baixa
Capacidade de Troca Catidnica, pode promover a lixiviacdo de nutrientes (SOUSA &
LOBATO, s.d.).

Especificando o0s niveis categoricos, o0s Latossolos Amarelos possuem boas
caracteristicas fisicas indicando boa permeabilidade, sendo dessa forma empregado
abundantemente para o plantio de cana-de-acUcar. A particularidade de ser distréfico indica a
baixa fertilidade. No quarto nivel categorico, € definido como solo arenoso com dificuldade
de reter umidade (ZARONI & ALMEIDA, s.d; SANTQOS, 2013).

4.1.2 Atributos Fisicos do Solo

Os atributos fisicos do solo estdo organizados na Tabela 3. Os valores da granulometria
de solo demonstraram elevacdo do teor de argila nas camadas, entre 7,33 a 8,23 %,

consecutivamente.
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Tabela 3 - Caracterizacdo dos atributos fisicos do LATOSSOLO
AMARELO Distrofico psamitico fase de floresta subperenifélia relevo
suave ondulado.

Cag::da Granulometria da TFSA
Cl Ds Dp Pt*
. . . asse
Areia  Silte  Argila Textural
% g.cm?® %
9059 207 733 177 2.48
0-20 (058 (058 (000) “®M°R  (0o1) o4y 2871
9056 191 752 181 246
2040 (306) (898) (5.92) “VEMOSA g3y (004) 2640
oo SO0 182 823 L, 178 2M .o

(2,73) (2,73) (0,00)

Valores médios e desvios padrGes (entre parénteses).

TFSA: Terra Fina Seca ao Ar; Ds: Densidade de solo; Dp: Densidade de particulas do
solo; Pt: Porosidade Total.

* Observacdo: A porosidade total, dessa pesquisa, foi estimada por meio da média dos
valores de densidade de particulas e da densidade de solo, portanto, ndo foi possivel
calcular o desvio padrao.

(0,03)  (0,06)

As variagdes da densidade do solo entre 1,77 a 1,81 g.cm™ revelam a influéncia da
preparacdo do solo, devido a gradagem e escarificacdo feitas 10 meses antes da coleta do solo.
Portanto, o revolvimento do solo promoveu desestabilizacdo dos agregados do solo
interferindo no resultado de densidade do solo.

A camada superficial do solo (0-20 cm) apresentou o maior valor de densidade das
particulas de solo 2,48 g.cm™ apds tratamento para a remocdo da matéria organica com
perdxido de hidrogénio. Contudo, conforme Verdade (1954), a agua oxigenada empregada no

procedimento nao destroi totalmente a matéria organica, pois sempre existira residuo.

4.1.3 Atributos Quimicos do Solo

Os atributos quimicos do solo encontram-se na Tabela 4. O resultado do pH extraido em
agua, CaCl, e KCI indicou acidez com valores entre 4,93 a 6,40, confirmado pelo estudo de
Silva e Ribeiro (1997), que mencionam a aplicacdo de vinhaca no solo colabora para o
aumento do pH do solo. O ApH (pH KCI — pH agua) das camadas apresentam-se acima do
ponto de carga zero e os coloides indicam carga elétrica liquida negativa. A faixa acida esta de

acordo com 0s baixos teores de bases trocaveis, caracteristicos de solos muito intemperizados



40

e lixiviados (ARAUJO & SALCEDO, 1997). Os Latossolos geralmente contém altos indices
de acidez tanto na camada superficial quanto na camada subsuperficial, o que é evidenciado
com os valores obtidos (CAVALCANTI & LOPES, 1994 apud Santos et al., 2012)™.

O carbono orgénico (CO) diminuiu com a profundidade das camadas, sendo o0 maior
valor registrado de 13,56 g.kg™ referente a &rea superficial do solo, seguido de 12,30 e 10,52
g.kg" para as demais camadas. Segundo Vasconcelos et al. (2010a), os valores s&o
considerados médio de teor de CO por estar entre 6 e 12 g.kg™. Vasconcelos et al. (2010a)
comentam que nas areas tropicais alguns fatores contribuem para o aumento de carbono
organico nos solos agricultaveis, sdo eles: as altas temperaturas e umidade do ar e a
preparacdo do solo (principalmente caracterizada pelo revolvimento do solo que ocasiona
decomposicdo mais veloz através da acdo microbiana).

O teor de matéria organica (MO) é decrescente, sendo de 23,38 a 18,14 g.kg™ vale
ressaltar que o solo da pesquisa antes da coleta possuia adicdo de torta de filtro. Vasconcelos
et al. (2010b) observaram que a vinhaca e a torta de filtro aplicados no solo auxiliam para o
aporte de matéria organica. E, portanto, age beneficamente nas caracteristicas do solo, pois
atua como cimentante no processo de constituicdo de agregados, promovendo a retencdo de
agua, estabilidade de agregados, aeracdo do solo e movimentacéo de agua no solo.

De acordo com Quintana (2010), os solos do Brasil geralmente sdo bem intemperizados
e com argilas pouco reativas. Consequentemente, possuem menor capacidade para reter 0s
fons, dependendo dos teores de matéria organica do solo para viabilizar nutrientes para as
plantas.

Dos cations Ca?*, K*, Mg?* e Na" trocaveis presentes no solo, os maiores valores foram
de calcio trocavel, variando de 1,50 a 1,97 cmol..dm™, supde-se que seja devido a calagem
feita para plantacdo da cana-planta.

Inimeras pesquisas atribuem o alto teor de potassio no solo as aplicacdes sucessivas de
vinhaca e a adubacdo quimica (QUINTO, 2008; UYEDA, 2009; VASCONCELOS et al.,
2010). Com relacdo ao potassio, os valores decresceram conforme a profundidade, com
valores de 0,31 a 0,11 cmol..dm™. Mesmo o potéssio em grandes quantidades no solo, ele ndo
consegue evitar o efeito de atragdo entre os cations bivalentes (Ca®* e Mg?*) com a matéria
organica (VASCONCELOS et al., 2010). Segundo Cavalcanti (2008), o teor de potassio acima

de 0,15 cmol..dm™ é classificado como alto valor, para solos agricultaveis com cana-planta.

10 CAVALCANTI, A.C. & LOPES, O.F. Condicdes edafoclimaticas da Chapada do Araripe e viabilidade de
producdo sustentdvel de culturas. Brasilia, Embrapa, p. 42, 1994 apud SANTOS, R. L.; AZEVEDO, V. M;
FREIRE, F. J.; ROCHA, A. T.; TAVARES, J. A;; FREIRE, M. B. G. S. Extragdo e eficiéncia de uso de nutrientes
em capim-elefante na presenca de gesso. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, v. 36, p. 497-505, 2012.
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Assim, as duas primeiras camadas possuem alto teor de potéassio e a camada de 40-60 cm
apresenta médio teor de potassio no solo para cultura de cana-de-agucar.

Os reduzidos valores de saturacdo por bases (V), variando entre 32,44 a 22,84 %,
confere a classificagcdo distrofica ao solo (> 50%). Esse aspecto esta associado a fertilidade
natural do solo, devido material de origem pobre em ferro ou porque o ferro foi removido do
solo pela dgua de percolacdo, sendo indicadas correcBes de adubacdo para a utilizacdo
agricola (SANTOS; ZARONI e ALMEIDA, s.d.).

O parametro de condutividade elétrica do solo diminuiu conforme a profundidade das
camadas entre 0,347 a 0,229 dS.cm™. Uyeda (2009) explica que essa caracteristica n&o
menciona 0s fons presentes na amostra, porém, colabora para reconhecer 0s impactos
ambientais,pois quanto maior for a quantidade de ions dissolvidos, maior seré a condutividade

elétrica da amostra.
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Tabela 4 - Caracterizacdo dos atributos quimicos do LATOSSOLO AMARELO Distréfico psamitico fase de floresta subperenifélia relevo suave
ondulado

H P :
Camada P ApH CO MO K'  ca® Mg®  Na' xg>  pprAcidez *
B Potencial
H,O* KCI Mehlich  Rem
cm g-kg™ mg.dm® mg.L" cmolc.dm® mg.dm cmolc.dm™
5,4 1356 2338 1956 295 031 164 021 0,03 0,3 4,57 4,23
0-20 6,4 -1,00 9,00
(0,02) (0,32) (0,55) (0,53) (0,12) (0,007) (0,12) (0,006) (0,003) (0,000  (0,10) (0,08)
5,4 12,3 2121 30,74 2,2 02 1,97 0,2 0,03 0,9 5,06 4,16
20-40 6,3 -0,90 11,00
(0,02) (0,79) (1,37) (2,16) (0,18) (0,004) (0,12) (0,005) (0,003) (0,000  (0,19) (0,19)
40-60 61 4,93 17 10,52 18,14 17,00 363 011 15 0,18 0,02 2,23 6,11 3,87
’ (0,01) " (0,39) (0,67) (0,69) (0,06) (0,003) (0,18) (0,007) (0,003) ’ (0,15)  (0,29) (0,30)

Valores médios e desvios padrdes (entre parénteses).

pH: Potencial Hidrogenidnico; ApH: variacdo do potencial hidrogeninico; CO: Carbono Organico; MO: Matéria Organica; P: Fésforo; K*: Potassio trocavel;
Ca”": Célcio trocavel; Mg?*: Magnésio trocavel; Na': Sédio trocavel; S*: Enxofre; AI**: Aluminio trocavel; H*: Hidrogénio extraivel.

* Observacdo: Os resultados foram fornecidos pelo Laboratério de analise Agronomica, Ambiental e preparo de solugdes quimicas Fullin que disponibilizou apenas os valores
médios, portanto ndo foi possivel calcular o desvio padrao.
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Tabela 4 - Continuacdo da caracterizagdo dos atributos quimicos de solo LATOSSOLO AMARELO Distréfico psamitico fase de floresta
subperenifdlia relevo suave ondulado

Saturagéo
N-NO; Zn* Fe* Mn* Cu* B* SB t T V m por Sodio CE
mgke*  mgdm®> cmole.dm® % uS.em®  ds.cm?
0,19 2,19 2,49 6,76 32,44 12,05 0,49 347,33 0,347
0,01) 24 239 6 1,1 021 (012) (0,12) (0,10) (L44) (057)  (0,04)  (0,002) (0,002)
0,18 2,4 3,3 7,46 32,21 27,27 0,37 292,33 0,292
000) 07 240 3 1 023 (012) (012 (0,15) (1,69) (0,97)  (0,04)  (0,006) (0,006)
0,18 1,81 4,04 7,91 22,84 55,3 0,31 229,33 0,229
001) 08 387 1 03 015 (0,18) (0,06) (025 (23) (411) (0,020  (0,005) (0,005)

Valores médios e desvios padroes (entre parénteses).

N-NOz: Nitrato do solo; Zn: Zinco; Fe: Ferro; Mn: Manganés; Cu: Cobre; B: Boro; SB: Soma de bases; t: Capacidade de Troca Catibnica Efetiva; T:
Capacidade de Troca Catidnica a pH 7,0; V: Saturacdo de bases; m: Saturacdo de Aluminio; CE: Condutividade Elétrica.

* Observacdo: Os resultados foram fornecidos pelo Laboratério de analise Agronomica, Ambiental e preparo de solugdes quimicas Fullin que disponibilizou apenas os valores
médios, portanto ndo foi possivel calcular o desvio padréo.
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4.1.4 Atributos Mineral6gicos do Solo

Os espectros dos difratogramas da fracdo argila natural demonstraram constituicdo e
distribuicdo mineralégica homogénea entre as camadas (Figura 5, 6 e 7), caracterizado pela
predominancia de minerais 1:1 do grupo da caulinita. A ordem dos principais minerais indica
a presenca da caulinita (Ct) Al,Si;Os(OH)4, da gibbsita (Gb) AI(OH); e da goethita (Gt)
(Fe,Al)OOH nas amostras de solo. A caulinita como principal mineral presente na argila é
originaria da intemperizacgdo direta de feldspatos e mica.

Outros picos foram observados (distancias interplanares de 0,39; 037 e 0,28 nm) e ndo
foi possivel estabelecer relagdo com minerais comuns em solos. A zona de ocorréncia desses
picos esta relacionada principalmente aos feldspatos, contudo, sua auséncia apds o tratamento
de desferrificacdo e saturacdo com potéssio, descarta a possibilidade desses minerais nas
amostras estudadas. Assim, acredita-se que estejam associadas a detritos de adubos e/ou
corretivos empregados intensamente no cultivo de cana-de-agucar.

O pico referente ao de 0,28 nm foi atribuido a presenca da dolomita.

Para Blaya e Garcia (2003), os solos gue prevalecem o mineral caulinita, retém em pequena
quantidade o potassio. A area superficial efetiva da caulinita limita-se as camadas externas
que podem absorver os ions de potassio, porém, ndo os fixa nas suas unidades cristalinas.
Solos onde existe predominancia de caulinita apresentam pequena capacidade de troca
catibnica, ou seja, maior capacidade de troca de anions (MOTA e OLIVEIRA, 1999).
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Figura 5 — Difratograma da fracdo argila natural da camada de 0-20 cm.
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Figura 6 — Difratograma da fracéo argila natural da camada de 20-40 cm.
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Figura 7 — Difratograma da fracdo argila natural da camada de 40-60 cm.
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4.2 Dados obtidos da analise quimica da vinhaca

Os resultados da andalise da vinhaca sdo apresentados na Tabela 5. Corroboram o
argumento de Shenbagavalli e Mahimairaja (2009) apud Nicochelli (2011)*, no qual a

vinhaca possui carater acido (pH< 4,0) e altos niveis de potassio.

Tabela 5 - Caracterizacdo da vinhaca.

pH  CE K Na
-1
dS.cm mg.L'l
378 463 15824 17,67

POSO3  (0004) (0,025) (0,000)  (0,416)

Valores médios e desvios padrfes (entre parénteses).
pH: Potencial Hidrogenidnico; CE: Condutividade Elétrica; K: Potéssio;

Na: Sodio.

1 SHENBAGAVALLI, S., MAHIMAIRAJA, S. Agricultural use of distillery spentwash and its environmental
impact. Pollution research, v.28, n.3, p. 367-382, 2009 apud NICOCHELLI, L. M. Sor¢do ao potassio de
diferentes materiais submetidos a aplicagdo de vinhaca. 2011. 69 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Edificacbes e Ambiental) — Universidade Federal de Mato Grosso, Cuiaba, MT. 2011.
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A condutividade elétrica baixa da vinhaca, de 4,63 dS.cm™, confirma a explicacdo de
Lyra, Rolim e Silva (2003), na qual o indicativo de baixa condutividade elétrica sugere um
aumento da concentracdo de sais na solucdo do solo, aléem de maior potencial para salinizar a
area, com emprego indiscriminado de vinhaca ao longo dos anos.

Bebé (2007) menciona que a aplicacdo inadequada de vinhaca pode favorecer a
elevacdo da quantidade de elementos quimicos no solo, como o potassio e o sddio, que
contribuem para o aumento da condutividade elétrica do extrato de saturacéo do solo.

4.3 Cinética de Potassio

Com a finalidade de descobrir as condi¢cbes 6timas do processo de adsorcdo, que
determinasse de modo preciso a menor taxa de alteracdo da concentracdo do soluto em
solucéo, o ensaio de equilibrio em lotes foi realizado com diferentes tempos de agitagdo. A
quantidade de adsorcdo do potéssio no tempo estimado foi calculada conforme a diminuicéo
da sua concentracdo em solugdo, quando comparada a solucdo-branco (GUO et al., 2008).

O gréafico de adsorcéo de potassio (Figura 8) indica que o equilibrio de adsorcdo foi
atingido em torno das 24 h, intervalo este comumente utilizado para o estabelecimento das
condicdes de equilibrio (Mellis e Rodela, 2008; Nicochelli, 2011). Sendo assim, este tempo
foi empregado para os demais ensaios de equilibrio em lote para a determinacéo das isotermas

de adsorcao.

Figura 8 — Cinética de adsorcao de Potassio.
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4.4 Interacdo da isoterma de sorgao

Em muitas aplicagdes, alguns pesquisadores linearizam as isotermas nao-lineares para
ajustar uma reta com o objetivo de facilitar o processo de estimagdo dos parametros. No
entanto, segundo Drape e Smith (1998), o processo de linearizagdo pode gerar estimadores
menos precisos, e, portanto, sem representacdo fisica do fendmeno estudado. Gongalves e
Beijo (2011) avaliaram o viés médio relativo dos pardmetros das isotermas de Langmuir, nas
formas ndo-linear e linearizadas, chegando-se a conclusdo que os modelos linearizados
induziram valores menos precisos e com pouca exatiddo para os parametros, comparados ao

modelo ndo-linear.

4.4.1 Repetibilidade das curvas ajustadas

Para avaliar a repetibilidade dos ensaios para as isotermas experimentais de Freundlich
e Langmuir, foram realizadas trés repetic6es para cada ensaio e para cada camada de solo.

A repetibilidade indicou condi¢cdes constantes, na qual a variabilidade dos dados é
mencionada conforme caracteristicas iguais de operador, procedimento, local, tempo, entre
outras (VIEIRA, 2014).

A Figura 10 apresenta os graficos das isotermas experimentais para as trés repeticdes
nas trés camadas de solo.

As isotermas observadas com os resultados empiricos foram ajustadas pelos modelos de
Freundlich e Langmuir na forma direta com o software SigmaPlot. Para cada camada foi
efetuado o mesmo método analitico, empregado o mesmo aparelho de afericdo trés vezes,

caracterizando-se como repeticoes 1, 2 e 3 (Figura 9).



Figura 9. Isotermas experimentais (trés repeticdes) para
as camadas de 0-20, 20-40 e 40-60 cm.
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Ao examinar os graficos de cada camada de solo observa-se uma excelente

repetibilidade nos ensaios, mesmo para as concentragdes mais baixas, que foram submetidas a

diluicBes da vinhaca.

4.4.2 Média das isotermas

A Figura 10 apresenta as curvas das isotermas experimentais, média de trés repeticdes,

ajustadas pelos modelos de Freundlich e Langmuir nas formas ndo-linear e linearizadas

conforme equacdes definidas na Tabela 5 para cada camada de solo.
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Figura 10. Isotermas experimentais (valor médio de trés repeticfes) ajustadas pelos modelos
de Freundlich (ajuste direto e ajuste linear) e Langmuir (ajuste direto e por dois modelos
lineares), para as camadas de 0-20, 20-40 e 40-60 cm.
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Observa-se na figura 10 que para as curvas ajustadas com o modelo de Freundlich, nas
formas direta e linearizada, ndo ha diferenca entre as curvas ajustadas pelos dois metodos,
pois as curvas chegam a praticamente se sobrepor. Além disso, os valores dos parametros sao
semelhantes tanto para as constantes de Freundlich, relacionada com a capacidade de
adsorcdo (Kg), como para as constantes estabelecidas com a intensidade de adsorcdo (n) e
também os coeficientes de determinacdo (R?).

A comparacao entre as isotermas de Langmuir (observado experimentalmente, ajuste
direto e ajustes linearizados pelos modelos 1 e 2) apresenta dados visivelmente desiguais,
principalmente para a curva do ajuste linear do modelo 1 (Tabela 2). Ho (2006) esclarece que
quando empregado os variados tipos de isotermas de Langmuir, ndo-linear ou nas formas
linearizadas, que além do coeficiente de determinacdo ser analisado, deve-se investigar
principalmente os parametros da constante de Langmuir (K.) e a quantidade de adsorcao
méaxima (Su). Observa-se pelos graficos da Figura 10 que para a isoterma de Langmuir
utilizando o modelo 2 linearizado, as curvas aproximaram-se do modelo ajustado pela forma
direta da equacdo de Langmuir, no entanto, tanto os valores de K_ e Sy, assim como 0s

valores dos coeficientes de determinacéo, sao diferentes (Tabela 6).
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4.4.3 Parametros estimados pelos ajustes dos modelos das isotermas de
Freundlich e Langmuir.

Os parametros das isotermas de Freundlich e Langmuir, estimados por ajustes diretos e
nas formas linearizadas, conforme modelos da Tabela 2, bem como os respectivos valores do

coeficiente de determinacdo relativos a cada ajuste encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores dos parametros dos modelos de Freundlich e Langmuir estimados
por ajuste direto e ajustes lineares (no caso do modelo de Langmuir, dois modelos
lineares foram empregados).

Freundlich
Linear Ajuste direto
Camada Ke n R? Ke n R?
.om_ mgkg'(Lmg))" - - mgkgl(L.mg?)' - e
0-20 1,562 0,795 0,974 1,622 0,790 0,994
20-40 0,703 0,901 0,998 0,747 0,893 0,996
40-60 0,428 0,963 0,995 0,470 0,952 0,994
Langmuir
Linear Modelo 1 Linear Modelo 2
Camada Ky Swm R? Ky Swm R?
cm L.mg* mg.kg? - L.mg* mg.kg? -
0-20 0,00088 746,3 0,931 0,00046 1250,0 0,759
20-40 0,00088 591,7 0,991 0,00023 1960,1 0,711
40-60 0,00075 555,6 0,984 0,00006 6109,3 0,104
Ajuste Direto
Camada KL Sm R?
cm L.mg™ mg.kg™
0-20 0,00034 1553,2 0,994
20-40 0,00014 2876,8 0,996
40-60 0,00006 5770,7 0,995

Ke - Constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcéo (g.kg™)(m>.g™); n - Constante
estabelecida com a intensidade de adsorcdo; K, - Constante de Langmuir (m%g); Su - Quantidade de
adsorcéo correspondente a cobertura monocamada (g.kg™); R? - Coeficiente de determinagéo.

A figura 11 apresenta os graficos das isotermas experimentais (média de trés repeticbes
e desvios padrdes), ajustadas pelos modelos Freundlich e Langmuir para as camadas de solos
de 0-20, 20-40 e 40-60 cm.
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Figura 11. Isotermas experimentais (média de trés repeticGes e desvios padrdes), ajustadas
pelos modelos Freundlich e Langmuir para as camadas de solos A) 0-20 cm, B) 20-40 cme C)

40-60 cm.
600

S (mg.kg!)
w
[~}
S

200

100

A
Camada
0-20 cm

e Observado +/- DP
Freundlich
——Langmuir

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Ceq (mg.LY)
B
T =
T Camada
20-40 cm
T & e Observado +/- DP
Freundlich
——Langmuir
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Ceq (mg.L)
C
T =
il° = Camada
40-60 cm
T = e Observado +/- DP
Freundlich
——Langmuir
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Ceq (mg.LY)

No caso do modelo de isoterma de Langmuir (Equacdo 3), os melhores ajustes foram

alcancados utilizando-se a forma direta. Resultados semelhantes foram obtidos no trabalho de
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Goncalves e Beijo (2011), no qual os modelos linearizados indicaram valores inferiores
quanto a precisao e exatiddo dos parametros quando confrontados ao modelo n&o-linear.

Da isoterma de Freundlich, os valores do coeficiente de determinacdo demonstraram
que tanto o ajuste direto como na forma linearizada (Tabela AB) apresentaram-se bem
préximos, a exce¢do no caso do ajuste linearizado da camada 0-20 cm, onde o valor do
coeficiente de determinacdo R? foi de 0,974.

Partindo do pressuposto apresentado no trabalho de Gongalves e Beijo (2011), de que o
viés médio dos parametros dos modelos de isotermas sdo menores quando os dados
experimentais sdo ajustados usando a forma direta dos modelos, assume-se aqui que 0S
melhores ajustes foram obtidos usando-se a forma direta do modelo de Freundlich. Este
resultado corrobora os obtidos com os trabalhos de Thakur et al. (2004), Sidhu et al. (2004) e
Hannan et al. (2007), onde afirmaram que a isoterma de Freundlich descreve a adsorc¢éo dos
dados melhor do que o modelo de Langmuir.

Segundo Wu et al. (2014), a equacdo de Freundlich melhor se ajusta para valores de
concentracdes baixas, enquanto que a equacdo de Langmuir é mais adequada para valores de
concentracdes mais altas.

Os valores obtidos para o parametro n do modelo de Freundlich, que define a
intensidade de adsorcdo, foram de 0,790, 0,893 e 0,952, respectivamente para as camadas de
0-20, 20-40 e 40-60 cm, evidenciando que os sitios de ligacdo sdo mais homogéneos, pois
segundo Sposito (1980), quanto mais proximo o valor do expoente n for da unidade, mais
homogéneos serdo os sitios de ligacdo. Ainda segundo Yamamura (2009), valor de n proximo
a unidade indica grande capacidade adsortiva (S) do solo em elevadas concentracfes de
equilibrio (Ceqg).

Os valores de ApH nas camadas de 0-20, 20-40 e 40-60 cm foram todos negativos,
indicando o carater de acidez do solo. Portanto, ha disputa entre os cations da vinhaca e os H*
pelos sitios de sorcdo (Tabela 4) corroborando os valores de pH de Nicochelli (2011).
Consequentemente, as trocas catidnicas promovidas pela CTC do solo sdo deficientes,
conforme demonstrado no somatorio das bases para este solo (Tabela 3).

A fracdo argila representa um atributo do solo importante no processo de sor¢do. Ainda
que presente em menor quantidade nas trés camadas do solo, a adsorcdo do potassio foi
diminuindo para cada camada de solo, conforme valores de coeficiente de adsorcdo de
Freundlich pelo ajuste direto (Tabela 2). Este comportamento deve-se pela competi¢do entre o

AI¥*, 0 H" e 0 potassio pelos sitios de adsorcéo, uma vez que a acidez potencial (H"+AI*")
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aumenta com a profundidade quando comparado com outros solos de mesma categoria
(Mendes, 2012; Freitas et al., 2014).

Mitra e Prakash (1956), estudando a adsorcdo de potéssio em argilas minerais de
caulinita, montmorilonita, halloysita e natrolita, deduziram que 0 processo de adsor¢do do
potassio ocorre mais em meio alcalino do que no meio acido, mas as caracteristicas que
prevalecem no cation do complexo mineral influenciam na adsorc¢do dos elementos.

Ainda associando a mineralogia do solo, evidenciando a intensa presenca de caulinita
nos difratogramas da fracdo argila, revela aspecto positivo para a sor¢do de potassio nas
camadas de 0-20, 20-40 e 40-60 cm, pois esse mineral auxilia no processo em razéo da carga
negativa que possui. Santos et al. (2006) efetuaram investigacdes sobre a adsorcdo de potassio
em solos tropicais e laterita, chegando a conclusdo que a caulinita adsorve grande teor de
potassio, devido a elevada CTC que interage com cargas negativas existentes na superficie do
mineral.

A interacdo de potassio acontece em competicdo com outros cations presentes no
sistema. A presenca de calcio e magnésio (Tabela 3) presente no solo originario da adubacao,
influencia a competicdo na adsor¢do do potassio pelos sitios de adsorcdo. Este resultado
corrobora com o estudo de Mirta e Prakash (1956), que afirmaram que a capacidade de
adsorcdo aumentou em razédo do elevado teor de célcio e magnésio no solo.

Observa-se que a maior adsorcao do potassio ao solo se deu para a camada de 0-20 cm,
decrescendo a medida que vai se aumentando a profundidade do solo, conforme observa-se
pelos valores do coeficiente de adsor¢cdo Kr para cada camada (Tabela 6). Dentre os atributos
fisicos, quimicos e mineraldgicos que mais influenciou nesta interacdo, destaca-se a maior
presenca de matéria organica para a camada de 0-20 cm, que foi de 23,38 g.kg™. Segundo
Sparks e Huang (1985), o constituinte do solo que influencia nas reacdes de potassio no solo
por causa da CTC é a matéria organica. Wang e Huang (1990) mencionaram que a matéria
organica € o elemento fundamental para a adsorcdo de potassio no solo. Ainda segundo o
trabalho de Wang e Huang (2001), a matéria organica do solo favoreceu consideravelmente
uma adsorc¢do inicial muito rapida do potassio por apresentar sitios de sorcdo mais acessiveis
do que os componentes minerais do solo. Ehlers et al. (1968) apud Hannan et al. (2007),
compararam os sitios de adsorcdo da matéria organica similares as superficies planas da argila
proveniente da caulinita para o elemento potassio. Do mesmo modo, Stevenson (1994) apud
Wang e Huang (2001), afirmaram que 0s ions negativos da matéria organica estao localizados
na area externa do material, logo sdo relativamente mais acessiveis que as cargas dos

constituintes minerais do solo.
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5 CONCLUSAO

O uso da vinhaca na fertirrigacdo da cana-de-agUcar é uma solucdo pratica, pois
teoricamente aumenta a produtividade e a qualidade desta cultura. Contudo, doses excessivas
de vinhaca ndo sdo desejaveis, principalmente em solos arenosos, pois pode adicionar uma
quantidade de potéssio ao solo maior do que a sua capacidade de adsorcdo, ocasionando
assim, perda de potassio em profundidade por lixiviacéo.

Os modelos de Langmuir e de Freundlich foram capazes de se ajustar aos dados de
equilibrio obtidos experimentalmente, obtendo-se por meio dos ajustes os parametros de
adsorcdo. Entre os modelos, o de Freundlich, na sua forma direta, mostrou uma maior
aproximacao com os dados obtidos experimentalmente.

O potéssio proveniente da vinhaga interagiu principalmente com a matéria organica e o
mineral caulinita do solo, pois apresentam ions negativos na superficie externa que
favoreceram maior adsorcéo.

A capacidade de adsor¢édo do potassio foi maior na primeira camada do solo (0-20 cm),
diminuindo em profundidade. Portanto, préaticas agricolas como calagem e adi¢do de materia
organica sdo recomendadas para auxiliar na melhoria da qualidade fisica e quimica do solo,

bem como na adsorcao do potassio, sob essas condi¢bes edafoclimaticas.
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