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ASPECTOS QUALITATIVOS DA ..II}IFILTRACAO DA VINHACA
DE CANA NO AQUIFERO BAURU

Seiju HASSUDA
Aldo da Cunha REBOUCAS
Rodrigo César de Araijo CUNHA

RESUMO

A drea estudada esta localizada no municipio de Novo Horizonte, situado no centro-
oeste do Estado de Sao Paulo. Na regido ocorrem sedimentos cretdceos do Grupo Bauru que
constituem um agqiiifero livre, poroso e explorado para fins de abastecimento doméstico e
industrial. Sobre este aqiiifero, cuja extensdo no Estado de Sdo Paulo é de 104.000 km?, a
atividade canavieira tem apresentado um grande crescimento, fazendo com que um grande
volume de vinhaga se infiltre no solo e cause uma considerdvel polui¢ao hidrica, ja conside-
rada critica em certas dreas.

Este trabalho enfoca a problematica da infiltragdo da vinhaga numa drea-piloto do aqiii-
fero Bauru. Os resultados obtidos nesta pesquisa caracterizam claramente os impactos que
a infiltragdo da vinhaca causa a dgua subterranea, tornando-a inadequada para o consumo
humano. Os seguintes parametros excederam os padrdes de potabilidade: o nitrogénio amo-
niacal foi encontrado com valores entre > 0,005 e 9,8 mg/l; o magnésio, entre 12,0 e 210,0
mg/l; o aluminio, entre >0,02 e 23,0 mg/l; o ferro, entre > 0,005 e 60,0 mg/l; 0 manganés,
entre 5,0 e 60,0 mg/l; e o cloreto, entre 4,0 e 640,0 mg/l.

ABSTRACT

The study area is located in Novo Horizonte in central west Sao Paulo. The geology
of the area comprises Cretaceous deposits of the Bauru Group underlain by The Serra Geral
Formation. The Cretaceous aquifer in the state of Sdo Paulo has 104.000 km? and is there-
fore exploitable. It is used for domestic and industrial water supplies. Sugar cane milling
is a major economic activity in the region and sugar cane is widely cultivated over the aqui-
fer. Groundwater may become polluted from the infiltration of molasses (alcohool produc-
tion residues), which may reach large volumes; groundwater pollution, from molasses in-
filtration, is considered high in these areas.

This article focuses on the problem of molasses infiltration in the pilot area of Bauru
Aquifer. Molasses infiltration has caused the groundwater to become polluted making it ina-
dequate for human consumption. The following measurements were made in water which
exceeded drinking water standards; ammonia nitrogen > 0.005 to 9.8 mg/l; magnesium 12.0
to 210.0 mg/l; aluminum >0.02 to 23.0 mg/l; iron >0.005 to 60.0 mg/l; manganese 5.0
to 60.0 mg/l and chloride 4.0 to 640,0 mg/1.

1 INTRODUCAO

A agroindustria da cana-de-agtcar no Bra-
sil teve inicio pouco antes da invasdo holande-
sa, em 1630, na Regiao Nordeste.

A partir desse ano, houve o desenvolvimen-
to do cultivo da cana-de-agticar em toda a costa
brasileira, estimulado por um clima favoravel e
solos de boa qualidade.

Em 1931, passou a vigorar o Decreto n?
19.717 que regulamentou a mistura de 5% de 4l-

cool a gasolina, dando um pequeno impulso ao
processo de industrializa¢ao da cana-de-agicar.
E em 1975, porém, que a industria alcooleira vai
ter seu grande impulso com a institucionaliza-
¢do do PROALCOOL — Programa Nacional do
Alcool (Decreto n? 76.593, de 14/11/75) — que
visava ao atendimento das necessidades dos mer-
cados interno e externo e a produ¢ao de biocom-
bustivel automotivo, principalmente.

Desde entdao, houve um crescente aumento
da producdo de dlcool. Desde 1986, estao sen-
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do produzidos 11 milhdes de m3 de efluente por
ano, denominado vinhaga.

A produgao de dlcool anidro em larga esca-
la para atender a industria automotiva trouxe con-
sigo implicagdes que comprometem seriamente
a preservacao do meio ambiente em nosso pais
e, em particular, no Estado de Sao Paulo, onde
se encontram 153 indistrias agucar-alcooleiras,
responsdveis por 60% da producdo nacional de
dlcool.

Admitindo-se a geracao de 12 litros de
efluente por litro de dlcool produzido, DBO do
efluente igual a 20 g/1, duraga@o da safra de 150
dias e demanda equivalente de 54 g DBO/habi-
tante-dia (HASSUDA, 1989), a carga poluido-
ra oriunda da vinhaca das industrias alcooleiras
em 1986 correspondeu a uma populacdo de 329
milhdes de habitantes, equivalente, portanto, a
2,5 vezes a populacdo nacional daquele ano.

Este quadro agrava-se ainda mais no Esta-
do de Sao Paulo, onde a carga poluidora corres-
ponde aproximadamente a 6 vezes a populagdo
do Estado. Além disso, 43 % dessa carga estd no
dominio do aqiiifero Bauru.

Este aqiiifero, cuja extensdao total € de
104.000 km? no Estado de Sido Paulo,
comporta-se em sua maior parte como aqiifero
livre, sedimentar, com aproximadamente 15 mil
pocos produtores. Sobre a regiao em que ele se
estende, € desenvolvida a atividade canavieira
com generalizada pratica de infiltragao, o que
poe em evidéncia o risco de contaminacdo do
aqiiifero Bauru.

2 LOCALIZACAO E DESCRICAO DA AREA
DE ESTUDO

A cidade de Novo Horizonte, sede do mu-
nicipio de mesmo nome, estd situada no centro-
oeste do Estado de Sao Paulo, na regiao do mé-
dio Tieté, e dista aproximadamente 400 km da
capital, com acesso pelas rodovias Anhangiiera,
Washington Luiz e SP-304.

A drea de estudo, com cerca de 27ha, estad
situada a aproximadamente 2 km a SE da cida-
de de Novo Horizonte (Figura 1), apresenta uma
topografia suave, com declividade de 4% e cur-
vas de nivel subparalelas a paralelas. Ela com-
preende a zona de infiltragao da vinhaga e a zona
de protecao do Cérrego da Estiva.

A drea em questao € de propriedade da Usi-
na Sao José da Estiva, que passou a operd-la na
safra 1975/1976. A zona de infiltragio recebeu
aproximadamente 348.000 m?3/ano de vinhaga,
até 1984/1985. Atualmente, recebe o produto so-
mente nos dias de chuva, quando o acesso as
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areas de fertirrigac@o torna-se impossivel. A vi-
nhaca € depositada em tanques escavados nos lo-
cais de cotas mais elevadas e distribuida por
gravidade pela zona de infiltrac@o, através de sul-
cOS Ou canais.

Nesta drea afloram sedimentos da Forma-
¢ao Adamantina, do Grupo Bauru (Cretdceo Su-
perior), que faz contato direto, na sua base, com
os basaltos da Formagao Serra Geral. Sua espes-
sura varia de 20 a 50 metros, segundo as sonda-
gens elétricas executadas por MENDES (1987)
e dados de perfis de pogos existentes nas proxi-
midades do local.

O basalto que serve de embasamento para
a Formacao Adamantina possui uma espessura
de cerca de 360 metros na regiao, conforme os
dados do pogo experimental executado pelo
DAEE (1976), na cidade de Novo Horizonte.

Os tipos litolégicos que constituem a For-
magao Adamantina na drea de interesse sao pre-
dominantemente arenitos muito finos e,
secundariamente, siltitos e argilitos siltosos. Os
arenitos sao, geralmente, pobremente seleciona-
dos, com graos subangulares apresentando di-
versos tons, de vermelho a cinza.

Os trabalhos de prospec¢do e monitorizagao
foram desenvolvidos na drea de infiltracao e de
protecdo do cérrego, no periodo de julho/1985
a setembro/1987.

3 MATERIAIS E METODOS

A poluicao da dgua subterranea tornou-se
evidente com o advento da urbanizagao e indus-
trializagao nos paises desenvolvidos, e como con-
seqiiéncia houve o desenvolvimento de métodos
de campo para sua avaliacdo e monitorizagao.

Entretanto, no Brasil, os estudos de polui-
¢do da dgua subterranea sao recentes € apenas
alguns trabalhos desenvolvidos em aterros sani-
tarios sao conhecidos. Dessa forma, este traba-
lho torna-se pioneiro por apresentar uma
metodologia para monitorizagao da qualidade das
dguas subterrdneas em dreas de disposi¢do de
vinhaga.

Neste trabalho serao discutidos somente os
impactos fisico-quimicos da vinhaga na zona nao-
saturada e na dgua subterrdnea. Uma descri¢ao
com maiores detalhes do trabalho, envolvendo
a caracterizagao geoldgica, hidrogeoldgica e geo-
fisica, encontra-se na Dissertacao de Mestrado
de HASSUDA (1989).

Assim, da metodologia constaram a pesquisa
bibliogréfica, implantacdo de piezometros, co-
leta e andlise fisico-quimica da vinhaca, dos se-
dimentos e da dgua subterranea.
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FIGURA 1 - Mapa de localizagao da drea de estudo (HASSUDA, 1989).

Os dados existentes na Bibliografia sobre a
composicao fisico-quimica da vinhaca referem-
se apenas aos parametros necessdrios para fins
agronomicos. Entretanto, eles serviram de sub-
sidio para caracterizar sua composicao fisico-
quimica, de interesse para este estudo.

Com base na investigagao geofisica, foram
escolhidos pontos correspondentes as anomalias
condutoras, para implanta¢do de piezometros. A
principal finalidade da implantag¢@o dos piezome-

tros foi coletar amostra de dgua do aqiiifero pa-
ra determinar o nivel de poluicao.

Os furos para constru¢ido dos piezdmetros
foram executados com trado manual de 100 mm
de didmetro. Os piezOmetros sao constituidos de
tubos de PVC de 75 mm de didmetro, com ra-
nhuras horizontais de 2 mm de espessura, no l-
timo metro. A por¢ido ranhurada do tubo foi
envolta com tela de material inerte de forma a
reduzir o espago das ranhuras, evitando-se, as-
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FIGURA 2 - Planta da drea de estudo com locagao de piezometros (HASSUDA, 1989).
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TABELA 1 - Composigio fisico-quimica da vinhaca (HASSUDA, 1989).

tipo de
vinhaca | mosto de melago (1) mosto misto (1) mosto de caldo (1) vinhaga coletada (2)
Parametros
Matéria organica 49.070,0 31.210,0 24.387,0 10.900,0
Nitrogénio 665,0 400,0 285,0 390,0
Fésforo 200,0 270,0 220,0 25,0
Potéssio 5.530,0 2.680,0 1.525.0 1.720,0
Cilcio 2.152,0 1.050,0 405,0 1.090,0
Magnésio 106,0 426,0 312,0 191,0
Sulfato 1.050,0 1.600,0 2.030,0 925,0
Ferro 80,0 78,0 69,0 43,1
Cobre 50 21,0 .0 —
Zinco 3,0 19,0 2,0 —
Manganés 7,0 6,0 7,0 6,6
Cloreto - — — 935,0
pH 4,2 3,9 3,6 3,6
Cond. Eletr.* — — - 8.327,0
*us/cm }
(1) composigio quimica média da vinhaga de diferentes tipos de mostos. ;
(2) vinhacga coletada na 4rea de estudo, Usina Sdo José da Estiva. ‘
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FIGURA 3 - Dados da anélise fisico-quimica dos sedimentos da zona nao-saturada (HASSUDA, 1989).
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sim, a entrada de material fino. O espago anular
entre o tubo e o furo foi preenchido com casca-
lho até cobrir as ranhuras, servindo como pré-
filtro. Acima dele colocou-se o proprio material
retirado do furo, e na superficie, em volta da bo-
ca do tubo, foi construida uma laje de concreto
que tem a funcao de selo sanitdrio. Foram im-
plantados 20 piezometros no total, conforme des-
crito acima (Figura 2).

A coleta de vinhaga teve como objetivo de-
finir seus principais parametros fisico-quimicos,
principalmente porque os dados da composi¢ao
quimica da vinhaga existentes na Bibliografia
eram restritos a fins agrondmicos. Assim, a
amostra de vinhaga foi coletada no momento de
disposicao no solo, junto ao sistema de saida do
veiculo-tanque de transporte. Ela foi acondicio-
nada em galoes pldsticos de 5 litros. Foram ana-
lisados 13 parametros quimicos, pH e condu-
tividade elétrica. A andlise foi realizada pelo La-
boratério de Quimica Inorganica da CETESB,
em setembro/1986 e abril/1987.

Na zona nao-saturada a vinhaga infiltrada
pode sofrer importantes reagoes fisico-quimicas
e bioldgicas, de tal forma que nem todos os
elementos e compostos quimicos que a cons-
tituem passam para o aqiiifero nas proporgoes
existentes antes da infiltracao no solo. Além dis-
so, os elementos € compostos existentes neste
meio podem ser deslocados pelas novas condi-
¢oes fisico-quimicas criadas pela presenca da
vinhaga.

Deste modo, a zona nao-saturada represen-

ta um importante meio no qual a vinhaga infil-
trada altera suas caracteristicas iniciais, antes de
atingir a 4gua subterranea, razao esta que torna
importante a coleta de sedimentos para a sua ana-
lise fisico-quimica.
i Essa coleta foi realizada na zona de infiltra-
¢a0, em setembro de 1986, exatamente um ano
apds a interrupgao da disposigao periddica da vi-
nhaga nos sulcos de infiltragao.

Os intervalos de coleta foram de 0,0-0,2 m;
0,2-0,5 m; 0,5-1,0 m; 1,0-2,0 m; 2,0-3,0 m;
3,0-4,0 m e 4,0-5,0 m. A coleta atingiu apenas
5,0 m de profundidade porque o nivel d’dgua se
encontrava a 5,5 m da superficie.

O intervalo de coleta apresenta maiores de-
talhes no primeiro metro da zona nao-saturada
porque nele as reagoes fisico-quimicas sao mais
intensas e ocorrem em condi¢des predominan-
temente aerdbicas.

A cada intervalo, as amostras foram homo-
geneizadas, quarteadas e acondicionadas em sa-
cos pldsticos descartdveis. A andlise destas amos-
tras foi realizada pelo Laboratério de Solos da
Regional de Taubaté da CETESB.

Os parametros fisico-quimicos analisados
nesse meio foram: pH, condutividade elétrica,
potdssio (K1), cdlcio (Ca?*), magnésio (Mg2™),
aluminio (AI3*), hidrogénio (H*), sédio (Na™*),
ferro (Fe?*), manganés (Mn2?+), zinco (Zn2"),
fésforo (total), nitrato (NO,;~), amonia (NH,*)
e nitrogénio (total).

A amostragem da dgua subterranea f6i rea-
lizada em uma cacimba e nos piezometros.

A dgua da cacimba representa a dgua sub-
terrinea em condi¢Oes naturais, sem a interfe-
réncia da vinhaga. Esta cacimba localiza-se na
proximidade da drea de estudo e apresenta as
mesmas caracteristicas hidrogeolégicas dos pie-
zOometros: profundidade de 7,0 m, nivel d’dgua
a 4,5 m e perfil litol6gico constituido basicamen-
te de arenito inconsolidado.

A dgua dos piezOmetros €, na verdade, a
dgua subterranea sob o impacto da infiltragdo da
vinhaga no aqiiifero. Para a amostragem nos pie-
zOmetros, eles foram esgotados um dia antes da
coleta. Este procedimento foi adotado para evi-
tar a coleta de dgua estagnada nas unidades de
amostragem.

As amostras d’dgua foram retiradas dos pie-
zOmetros e da cacimba com amostrador manual.
Para cada local de amostragem, o amostrador foi
lavado com dgua destilada com o intuito de evi-
tar a contaminacgao.

Foram realizadas 6 amostragens nos piezo-
metros. As amostras d’dgua das primeiras 4
amostragens foram acondicionadas em 3 frascos
de 1,5 litro de polietileno; a amostra contida em
um dos frascos foi preservada com gelo a 4°C,
a segunda com HNO; e a terceira com H,SO,.

Para as 2 iltimas amostragens, utilizou-se
procedimento de coleta e preservagao diferente
do anterior, com relagao a amostra preservada
com HNO,;. Com o objetivo da determinagido
correta de metais soliveis e totais, essa amostra
foi dividida em duas porc¢des: uma foi filtrada
em membrana com porosidade de 0,45 micron,
transferida para um frasco, preservada com
HNO; (pH<2) e analisada para determinagao
de metais em solugao; a outra foi transferida para
um frasco, preservada em HNO; e analisada pa-
ra determinagao de metais totais.

Os parametros analisados nas dguas coleta-
das dos piezOmetros foram os ions potdssio
(K*), cdlcio (Ca?*), magnésio (Mg2*), manga-
nés (Mn2* e total), sédio (Na*), aluminio (A3
e total), ferro (Fe2t e total), sulfato (80,>),
carbonato (Co42"), bicarbonato (HCO,") e, ain-
da, nitrogénio (NH,*, NO;~, total) e Carbono
Orgénico Total (TOC). Também foram medidos
os pardmetros pH e condutividade elétrica.
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A andlise fisico-quimica destas dguas foi fei-
ta pelo Laboratério de Quimica Inorgénica da
CETESB, segundo procedimentos descritos no
STANDARDS METHODS (1985).

4 COMPOSICAO DA VINHACA

A vinhaca é um subproduto da fabricacao
do dlcool etilico através do sistema de fermen-
tacao, e € produzida na propor¢ao média de 12
litros para cada litro de dlcool.

No processo de fabricagio do dlcool,
utilizam-se, basicamente, trés tipos de concen-
trado ou mosto: mosto de melago, mosto de cal-
do e mosto misto. Dependendo do tipo de mosto
que for utilizado, obtém-se vinhaga de compo-
sicdo quimica diferente. A composi¢ao quimica
do mosto varia, dependendo do tipo de matéria-
prima e aparelhos de destilacao.

O mosto de melaco € um concentrado pro-
veniente da fabricagdo do agiicar, e o mosto de
caldo, da fabricagdao do dlcool. O mosto misto
€ uma mistura em que o mosto de melago € di-
Iuido com o de caldo.

A vinhaca gerada na indistria em estudo é
proveniente de mosto misto, cuja andlise fisico-
quimica é mostrada na Tabela 1.

Pode-se observar que os dados sao coeren-
tes com os apresentados por ORLANDO FILHO
et al. (1983), com excec¢ao do cloreto, cujos va-
lores nao sao apresentados no trabalho deste
autor.

Nesta tabela, constata-se que a vinhaca
caracteriza-se pelo alto contetiido de matéria or-
ganica e potdssio, quantidades aprecidveis de ou-
tros elementos como nitrogénio, fésforo, célcio,
magnésio e sulfato, e quantidades menores de
zinco, ferro, manganés e cobre. O pH normal-
mente € acido e a condutividade elétrica bastan-
te elevada. O indice do DBO € alto, em
decorréncia do elevado conteido de matéria or-
ganica.

5 IMPACTO NA ZONA NAO-SATURADA

A irrigagao com vinhaca objetivando a fer-
tilizacao do solo tem sido abordada através de
uma série de estudos, principalmente com a fi-
nalidade de compreender o seu comportamento
fisico-quimico nessse meio e também caracteri-
zar o nivel de aproveitamento dos nutrientes pe-
las plantas. No entanto, para este estudo, foi
necessdrio pesquisar o comportamento fisico-
quimico da vinhaga no meio nao-saturado, des-
de a superficie do solo até o nivel d’dgua sub-
terranea, uma vez que o solo agricola representa
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normalmente apenas parte do primeiro metro da
zona nao-saturada.

Assim foram coletadas amostras de sedi-
mentos em diferentes profundidades, na zona de
infiltracdo da vinhaca, com o objetivo de carac-
terizar o impacto que os componentes da vinha-
¢a causam a zona nao-saturada.

Na figura 3 encontram-se apresentados os
dados dos parametros fisico-quimicos que foram
analisados, em diferentes profundidades, até o
nivel d’dgua subterranea. O comportamento qui-
mico desses parametros na zona nao-saturada ¢
o objeto da discussao que segue.

5.1. pH

Apesar de a vinhaga apresentar pH proxi-
mo a 3,0, quando infiltrada no meio nao-saturado
os seus valores aumentam. O valor encontrado
para os sedimentos coletados foi de 5,5, proxi-
mo a superficie; quando se atingiu a profundi-
dade localizada imediatamente acima do nivel
estatico, o valor foi de 6,5.

Assim, observou-se um aumento de valor de
2,5, nos primeiros 0,2 m, e, a partir dessa pro-
fundidade, o pH apresentou aumento de uma uni-
dade, até atingir o nivel d’dgua. Portanto, ao ser
infiltrada no solo, a vinhaga perde o seu cariter
dcido antes de atingir o aqiiifero, principalmen-
te nos primeiros 0,2 m.

Na realidade, a elevacao nos valores de pH
nos sedimentos, com a infiltragao da vinhaca, se
d4 a medida que os fons hidrogénio (H*) e alu-
minio (A3*), que se encontram adsorvidos e
sa0 responsdveis por sua acidez, sdo deslocados
pelas principais bases [potdssio (k*), cdlcio
(Ca%*), magnésio (Mg2*) e sédio (Na*)] pre-
sentes na vinhaga. No sedimento, ocorre o em-
pobrecimento dos fons responsdveis por sua
acidez e, na solugao percolante, o seu enrique-
cimento. Esta solu¢do se desloca pelo perfil da
zona nao-saturada até atingir a 4gua subterranea.
Desta maneira, se nao houver restitui¢cao dos ions
hidrogénio e aluminio eliminados dos sedimen-
tos, haverd elevagao progressiva do pH da zona
nao-saurada.

Este aumento de pH foi observado também
em solos agricolas por VALSECHI & GOMES
(1954), RANZANI (1956), BRIEGER (1977),
MAGRO & GLORIA (1977), CAMARGO et al.
(1983) e NUNES et al. (1982), que também atri-
buiram o aumento de pH a saturagdo em bases.

5.2. Condutividade Eléirica

Os valores de condutividade elétrica encon-
trados nos sedimentos ficaram entre 300 e
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ressaltar que estes cdtions sofrem preferencial-
mente reacoes de 6xido-reducao, razao pela qual
sao encontradas na forma de 6xidos e hidréxi-
dos em altas concentragoes nas camadas limo-
niticas existentes na drea de estudo. Jd o zinco
apresenta teores baixos nos sedimentos da zona
nao-saturada devido a sua baixa concentragao na
vinhaga.

5.5 Fésforo

O fésforo apresentou um comportamento
distinto na zona nao-saturada. Dos dados obti-
dos da coleta de amostra dos sedimentos,
observou-se que, até a profundidade de 0,5m,
os teores de fosforo encontrados foram altos, es-
tando entre 0,09 e 0,03 meq/100 g de sedimen-
to. Abaixo desta profundidade, acontece uma
redugao drastica nesses valores, que ficam en-
tre 0,005 e 0,010 meq/100 g de sedimento.

Esta reducao nos valores de concentracao foi
causada, provavelmente, pelas reacoes de adsor-
¢ao com ligacao covalente, com 6xidos de ferro
e aluminio, e ainda pela formacao de ions com-
plexos pouco soliveis com alguns cations.

Como exemplo, segue abaixo a reagao de
adsorgdo do fésforo pelo aluminio. E uma equa-
¢ao tipica que ocorre com os ortofosfatos e foi
obtida por HSU (1964) em solos 4cidos.

6A13* + 6 H,PO,~ = Al,OH),
(H,PO,), + 12H*
€
[Al(OH,,)I%* + 6H,P0,~ = Al(OH),,

(H,PO,),
5.6 Carbono e Nitrogénio

O carbono (total) e o nitrogénio (total) apre-
sentaram comportamento similar na zona nao-
saturada. Dos dados obtidos a partir dos sedi-
mentos amostrados, observou-se que, até a pro-
fundidade de 1,0 m, ambos possuem valores al-
tos de concentracao. O carbono apresentou va-
lores entre 0,5 e 0,8% do total do material anali-
sado, e o nitrogénio, entre 0,04 ¢ 0,08 % do mes-
mo. A partir dessa profundidade, até 5,0 m, seus
valores foram baixos e praticamente constantes:
o carbono com 0,2 e o nitrogénio com 0,02.

Os baixos valores de carbono (total) e ni-
trogénio (total), devem-se a intensa atividade
microbiana existente no primeiro metro da zona
nao-saturada, propiciada pela abundancia de oxi-
génio. De tal forma que a passagem desses ele-
mentos, em estado original, para profundidade
maior tornou-se dificil.

O nitrogénio (total), na realidade, representa
a soma do cdtion amdnia (NH,*) ao nitrato
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(NO;). As concentragdes mais elevadas do ni-
trogénio (total), nas profundidades entre 0,0 e
1,0 m, devem-se principalmente a valores maio-
res de nitrato, entre 6,0 e 11,0 ug/g de'sedimen-
to. Entretanto, nas profundidades abaixo de
3,0m, ocorre o contrario, os valores de concen-
tracado da amonia sendo maiores, entre 8,0 e
9,0ug/g de sedimento, € os do nitrato ficando
entre 1,0 e 3,0 pug/g de sedimento.

Este comportamento dos ions do nitrogénio
foi causado pela predominancia de condicoes ae-
rébicas nas porgdes superiores da zona nao-
saturada, e de condigOes anaerdbicas nas infe-
riores. Dessa forma, o nitrato € preservado na
por¢ao superior da zona nao-saturada, enquan-
to que na porg¢ao inferior deve ser transformado
pelo processo de denitrificagao.

O processo de denitrificacdo normalmente
envolve os compostos de nitrogénio e carbono
(TRUDELL et al., 1986). Como exemplo, se-
gue abaixo a reag¢ao do nitrato com o agticar, glu-
cose, presente na vinhaca:

4NO,~ + 5/6C(H,,04 + 4H* = 2N, +
5CO, + 7TH,0

O nitrato envolvido na reac¢ao de denitrifi-
cagdo € transformado em nitrogénio molecular
(N,) que se perde para a atmosfera porque € um
gés.

Os compostos de carbono, como o caso da
glucose, sao transformados em moléculas de
CO, que resultam por sua vez em 4cidos atra-
vés da reagio:

CO, + H,0 = H,CO; -

Para valores de pH entre 6.5 e 8.3, como
os encontrados na zona nao-saturada da drea de
estudo, o 4cido carbdnico (H,CO,) dissocia-se
para formar H* e HCO,~, conforme segue
abaixo:

H,CO; = H* + HCO;~

Assim, nas condi¢des de pH normalmente
presentes na drea de estudo, as reagdes acima
descritas podem ser combinadas:
4NO;~ + 5/6 CH,,04 + 5CaCO, + 4H* =
2 N, + 10 HCO,~ + 5 Ca** + 2 H,0

Pela reag¢ao acima observa-se que, estequio-
metricamente, cada mol de nitrato (NO;™) pro-
duz 2.5 moles de bicarbonato (HCO;").

6 IMPACTO NA AGUA SUBTERRANEA

Os dados da andlise fisico-quimica das dguas
obtidas na cacimba e piezometros permitiram ve-
rificar a ocorréncia da alteracao da qualidade da
dgua subterranea com a infiltragao da vinhaca.

Na Tabela 2, encontram-se listados os da-
dos da andlise fisico-quimica da vinhaca, da
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TABELA 2 - Dados fisico-quimicos da vinhaga, cacimba e
piezometros (HASSUDA, 1989).

VINHACA (1)
pH 3,6
Cond. Elet. (2) 8.327,0
Na+ 44,0
K+ 1.720,0
Mg?* 191,0
& g 1.090,0
Mn2+ =<
Mn (tot) 6,6
Fe2+ g
Fe (tot) 43,1
A13+ o
Al (tot) -
cr 935,0
SO'4 925,0
H,PO4 —
P (tot) 25,0
HCO} nd
co3 nd
+
N/NH, 0,37
N/NO; 1,0
N (tot) 390,0
TOC 10.900,00

CACIMBA (1) PIEZOMETROS (1)
4,5 6,0 3,0 6,0
10,0 55,0 80,0 - 1.400,0
0,6 2,1 - 22,0
0,7 2,0- 270,0
0,13 12,0 - 210,0
1,03 20,0 - 440
2,03 5,0 - 20,0
0,05 8,0 - 88,0
0,25 0,0 - 60,0
0,45 11,0 - 860,0
nd >0,03 - 23,0
nd 2,6 - 740,0
1,0 4,0 - 640,0
nd >0,4 - 6,0
0,020 >0,003 - 1,0
0,025 >0,003 - 45,0
2,0 >1,0 - 98,0
0,0 nd
nd J >0,05 - 9,8
0,90 >0,05 - 3,0
1,0 >0,05 - 22:5
nd 3,4 - 74,5

(1) mg/l; (2) ps/cm.

cacimba e dos piezometros. Os dados da vinha-
¢a e da cacimba correspondem a média de cada
pardmetro nas andlises realizadas em setem-
bro/1986 e abril/1987. Nos piezOmetros, os da-
dos apresentados representam valores absolutos
e extremos (minimo e maximo) de cada parame-
tro, das 6 amostragens realizadas.

De um modo geral, observou-se que os va-
lores dos parametros quimicos das amostras co-
letadas nos piezometros foram dezenas a
centenas de vezes maiores que Os parametros
correspondentes encontrados na cacimba.

O comportamento dos parametros fisico-
quimicos analisados para a dgua subterranea
encontram-se descritos a seguir. Para a apresen-
tacdo de dados, optou-se pela utilizagao das
amostragens de novembro/85, setembro/86 e
abril/87, posto que os dados de fevereiro, junho
e setembro/86 apresentam muita semelhanca, o
mesmo acontecendo com abril e setembro/87.

6.1 pH

Os valores de pH encontrados nos piezome-
tros ficaram entre 3,0 e 6,0, havendo, portanto,

uma pequena diminui¢do dos valores em rela-
¢do as cacimbas, onde os valores variavam de
4,5 a 6,0. Houve, igualmente, um aumento de
valor da primeira para a terceira linha de piez6-
metros: na amostragem de novembro/85, o va-
lor encontrado na primeira linha de piezometros
foi de 4,4 e na terceira linha, de 5,4; entretanto,
nas amostragens consecutivas de setembro/86 e
abril/87, ocorreu o contrario, os valores de pH
sendo maiores na terceira linha de piezometros.
Esta irregularidade nos valores de pH ocorreu
como conseqiiéncia da infiltragao da vinhaga, de
forma intermitente.

A diminuigao nos valores de pH da dgua dos
piezometros com a infiltra¢ao da vinhaca foi cau-
sada pela lixiviagao do ion hidrogénio. Duas sao
as fontes principais de ions hidrogénio na zona
nao-saturada: a rea¢ao de denitrificagao que tem
como um dos produtos o ion hidrogénio, e a li-
xiviac@o dos ions hidrogénio e aluminio origi-
nalmente adsorvidos nos sedimentos da zona nao-
saturada que também produzem ions hidrogénio.

A reagao de denitrificagao que envolve o ni-
trato e a matéria organica tem como um de seus
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produtos o ion hidrogénio. Esta reacao nao € uma
reagao de equilibrio, ela é uma reacao catalitica
que depende de microorganismos; em qualquer
sentido que ocorra a rea¢ao hd necessidade da
participacao de bactérias especificas. Entretan-
to, na zona nao-saturada da drea de estudo pre-
valecem condig¢oes anaerdbicas com abundancia
de matéria organica, situacao esta que favorece
a denitrificacao.

Os ions hidrogénio e aluminio originalmente
existentes na zona nao-saturada foram lixiviados
pelas principais bases da vinhaca, tais como s6-
dio, potdssio, magnésio e cdlcio. Além disso, os
ions aluminio reagiram com H,O de lixiviacao,
formando Al(OH);, e liberando hidrogénio, au-
mentando assim a concentragao de ions hi-
drogénio.

Desse modo, os ions dissociados hidrogé-
nio (H*), provenientes da denitrificagao e lixi-
viacao direta e indireta da zona nao-saturada,
passaram a conferir cardter mais dcido a dgua
subterranea.

6.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica apresentou valores
entre 80 e 1.400 uS/cm; porém, o intervalo mais
comum encontrado foi o de 400 a 800 uS/cm.
Os valores foram altissimos, quando compara-
dos aos encontrados nas cacimbas, que ficaram
entre 10 e 55 uS/cm.

O aumento nos valores de condutividade elé-
trica da 4gua subterranea, da cacimba para pie-
zOmetros, reflete claramente a transferéncia dos
constituintes da vinhaga para o aqiiifero. Os prin-
cipais ions encontrados nas dguas dos piezome-
tros, em altas concentragdes, que deram este
cardter condutor a dgua subterranea, foram clo-
reto, bicarbonato, potdssio, magnésio e calcio.

Os valores de condutividade elétrica dimi-
nuem muito pouco no tempo, sendo entre 620
e 780 uS/cm na primeira amostragem (novem-
bro/85), e entre 400 e 600 uS/cm na ltima
amostragem (abril/87). Esta pequena redugao de-
monstra que a zona nao-saturada, mesmo apos
a interrup¢ao da infiltragao da vinhaga, continua
a liberar ions para a dgua subterranea, uma vez
que a infiltrag¢d@o intensiva da vinhaga, como ja
se disse, foi encerrada na safra de 1984/1985.

Ainda observou-se que as curvas de isova-
lores de condutividade elétrica obtidos encon-
tram-se discordantes das curvas potenciométri-
cas. Este comportamento das curvas ocorre
como eonseqiiéncia das vdrias reagdes fisico-
quimicas e biolégicas, que os constituintes da vi-
nhaca sofreram nas zonas nao-saturada e satu-
rada, de tal forma que a dindmica dos ions nao
coincide com o fluxo da dgua subterrinea.
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6.3 Sédio, Potdssio, Magnésio e Cdlcio

Estes cdtions foram agrupados para serem
discutidos juntos porque todos eles sofrem pre-
dominantemente reacoes de troca idnica.

Os valores de concentracao do potassio, s6-
dio, magnésio e cdlcio aumentaram em muito,
da cacimba para os piezOmetros. O potdssio apre-
senta valores de concentragao entre 2,0 e 270,0
mg/l nos piezOmetros, e na cacimba, de 0,7
mg/l. O sédio, entre 2,1 e 22,0 mg/1 nos piezo-
metros, e na cacimba, de 0,6 mg/l. O magné-
sio, entre 12,0 e 210,0 mg/l nos piezdmetros,
e na cacimba, de 0,13 mg/l. Finalmente, o cdl-
cio, entre 20,0 e 40,0 mg/1 nos piezometros, e
na cacimba, de 1,03 mg/l.

As altas concentragOes destes cdtions nos
piezometros, excetuando-se o sédio, refletem o
pequeno poder de reten¢do da zona nao-saturada
em relagdo a eles. Esses cdtions possuem alta ca-
pacidade de sofrer troca i0nica, de tal forma que
passam em altas concentragdes para o aqiiifero.

Os valores de concentracao desses cdtions
apresentaram variacdes em todo o periodo de
amostragem, conforme se descreve a seguir.

O potdssio (K*) mostrou valores de con-
centragao entre 100,0 e 270,0 mg/1 na primeira
amostragem, de novembro/85; na subseqiiente,
de setembro/86, entre 40,0 e 135,0 mg/l; final-
mente, em abril/87, os valores cairam para 2,0
a 11,0 mg/l.

O sédio (Nat), assim como o potdssio,
apresentou com o tempo uma redugao nos valo-
res de concentragao, porém numa propor¢ao me-
nor, passando, da primeira amostragem de
novembro/85, de 5,0 a 30,0 mg/l, para2,0a 5,0
mg/l, na amostragem de abril/87. Para o mag-
nésio (Mg2*) também houve reducdo nos valo-
res de concentracdao, passando, da primeira
amostragem de novembro/85, de 115,0 a 210,0
mg/l, para 5,0 a 35,0 mg/l, na amostragem de
abril/87.

J4 o cdlcio (Ca?*) apresentou um aumento
gradual nos valores de concentragio passando de
20,0 a 38,0 mg/l, na primeira amostragem, pa-
ra 26,0 a 44,0 mg/l, na amostragem de abril/87.

A variagao na concentragao desses cdtions
na dgua dos piezometros foi reflexo da reacao
de troca i6nica que eles sofreram na zona nao-
saturada.

Nas reagdes de troca i0nica, a distribuicao
desses cdtions entre a superficie dos materiais ad-
sorventes € a solu¢ao do solo encontra-se con-
trolada por uma relagdo entre as atividades desses
ions. Se um dos ions for monovalente e outro
bivalente, a relagao da atividade do ion mono-
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valente serd para a raiz quadrada do fon biva-
lente em solucdo. Por outro lado, se um cdtion,
como por exemplo o potdssio, for adicionado
num determinado sistema, contrariando aquela
proporc¢ao, o cdlcio e o magnésio serao desloca-
dos do solo pelo cdtion introduzido, com uma
ligeira preferéncia pelo magnésio (NUNES,
1982).

Basicamente, pode-se dizer que os cétions
aqui discutidos obedecem ao principio das ati-
vidades dos fons. Foi observado, na amostragem
de novembro/85, que o valor da concentragao
de potdssio era mais alto que dos outros cations;
na amostragem subseqiiente, de setembro/86, o
magnésio passou a ter a maior concentragao e,
em abril/87, o valor do cdlcio foi maior.

O potdssio apresentou teor maior que os ou-
tros cdtions, na primeira amostragem de novem-
bro/85, porque o seu teor na vinhaga foi muito
alto e, mesmo sofrendo reagoes de troca i0nica,
ele passou para o aqiiifero em concentragoes
altas.

O magnésio passou a ter valor de concen-
tragdo maior na amostragem de setembro/86 co-
mo conseqiiéncia da interrup¢ao da infiltragao
da vinhaga. Ocorrido este fato, a zona nao-
saturada passou a ser lixiviada pelas dguas plu-
viais, liberando magnésio e cdlcio, com ligeira
preferéncia para o magnésio.

Finalmente, em abril/87, passou a ser maior
a proporgao de lixiviagao do cdlcio sobre o mag-
nésio, apds a maior parte deste ter sido lixiviada.

Os cations acima descritos ndao sofreram
apenas reacoes de troca iOnica, que foi, todavia,
a predominante. Os demais tipos de reagoes se-
rao discutidos juntamente com os anions, uma
vez que a reagao envolve ambos os ions.

6.4 Manganés

O valor da concentragao de manganés na
dgua coletada nos piezometros variou entre 8,0
e 88,0 mg/l para o manganés (total), e para o
manganés solivel (Mn2*), entre 5,0 e 20,0
mg/l; na 4gua da cacimba, o valor encontrado
para o manganés total foi de 2,03 mg/l e, para
o soldvel, 2,03 mg/l.

O ion manganés pode ser encontrado sob va-
rias formas na natureza, tais como Mn?*,
Mn3+, Mn#*. As formas Mn3* e Mn** ndo sdo
comuns, porque ocorrem em condicdes de pH
muito altos. Normalmente, ele é encontrado na
forma de Mn2*, pois as condi¢des de pH e Eh
encontrados comumente na natureza sao favo-
rdveis para manté-lo solivel.

O manganés (Mn?*) na 4gua subterrinea,
em solu¢ao, ocorre, sob condi¢des normais, em

concentracao préxima de 1,0 mg/l (HEM, 1985).
Entretanto, as dguas dos piezOmetros apresen-
tam valores de 5,0-20,0 mg/1. Estes valores sao
muito altos, considerando-se que a vinhaga tem
concentra¢do de 7,0 mg/l de Mn?*. Este au-
mento significativo provavelmente provém da li-
xiviagdo das camadas limoniticas que devem
conter 6xidos de manganés associados ao ferro.

6.5 Ferro

O valor da concentragao de ferro na dgua
coletada nos piezometros foi de 11,0 a 860,0
mg/1 para o ferro (total), e para o ferro solivel
(Fe2t), entre >0,005 e 60,0 mg/l; na dgua da
cacimba, o valor encontrado para o ferro (totai)
foi de 0,45 mg/1, e para o ferro solivel, de 0,25
mg/l.

Assim constatou-se que a concentragao de
ferro solivel e total nos piezometros foi muitas
vezes maior que a encontrada na cacimba. Esta
diferenca torna-se mais discrepante quando se
considera que, na vinhaca, a concentragao do fer-
ro foi de 45,0 mg/1. O aumento significativo de
ferro na dgua subterranea pode ser atribuido a
lixiviacao das camadas limoniticas que ocorrem
nos sedimentos da drea de estudo as quais por
sua vez contém 6xidos e hidréxidos de ferro.

Este cdtion pode ser encontrado na nature-
za como Fe?* e Fe3*. O seu comportamento
quimico e solubilidade dependem da intensida-
de da oxidacao ou reducao que ocorre no siste-
ma, influenciado por fatores fisico-quimicos e
biolégicos, tais como pH, Eh, oxigénio dissol-
vido, diéxido de carbono, compostos organicos,
e ainda microorganismos, que:podem afetar as
condi¢oes de pH e Eh (MENEZES, 1988).

O ion férrico (Fe3*) passa a ser solivel
apenas com valores de pH abaixo de 4,8; acima
deste valor, a solubilidade € baixissima. Os va-
lores em solucao na 4gua subterranea encontra-
dos na Bibliografia sao da ordem de 0,01 mg/1.

A maioria dos valores de pH encontrados
nas dguas subterraneas da drea de estudo estao
acima de 4,8, fato este que comprova a predo-
minancia da forma Fe?* sobre Fe3+ nas dguas
coletadas nos piezometros.

Ainda vale salientar que nas secgoes filtran-
tes dos piezometros foi observada uma colora-
¢do avermelhada, a qual pode ser atribuida a
precipitacao de 6xidos de ferro.

6.6 Aluminio

O valor da concentragao de aluminio na dgua
coletada nos piezometros variou entre 2,6 e
740,0 mg/1, para o aluminio (total), e para o alu-
minio solivel (AI3*), entre > 0,02 e 23,0
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mg/l. Na dgua da cacimba, os valores para o alu-
minio total e solivel ficaram abaixo do indice
de detec¢@o do laboratério, 0,02 mg/l.

Na natureza, o aluminio em condi¢oes de
pH abaixo de 4,0 é solivel, sendo encontrado
na forma AI*; acima deste valor, reage com
OH~— da 4dgua, formando hidréxido de aluminio.

Os altos valores de concentragao do alumi-
nio total na dgua subterranea coletada nos pie-
zOmetros, e médios de aluminio solivel, devem
provavelmente ser conseqiiéncia das reagoes de
troca idnica entre o aluminio e as principais ba-
ses na zona nao-saturada.

O aluminio, normalmente, encontra-se ad-
sorvido na zona nao-saturada. Com a infiltragao,
as principais bases da vinhaga (potdssio, mag-
nésio e cdlcio) realizaram troca idnica com o alu-
minio, transferindo-o posteriormente para a dgua
de percolagao que, por sua vez, foi carreada pa-
ra o aqiifero.

Na realidade, o aluminio lixiviado da zona
nao-saturada somente mantém-se na forma so-
livel sob condi¢des de pH favoraveis. Como nos
piezometros os valores de pH sdo quase sempre
acima ou préximos de 4,0, a forma predominante
sdo os hidréxidos [Al (OH),]. Entretanto, pie-
z6metros com pH abaixo de 4,0 apresentam alu-
minio solhivel.

6.7 Cloreto

Para o cloreto (Cl-) valores de concentra-
¢ao da dgua obtida nos piezometros ficaram entre
4,0 e 640,0 mg/1, e, na dgua da cacimba, o va-
lor encontrado foi de 1,0 mg/l.

Este anion nao possui participagao signifi-
cativa nas reagoes de 6xido-redugao, nao forma
sais de baixa solubilidade e nao é comumente ad-
sorvido pela superficie dos minerais. Constitui
raramente solutos complexos importantes com
outros ions e participa pouquissimo de reagoes
bioquimicas, segundo HEM (1985).

Esta caracteristica conservativa do cloreto
também foi constatada por KAUFMAN & OR-
LOB (1956), em experiéncia com colunas de solo
em laboratério. Estes autores observaram que os
ions cloreto se movem na dgua através do solo
com menos retardacao que outros tragadores.

Os altos valores de concentragao do cloreto
na 4gua subterrdnea coletada nos piezometros sao
decorrentes da alta concentragao deste anion na
vinhaga (935,0 mg/l) e, associado a isto, o fato
de ele nao sofrer reagdes fisico-quimicas e bio-
l6gicas na zona nao-saturada propicia a sua trans-
feréncia quase direta para o aqiiifero.
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6.8 Sulfato

Os valores de concentragao do sulfato
(SO,%7) na dgua coletada nos piezdmetros va-
riaram entre >2,0 e 6,0 mg/l, e na dgua da ca-
cimba o valor encontrado ficou abaixo de 2,0
mg/l.

Os baixos valores de concentragao do sul-
fato na dgua subterranea coletada nos piezome-
tros, apesar de apresentar concentragao alta na
vinhaga (925,0 mg/l), podem ser atribuidos ao
fato de este anion ter uma forte tendéncia a for-
mar fons e compostos complexos.

As espécies complexas que ele forma na na-
tureza normalmente sdo associagcdes do tipo
NaSO,~ e CaSO,, com no minimo uma molé-
cula de dgua entre o cdtion e o dnion (HEM,
1985). SILLEM & MARTELL (1964) demons-
traram, a partir de dados termodinamicos, que
as espécies complexas possuem ligacoes fortis-
simas. Tomando como exemplo o cdlcio (Ca2*)
e o sulfato (SO42“), em solu¢ao contendo valo-
res entre 1,0 e 100,0 mg/1, constatou-se que se
formam significativas quantidades de suas espé-
cies complexas.

As andlises quimicas realizadas nas dguas
coletadas nos piezometros apresentaram dados
de concentracdao muito baixa para o sulfato, es-
tando muitos deles abaixo do indice de detecgao
do laboratério, 2,0 mg/l.

6.9 Fosforo

O valor da concentragao de f6sforo na dgua
obtida nos piezometros ficou entre >0,003 e
45,0 mg/1 para o fésforo (total) e, para o fésfo-
ro solivel (H,PO,~), entre >0,003 e 1,0 mg/l;
na dgua da cacimba, o valor encontrado para o
fosforo total foi de 0,025 mg/1 e, para o solivel,
0,020 mg/1.

O fésforo pode ser encontrado na natureza
nas formas apresentadas abaixo:

H,PO, —————H* + H,PO,~
H,PO,- ——— H* + HPO2-
HPO2~ ————— H* + PO

Destas trés fases de ionizagdo, apenas a pri-
meira ocorre com relativa facilidade na prética.
Numa solugdo aquosa do citado 4cido, a forma
predominante dependerd do pH do meio.

A forma H,PO, ¢ predominante quando o
pH da solugao € inferior a 2,1. Com valores de
pH superiores a 12,3, a forma PO43— é a domi-
nante. O HPO,2~ é preponderante no inter-
valo de pH de 7,2 a 12,3, e o H,PO,?>—, entre
2iloe il
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Os baixos valores de concentragao do fés-
foro na dgua subterranea coletada nos piezome-
tros, além da baixa concentragao na prépria
vinhaga, 25,0 mg/l, podem ser atribuidos ao fa-
to de este dnion ter uma forte tendéncia a for-
mar ions pouco soliveis.

PREZOTTO (1979), em trabalhos nos so-
los agricolas com aplicacao de vinhaca, concluiu
que o fésforo € imobilizado, formando fosfato
de célcio, que posteriormente pode passar para
formas menos soliveis, como fosfato de ferro
e aluminio. BITTENCOURT et al. (1973) ob-
servaram que os compostos de fésforo reagem
com 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio atra-
vés de adsor¢ao com ligacao covalente.

As andlises quimicas realizadas nas dguas
coletadas nos piezOmetros apresentaram dados
de concentracdo bastante baixa para o fosforo,
estando muitos deles abaixo do indice de detec-
¢ao do laboratério, 0,003 mg/l.

6.10 Bicarbonato e Carbonato

O valor da concentragao do bicarbonato
(HCO;™) na 4gua obtida nos piezometros foi de
> 1,0 a 98,0 mg/l, e o carbonato (CO,>")
apresentou concentragao abaixo do indice de de-
teccao; na agua da cacimba, o valor encontrado
para o bicarbonato foi de 2,0 mg/1, e o carbona-
to nao foi detectado.

Normalmente, o bicarbonato e o carbonato
ocorrem como derivados do dcido carbdnico
(H,CO,), conforme pode-se observar abaixo:

H,CO, ——— H* + HCO,~
PO, —————=5 Hh4 COg3

A ionizag¢ao do é4cido carbonico (H,CO5)
numa solucao aquosa depende da T e pH do
meio. A 20°C, o acido carbonico € dominante
numa solu¢ao com pH inferior a 4,4. Em solu-
¢oes com valores de pH superiores a 8,3, a for-
ma encontrada € o carbonato (CO32‘). No
intervalo de pH de 4,4 a 8,3, hd o dominio do
bicarbonato (HCO;™) na solu¢do (STUMM &
MORGAN, 1981).

O valor do pH da dgua dos piezometros es-
td na faixa de ocorréncia dos bicarbonatos, mo-
tivo pelo qual os carbonatos possuem
concentragao abaixo do indice de detec¢ao. Ain-
da vale ressaltar que os valores de concentragao
do bicarbonato encontrados nos piezdmetros es-
tao muito acima dos valores encontrados na
cacimba.

Esta alta concentracdo do bicarbonato na
dgua dos piezOmetros provavelmente teve ori-
gem na vinhaca. Entretanto, o bicarbonato nao
foi detectado na vinhaga, em fung¢ao do baixo pH.

Por outro lado, ela possui altas concentragdes de
matéria organica, que durante o processo de bio-
degradacao libera altas concentragdes de gds car-
bénico (CO,), posteriormente transformado em
bicarbonato.

6.11 Nitrogénio

O valor da concentragdo do nitrogénio total
na dgua coletada nos piezdémetros variou entre
>0,05 e 22,5 mg/l; do nitrogénio amoniacal
(N/NH,*), entre >0,005 e 9,8 mg/l; e do ni-
trogénio nitrato (N/NO;™), entre >0,05 e 3,0
mg/l. Na 4dgua da cacimba, o valor encontrado
para o nitrogénio total foi de 1,0 mg/l, o nitro-
génio amoniacal nao foi detectado e o nitrogé-
nio nitrato situou-se em 0,9 mg/l.

O nitrogénio na vinhaga encontra-se predo-
minantemente na forma organica. Na zona nao-
saturada, ele sofreu acao das bactérias e foi mi-
neralizado, transformando-se nos anions nitrito
(NO,™), e nitrato (NO;~), cdtion amonia
(NH,*), gas amo6nio (NH,) e nitrogénio mole-
cular (N,).

A mineralizagao do nitrogénio organico €
realizada por uma diversidade de microorganis-
mos (fungos e bactérias aerdbicas e proteoliti-
cas), segundo FREITAS (1985). A passagem da
amonia para o nitrato € feita principalmente por
bactérias do género nitrossoma, nitrossolobus e
nitrospira. A passagem do nitrito para nitrato é
feita pela bactéria do género nitrobacter.

Apesar de existirem na natureza vdrias for-
mas do nitrogénio, nas dguas coletadas nos pie-
zOmetros, foram encontrados apenas amonia e
nitrato. O nitrito, por ser uma forma muito ins-
tdvel em ambientes normais, logo € nitrificado
para nitrato, conforme se nota nos dados das and-
lises quimicas. O amonio e nitrogénio molecu-
lar, por outro lado, sao perdidos para a atmos-
fera, porque eles sao gases.

A vinhaga possui altas concentragoes de ni-
trogénio, 390,0 mg/l. Entretanto, os teores en-
contrados nos piezOmetros foram pequenos,
provavelmente causados pela grande perda do ni-
trogénio na forma de amonio e nitrogénio mole-
cular. Além disso constatou-se que os valores de
concentracao da amdnia foram maiores que os
do nitrato, nos piezometros. Este fato ocorre co-
mo conseqiiéncia do comportamento do nitrogé-
nio na zona nao-saturada. Na profundidade, que
corresponde ao imediatamente acima do nivel
d’4gua, os teores de amdnia encontrados foram
maiores que os de nitrato. Como o aqiiifero apre-
sentava condi¢cdes predominantemente anaerébi-
cas e, em muitos piezOmetros, pH redutores,
houve a manutencdo da forma do nitrogénio
amoniacal.
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6.12 Carbono Organico Total (TOC)

O valor da concentraciao de Carbono Orga-
nico Total (TOC) na dgua coletada nos piezo-
metros variou entre 3,4 e 74,5 mg/l e, na dgua
da cacimba, ele ndo foi detectado.

Os valores de concentracdo relativamente al-
tos do TOC na 4gua coletada nos piezometros
refletem a alta concentragao da matéria orgéni-
ca na vinhaca (10.400,0 mg/l). Entretanto, as
reacoes de biodegradagao transformam o carbo-
no da matéria organica em gds carbonico (CO,),
de tal forma que, percentualmente, a parte per-
dida como gds é muito maior.

7 CONSIDERACOES FINAIS

A vinhaga da drea de estudo originou-se do
mosto misto. Sua composi¢ao fisico-quimica é
semelhante a da literatura , excetuando-se o clo-
reto, que ndo havia sido analisado por outros
autores.

A vinhaga infiltrada na zona nao-saturada
sofreu reacoes importantes, tais como reac¢do de
troca idnica, 6xido-reducdo, complexagao e bio-
degradacao. Como conseqiiéncia dessas reagoes,
constatou-se que nem todos os componentes da
vinhaga infiltrada atingem a dgua subterrdnea a
ponto de contamind-la. Compostos existentes na
zona nao-saturada, como o ferro, o aluminio e
o manganés, foram solubilizados e carreados pa-
ra o aqiiifero, pois a vinhaga modificou as con-
di¢oes de pH desta zona, favorecendo o processo
de solubilizagao desses elementos.

Os dados da andlise fisico-quimica das dguas
subterraneas obtidas nas cacimbas e piezometros
permitiram verificar a ocorréncia de alteragio da
qualidade da dgua subterranea com a infiltracdo
da vinhaca.

Os valores de pH diminuiram de 4,5 a 6,0,
nas dguas naturais, para 3,0 a 6,0 nas dguas ob-
tidas nos piezOmetros, e os valores de conduti-
vidade elétrica aumentaram de 10 a 55uS/cm
para 400 a 1000 pS/cm.

O potdssio, cdlcio e magnésio foram os ca-
tions em solug¢@o que passaram para a dgua sub-
terranea em concentragoes maiores, € tiveram
como principal fonte a prépria vinhaca.

Os cédtions manganés, ferro e aluminio, so-
liveis, apresentaram teores com valores mais al-
tos do que nas dguas obtidas nas cacimbas. Eles
foram lixiviados da zona nao-saturada para o
aqiiifero, sendo a causa de sua mobilizacao, pro-
vavelmente, a alteracao das condigoes de pH da
zona nao-saturada pela vinhaga.

Entre os anions, apenas o cloreto, que pra-
ticamente nao reagiu na zona nao-saturada, atin-
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giu a dgua subterranea em concentragoes al-
tissimas. O bicarbonato apresentou aumento na
sua concentragao, propiciada pela grande con-
centragdo de CO, gerada pela biodegradacao da
matéria orgénica, existente na vinhaga. Outros
anions presentes na vinhaca, como o sulfato e
o ortofosfato, foram retidos na zona nao-saturada
por adsorcao, ou formaram compostos comple-
xo0s pouco soliveis.

O carbono e o nitrogénio, principais com-
ponentes da vinhaca, sofreram uma intensa ati-
vidade microbiana e foram biodegradados no
primeiro metro do solo, passando apenas uma
pequena parcela destes compostos para a dgua
subterranea.

Assim, as dguas subterraneas da drea de es-
tudo apresentarem-se bicarbonatadas sédicas em
condi¢des naturais. Sob efeito da vinhaga, pas-
saram a ser cloretadas potdssicas, evoluindo,
com o tempo, para cloretadas magnesianas, e fi-
nalmente para cloretadas cdlcicas.

Entretanto, a maior preocupagao residiu nos
elementos e compostos quimicos que possuiam
concentragoes acima dos padrdes de potabilida-
de para consumo humano, determinados pelas
Organiza¢ao Mundial de Saiide (OMS), Environ-
mental Protection Agency (EPA) e Ministério da
Saide (MS).

O carbono e o nitrogénio sofreram agao das
bactérias anaerdbicas que transferiram a dgua
subterranea um odor forte e desagraddvel. O
odor € o meio primdrio pelo qual se determina
a aceitabilidade ou o uso da dgua.

Os valores da concentragao dos ions soli-
veis magnésio e cloreto ultrapassaram o padrao
de potabilidade. O magnésio, quando alcanga va-
lores acima dos padroes de potabilidade, ocasio-
na efeitos laxativos para os individuos que estao
acostumados a baixas concentracdes.

O ferro, manganés e aluminio apresentaram
concentracoes muito acima dos padroes de po-
tabilidade. O ferro e manganés podem prejudi-
car principalmente o aspecto estético da dgua
para consumo. O cétion ferro modifica notavel-
mente o sabor da dgua, tornando-a invariavel-
mente amarga, doce, adstringente e com o
caracteristico ‘‘sabor ferro’’ (CETESB, 1977).
Ainda podem interferir na eficiéncia hidraulica
do poco, reduzindo a vida itil do poco e a de
seu equipamento de bombeamento, precipitan-
do na forma de 6xidos e hidréxidos.

Dos ions nitrogenados, somente a amdnia
ultrapassou os padrdes de potabilidade. As altas
concentracdes de amoénia sao usualmente indi-
cadores de polui¢ao doméstica e industrial. O seu
principal efeito € a reduc@o da capacidade de de-
sinfec¢do do cloro existente na d4gua. A amdnia
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reage com o cloro formando cloroaminas que
possuem baixo poder bactericida.

Com base nos resultados obtidos, a infiltra-
¢ao da vinhaga tem como impacto mais impor-
tante na d4gua subterranea a transferéncia de alta
concentragao de amonia, magnésio, aluminio,
ferro, manganés, cloreto e matéria organica, que
ultrapassam o limite de potabilidade para con-
sumo humano.

8 CONCLUSOES

A infiltracdo da vinhaga tem como maior im-
pacto a alteracdo da qualidade fisico-quimica da
dgua subterranea. Na drea de estudo, em condi-
¢oes naturais, elas apresentam-se como bicarbo-
natadas sédicas. Sob efeito da vinhaga, passam
a ser cloretadas potdssicas, evoluindo, com o
tempo, para cloretadas magnesianas e, finalmen-
te, para cloretadas cdlcicas.

Entretanto, a maior preocupagao reside nos
parametros que possuem concentracdes acima
dos padroes de potabilidade para consumo hu-
mano, a saber: o nitrogénio amoniacal, encon-
trado com valores entre >0,005 e 9,8 mg/l; o
magnésio, entre 12,0 e 210,0 mg/1; o aluminio,
entre >0,02 e 23,0 mg/1; o ferro, entre > 0,005
e 60,0 mg/l; o manganés, entre 5,0 e 60,0 mg/l;
e o cloreto, entre 4,0 e 640,0 mg/l.

Os resultados obtidos nesta pesquisa carac-
terizaram claramente os impactos que a infiltra-
¢ao da vinhaga causa sobre a dgua subterranea,
tornando-a inadequada para o consumo humano.
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