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RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo obter o fator de retardamento (Rd) do fosfato (PO43') por meio do
método proposto por Freeze e Cherry (1979) e também por aquele proposto por van Genuchten e
Parker (1984) e comparar os resultados, relacionando-os com as caracteristicas do solo. Para isso,
foram realizados ensaios em colunas indeformadas de solo arenoso por meio da percolagao de trés
solucdes de (NH,),HPO durante 20 volumes de poros. O retardamento do PO43' no solo estudado deve
estar associado tanto a adsorgcéo especifica por 6xidos de aluminio e ferro quanto as caracteristicas
fisicas de dupla porosidade que podem reduzir a velocidade do PO.> quando 0 mesmo passar por
poros menores e nao conectados. Os valores de Rd obtidos com o0 método de van Genuchten e Parker
(1984) sdo 18.5% maiores do que aqueles obtidos com o método de Freeze e Cherry (1979). No
entanto, o método de Freeze e Cherry (1979) assume que a sor¢do no material obedece a uma
isoterma linear, o que nem sempre representa o comportamento real do soluto. Por outro lado, o
proposto por van Genuchten e Parker (1984) considera o balango de massa no solo, podendo ser mais
realista em termos do comportamento do soluto. Concluiu-se que a obtencdo do Rd deve ser feita
analisando-se tanto o modelo conceitual dos métodos propostos, bem como as caracteristicas do solo
estudado. Com isso é possivel que se obtenham resultados mais confiaveis de Rd, o que resultara em
uma melhor predigao do transporte do PO,* no solo.
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COMPARISON OF PHOSPHATE RETARDATION FACTORS
OBTAINED BY TWO METHODS

ABSTRACT

The first purpose of this paper is to obtain the retardation factor (Rd) of the phosphate (PO43‘) using the method
proposed by Freeze and Cherry (1979) and the method proposed by van Genuchten and Parker (1984). Then, the
results were compared and related with the soil characteristics. For these purposes, laboratorial tests in
undisturbed sandy soil columns were performed by percolation of three (NH,4),HPO solutions during 20 pore
volume. PO,” retardation in the studied soil can be associated with specific adsorption by aluminum and iron
oxides as well as the physical characteristics, as dual porosity that can reduce the velocity of PO, solution when it
is moving through smaller and unconnected pores. The Rd values obtained with the method proposed by van
Genuchten and Parker (1984) are 17% higher than those obtained by the method proposed by Freeze and Cherry
(1979). However, the method proposed by Freeze and Cherry (1979) considers that the sorption obeys a linear
isotherm being that this is not always verified for the real behavior of the solute. On the other hand, the method
proposed by van Genuchten and Parker (1984) considers the mass balance in the soil and may be more realistic.
We conclude that the Rd estimation should be done by analyzing both the conceptual model of the proposed
methods, as well as soil characteristics. Therefore, it is possible obtain more reliable values of Rd, which will allow
a better prediction of the PO, transport on the soil.

KEY-WORDS: Retardation factor. Phosphate. Two methods.

COMPARACION DE LOS FACTORES DE RETARDO DEL
FOSFATO OBTENIDOS POR DOS METODOS

RESUMEN

El primer objetivo de este trabajo es obtener el factor de retardo (Rd) del fosfato (PO,”) utilizando el método
propuesto por Freeze y Cherry (1979) y el método propuesto por van Genuchten y Parker (1984). Después, se
compararon los resultados y los relacionaron con las caracteristicas del suelo. Para esto, estudios laboratoriales
fueron hechos en columnas no perturbadas de suelo arenoso por medio de la percolacion de soluciones de
(NH,),HPO durante 20 volumenes de poros. El retardo del PO43' en el suelo estudiado puede estar relacionado con
la adsorcién especifica por oxidos de aluminio y hierro, pero también con las caracteristicas fisicas como la dupla
porosidad que puede reducir la velocidad de la solucion de PO,” cuando este moviéndose por poros pequefios y
no conectados. Los values de Rd obtenidos con él método propuesto por van Genuchten y Parker (1984) son 17 %
mayores que aquellos obtenidos con el método propuesto por Freeze y Cherry (1979). Sin embargo, el método
propuesto por Freeze y Cherry (1979) adopta que la sorcion obedece a una isoterma linear y eso no siempre
representa el comportamiento real del soluto en el suelo. Por otro lado, el método propuesto por van Genuchten y
Parker (1984) considera el balance de masa en el suelo y por esta razén puede ser mds realista. Nosotros
concluimos que la obtencion del Rd deberia ser realizada analizando tanto el modelo conceptual del método
utilizado cuanto las caracteristicas del suelo. Con eso, es posible obtener valores de Rd mds confiables, lo que
permitird una mejor prevision del transporte de PO,” en el suelo.

PALABRAS-CLAVE: Factor de retardo. Fosfato. Dos métodos.
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1 INTRODUGAO

O uso de efluentes de esgotos domésticos na irrigagcao de terras agricolas,
técnica chamada de fertirrigacdo, € uma solugao muito interessante e vantajosa em
regides onde existem solos pobres em matéria organica e em nutrientes, bem como
em areas onde ha escassez de agua para irrigagcado. Além disso, com a fertirrigagéao
ha possibilidade de redu¢ao da contaminacao de corpos hidricos superficiais, reducao
do consumo de agua potavel e redugado no uso de fertilizantes, reduzindo, também os
custos da agricultura (TOZE, 2006; KIZILOGLU et al., 2007; RAMIREZ-FUENTES et
al., 2002; HARUVY, 1997).

Segundo Toze (2006) e Kiziloglu et al. (2007), a principal desvantagem desta
técnica é a possibilidade da insergdo de altas concentracdes de fosfato (PO.4>) no
solo, que pode ser transportado para camadas inferiores do solo e atingir os
aquiferos, contaminando-os e comprometendo a saude e o abastecimento da
populacao. O fosfato pode ser absorvido pelos organismos vivos e causarem sérios
problemas de saude. Portanto, entender como o PO,> se movimenta no solo é uma
tarefa importante tanto para o planejamento da irrigagdo com efluentes, quanto para a
protecédo das aguas subterraneas.

Contudo, devido a complexidade da previsdo da movimentacao de solutos no
solo, a modelagem numérica muitas vezes se faz necessaria. Um dos principais
parametros de entrada dos modelos numéricos de transporte de solutos, o fator de
retardamento (Rd) pode ser obtido por meio de diversos métodos que, muitas vezes,
sdo utilizados apenas com a consideragao de sua simplicidade de aplicacdo, sem
uma analise critica do modelo conceitual, bem como das caracteristicas do solo
(GODOY, 2013). Assim sendo, esta pesquisa objetivou obter o Rd do PO4* por meio
de dois métodos para que se comparassem os resultados, fazendo uma analise tanto
dos modelos conceituais relacionados aos métodos, quanto das caracteristicas do
solo.
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2 AREA DE ESTUDO

A area de estudo (Figura 1) localiza-se no municipio de Cabralia Paulista que
se encontra na regidao Centro-Oeste do Estado de Sao Paulo, com altitude média de
511m. De acordo com a classificagdo climatica de Koppen, o clima da regido de
Cabralia Paulista é classificado como Cfa, ou seja, clima subtropical umido com Verao
quente. Os principais tipos de solos identificados em Cabralia Paulista sdo Latossolo,

Gleissolo e Argissolo.

Figura 1: Localizagéo da area de estudo
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Cabralia Paulista situa-se sobre litologias encontradas na Bacia Sedimentar do
Parana, pertencentes ao Grupo Bauru que compreende um pacote sedimentar de
idade Cretacea, aflorando em area de cerca de 117.000 km? no Estado de S&o Paulo
(PAULA E SILVA et al., 2003). A area de estudo compreende material inconsolidado
residual de arenitos da Formacdo Adamantina. Hidrogeologicamente, Cabralia
Paulista situa-se sobre o Sistema Aquifero Bauru (SAB), que ocupa aproximadamente
a metade oeste do territério do Estado de Sao Paulo, possuindo uma area
aproximada de 96.880 km? (DAEE et al., 2005).

X Férum Ambiental da Alta Paulista, v. 10, n. 12, 2014, pp. 12-26



Perdidica Eletrinico Kaiahl Taba-J0Ey Volume 10, Namero 12, 2014

Féru m Am biental Saude, Saneamento

da AHta Dalista e Meio Ambiente

3 METODOLOGIA

Foram realizados ensaios de condutividade hidraulica in-situ de acordo com
ABGE (1996). Em campo foram coletadas amostras deformadas e indeformadas a
profundidade de 60 cm. Caracterizagcbes mineralégicas foram realizadas em
laboratorio por meio da difragcdo de raios X (AZAROFF; BUERGUER, 1953) e analise
de energia dispersiva (EDS). O solo foi caracterizado fisicamente por meio da analise
granulométrica conjunta (ABNT-NBR7181, 1984), determinacdo da massa especifica
dos sélidos (ABNT-NBR 6508,1984) e analise de porosimetria por intrusdo de
mercurio (WASHBURN, 1921). A determinacdo do pH (HO e KCI), Eh e
condutividade elétrica (EC) (EMBRAPA, 1997), delta pH (MEKARU; UEHARA, 1972),
ponto de carga zero (PCZ) (KENG; UEHARA, 1974), teor de matéria organica (ABNT-
NBR 13600, 1996) e Capacidade de troca (CEC)(PEJON, 1992) foram utilizadas para
a caracterizacao fisico-quimica do solo.

Em seguida iniciou-se o0 ensaio de coluna para determinagdo dos indices
fisicos do solo (NOGUEIRA, 2005) da velocidade linear média (v), velocidade de
Darcy (q) e condutividade hidraulica (k). Depois, em cada uma das trés colunas
percolou-se uma solugdo de (NH4)sPO4> (35, 65 e 95 ppm) até um total igual a 20
volumes de poros. Durante todo o ensaio de coluna, as amostras efluentes tiveram
seu pH, condutividade elétrica e temperatura monitorados.

Ao término do ensaio de percolagao, as colunas foram lavadas com agua
destilada durante trés volumes de poros. As amostras foram coletadas em cada
volume de poros, armazenadas e refrigeradas. Para a determinagdo das
concentracdes PO,* foi necessario alcalinizar as solugdes com pH variando de 13 a
14 (HAVLIN, et al., 2005). Depois de alcalinizadas, inseriu-se o reagente PhosVer 3 e
as determinacdes foram feitas com o espectrofotdbmetro HACH modelo 2010.Com
isso, construiram-se as curvas de chegada de concentragéo relativa (C/Cy) versus
volume de poros.

A partir dessas curvas determinaram-se os Rd do fosfato por meio de dois

métodos. O primeiro foi proposto por Freeze e Cherry (1979). Seguindo este método,
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o Rd é igual ao Vp quando a C/Cy é 0,5. Outro método utilizado foi proposto por van
Genuchten e Parker (1984), onde o Rd é igual a area acima da curva de chegada
assumindo que a mesma segue o modelo analitico proposto por Lapidus e Amundson
(1952) e, depois, reescrito por Ogata (1958) e Bear (1972).

4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZAGCAO DO SOLO

A Figura 2 mostra as curvas granulométricas do solo estudado, com e sem o
uso de defloculante. Pode-se perceber que, como esperado, a analise com
defloculante apresentou maior porcentagem de argila (16,1%) do que a analise sem o
uso de defloculante (10,5%). Além disso, percebeu-se que o solo é
predominantemente arenoso para os dois ensaios realizados (79,3 e 79,4% de areia

com e sem defloculante, respectivamente).

Figura 2: Curvas granulométricas do solo estudado
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A mineralogia do solo € composta por quartzo, caulinita e gibsita, mineralogia
tipica para solos desta regido. A analise de porosimetria por intrusdo de mercurio
constatou a presenca de dupla porosidade (Figura 2) com cerca de 5% de
macroporos. Este solo possui teor de matéria organica de 1,18% e a massa

especifica dos soélidos mostra-se adequada para um solo arenoso (26,4 kN/m?3).

Figura 3: Frequéncia versus diametro dos poros
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A condutividade elétrica indica a existéncia de baixas concentracdes de sais
dissolvidos (55,70 mS/m). De acordo com o valor do pH em H,O e em KCI (5,23 e
4,20 respectivamente), o solo é acido o que caracteristico dessa regido. O valor de
CTC obtido (0,152 cmol/kg) indica que o material possui baixa capacidade de
retengdo de cations por adsorgao eletrostatica. Com o ApH negativo (-1,03) e com o
PCZ (4,18) menor do que o pH do solo, verifica-se que ha predominio de cargas
negativas no solo, o que pode prejudicar a adsor¢éo de anions como o PO.,>. A EDS
indicou presenca de 62,22% de oxigénio, 10,9% de aluminio e 2,26% ferro, que sao
importantes na adsorgao especifica de fosfato (HAVLIN, et al., 2005).
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4.2 ENSAIO DE COLUNA

Os valores de condutividade hidraulica sdo compativeis com solos arenosos
(com ordem de grandeza de 10E-5 m/s), e os valores da velocidade de Darcy e da
linear média foram da ordem de 10-4 m/s. Estes dois valores foram similares entre si
e este resultado é reflexo da macroporosidade do solo.

Durante os ensaios de coluna, foram monitorados o pH, a temperatura e a
condutividade elétrica. Os valores de pH variaram entre 6,8 e 7,7 e a temperatura
variou de 22,5 a 23 °C. Notou-se aumenta da condutividade elétrica com o passar do
volume de poros. A Figura 4 mostra as trés curvas de chegada do fosfato obtidas com

0s ensaios de coluna.

Figura 4: Curvas de chegada do fosfato
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Observando a curva de chegada (Figura 4) é possivel notar que houve
significativa retencdo do fosfato. Esta retengdo pode ocorrer devido a adsorgéo
especifica causada pela presenca de aluminio e ferro no solo. No entanto, a analise
da Figura 4 também permite que se note a rapida movimentagao do ion, visto que no

primeiro volume de poros percolado ja é constata sua presencga na solucéo efluente.
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Assim, acredita-se que a presenga de dupla porosidade pode estar reduzindo a
mobilidade do fosfato em alguns locais na coluna de solo (macroporos e poros nao
conectados) e aumentando a mobilidade em outros locais, por exemplo, quando

existem caminhos preferenciais, como macroporos interligados.

4.3 OBTENGAO DO FATOR DE RETARDAMENTO

As Figuras 5a, 5b e 5¢ mostram a obtencdo dos valores Rd e a Figura 6
mostra a comparacao dos valores de Rd obtidos com os dois métodos utilizados

nesta pesquisa.

Figura 5a: Obtencao Rd para C, de 35 ppm de fosfato
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Figura 5b: Obtencao do Rd para C, de 65 ppm de fosfato
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Figura 5c: Obtencdo do Rd para C, de 95 ppm de fosfato
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Figura 6: Comparagao dos valores de Rd do fosfato obtidos pelos dois métodos utilizados
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Percebe-se que para os métodos utilizados, quanto maior a concentragao
inicial, menor sera o Rd. O que pode ser justificado pelo fato de que, para um mesmo
solo, quanto maior a concentragdo do contaminante, maior sera a quantidade de
soluto que nao sera retido, uma vez que os sitios de sorgao serdao os mesmo e que
eles serdo ocupados por uma quantidade fixa de soluto. Desta forma, um acréscimo
na quantidade de soluto fara com que mais soluto fique livre na solucdo do solo e
seja, entéo, constatada na solugéo efluente da coluna de solo.

Os valores dos fatores de retardamentos obtidos com o método proposto por
Freeze e Cherry (1979) sdao em média 18,5% menores do que aqueles obtidos com o
método proposto por van Genuchten e Parker (1984). No entanto, observa-se que as
diferencas diminuem com o aumento da concentragao inicial da solugao contaminante
(Figura 6). Assim, para o solo estudado, quando existirem altas concentragdes de
contaminantes, é possivel que os dois métodos utilizados apresentem os mesmos
valores de Rd.

O método de Freeze e Cherry (1979) deve ser usado apenas quando se
admite que a adsorgcao é rapida e reversivel e que obedece a uma isoterma linear
(FREEZE; CHERRY, 1979; SHACKELFORD, 1994). Contudo, este comportamento

nem sempre representa o comportamento real do soluto, o que deve ser levado em
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consideragao ao se utilizar os valores de Rd obtidos com este método. Ao se calcular
a area acima da curva de chegada com o método de van Genuchten e Parker (1984),
€ considerado o balan¢co de massa no solo, podendo ser este um método que resulta
em valores mais realistas em termos do comportamento do PO, para este solo. De
qualguer maneira, a analise das caracteristicas do solo, bem como dos modelos
conceituais dos métodos, pode auxiliar na escolha do mais adequado e com isso
aumenta-se a confiabilidade do valor do Rd e, consequentemente, da modelagem

numeérica que for baseada neste dado.

5 CONCLUSOES

Esta pesquisa realizou uma analise comparativa dos valores do fator de
retardamento do fosfato obtidos com dois métodos, com o objetivo de analisar os
modelos conceituais de cada método além de relacionar com as caracteristicas do
solo.

Ensaios de caracterizagdo foram fundamentais para que se interpretassem
resultados de retardamento obtidos. A presenca de dupla porosidade e de
macroporosidade influenciaram fortemente a determinagcdo dos valores dos
parametros de fluxo e do Rd. Além disso, a analise das caracteristicas quimicas,
fisico-quimicas e mineralégicas auxiliaram no entendimento do comportamento de
sorcao do solo.

Verificou-se a presenca tanto de advecg¢ao quanto de adsorcao especifica por
oxidos e hidroxidos de aluminio e de ferro. O ferro, apesar de nao ter sido constatado
na DRX, esta presente em forma nao cristalina neste solo, como péde ser verificado
com as altas quantidades na analise de EDS.

A analise dos modelos conceituais dos métodos utilizados permitiu que se
percebesse quando um método pode ser mais indicado do que outro. Assim pode
haver uma analise mais cuidadosa dos valores obtidos, relacionando-os com as

caracteristicas fisicas, quimicas, fisico-quimicas e mineraldgicas do solo.
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Notou-se que com o aumento das concentragdes iniciais das solugdes
contaminantes, a diferenga dos valores de Rd entre os dois métodos tendeu a
diminuir. Assim, para este solo, em situacbes em que se trabalha com altas
concentracgdes, é possivel que os dois métodos sejam igualmente indicados.

Os resultados sugerem que o uso de parametros de transporte em
modelagem do transporte de contaminantes deve ser feito com cautela. E necessario
que se observe tanto as caracteristicas do solo (mineraldgicas, fisicas, quimicas,
fisico-quimicas) quanto o modelo conceitual e as limitagcbes dos métodos usados na

determinacao desses parametros.
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