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Sorcdo e dessorgdo de Zn em solos tratados com biocarvao .
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RESUMO: O objetivo foi avaliar a sor¢do e
dessorcdo de Zn em dois solos com caracteristicas
contrastantes, tratados com biocarvéao (BC) de palha
de cana de aclcar. Solugcbes de Zn foram
adicionadas a um Latossolo e a um Neossolo, que
foram tratados ou ndo com BC. O material foi
agitado, centrifugado e o sobrenadante foi filtrado
(<0,22 pm). Em seguida, foi realizada a dessorcao
com agua deionizada (pH 4,5) duas vezes, e uma
terceira vez com solucdo tampdo (pH 4,9) de
acetato de sodio. O Zn foi medido nas solu¢des de
equilibrio e foram calculadas as isotermas de
adsorcdo (que foram ajustadas aos modelos de
Langmuir e Freundlich) e dessor¢cdo. O modelo de
Langmuir se ajustou melhor aos resultados de
adsorcdo do que o modelo de Freundlich. A adicédo
de BC aumentou em = 60% a quantidade maxima
de Zn sorvida no Latossolo e cerca de quatro vezes
no Neossolo. Apesar da maior quantidade de Zn
sorvida na presenca de BC, a quantidade dessorvida
também foi acentuada, mostrando a reversibilidade
da reacéo.

Termos de indexacdo: Elementos-traco, Equilibrio
quimico, Isotermas.

INTRODUCAO

Zinco é um nutriente de plantas que, em geral,
apresenta deficiéncia na maioria dos solos
agricolas. No entanto, em &reas com elevada
concentracdo de Zn em solo (tais como areas de
mineracao), o mesmo pode ser considerado téxico e
apresentar risco ao ambiente. Nestes casos,
estratégias de remediacdo in situ devem ser
desenvolvidas com cuidado para atingirem o
objetivo desejado a um custo viavel.

Biocarvao é o material obtido pela pirélise de
qualquer fonte de biomassa rica em carbono, em
condi¢cdes de minimo oxigénio. Este tipo de material
tem sido estudado visando seu uso na remediacgéo e
revegetacdo de areas contaminadas (Beesley et al.,
2011). Apesar de alguns resultados promissores,
também hé casos em que ndo hé efeito significativo
pela adicdo de BC aos solos, no sentido de retencéo
de metais contaminantes. Desta forma, é necessario
estudar a capacidade adsorvente de cada material e
sua reacao no solo, visando selecionar um material

adequado, antes de sua aplicacdo em larga escala
no ambiente.

Isotermas de adsorcdo de metais sdo Uteis para
predizer a capacidade de cada solo/sistema em
adsorver tais elementos. Além da adsorgdo, o
estudo das rea¢Bes de dessor¢cdo é importante para
conhecer a estabilidade das rea¢fes. Nosso objetivo
foi avaliar o efeito do biocarvao de palha de cana de
aclcar na sorcdo e dessorcdo de Zn em dois solos
com caracteristicas contrastantes.

MATERIAL E METODOS

Preparo e caracterizacdo do biocarvéao

Palha de cana de acUcar foi seca e triturada antes
de ser pirolisada a 700 °C em forno sem fluxo de O..
O BC resultante foi triturado em almofariz de
porcelana e passado em peneira de 0,5 mm. O pH
foi medido ap6s 30 min de agitacdo com &agua
deionizada (relacdo sodlido:solugdo de 1:5). Apoés
agitac@o por mais 24 h foi medida a condutividade
elétrica (Singh et al. 2010). O pHpc; foi estimado de
acordo com a metodologia descrita em Yang et al.
(2004). Os teores de CHN foram determinados em
analisador elementar e os de Ca, Mg, K e P foram
determinados em ICP-OES, apés digestdo com
HNO; + HCIO.

Experimento de Sorcéo e dessorcédo de Zn

Amostras de TFSA (< 2,0 mm) de um Neossolo
Quartzarénico (60 g kg’ de argila) e de um
Latossolo Vermelho distréfico (630 g kg'l de argila)
foram utilizadas no estudo. Mais detalhes da
caracterizacdo destes solos podem ser vistos em
Melo et al. (2011).

Para realizacdo do experimento, seguiu-se a
metodologia descrita em Uchimyia et al. (2011), com
pequenas adaptacBes. Em tubos de centrifuga de
50 mL foram adicionados 2 g de solo ou solo + 10%
(m/m) de BC. Nestes tubos adicionaram-se 20 mL
de agua deionizada (Milli-Q) acidificada a pH 4,5 e
0s tubos foram agitados por 24 h. Em seguida, a
partir de uma solucéo estoque de Zn (0,2 mol L™Y),
adicionaram-se quantidades para atingir as
seguintes concentrac¢es finais: 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e
2,0 mmol L. No caso do solo arenoso sem BC a
concentracdo mais elevada foi de 1,0 mmol L. Os
controles foram os mesmos tratamentos (com e



sem BC), porém, sem adicdo do metal, além de
amostras em branco (sem solo e sem metal). As
amostras foram agitadas por mais 24 h e em
seguida centrifugadas (4677 x g). O sobrenadante
foi filtrado em membrana de 0,22 pm (Millex GV).
Em seguida ao experimento de adsorcdo foram
realizadas trés etapas de dessor¢éo, sendo as duas
primeiras com agua deionizada (acidificada a pH
4,5) e agitacdo por 48 h e 72 h, respectivamente. Na
terceira e Ultima etapa de dessorc¢ao utilizou-se uma
solucdo tamponada (pH = 4,9) de acetato de sddio e
agitacdo por 48 h. A centrifugacdo e filtragem dos
extratos foi a mesma descrita anteriormente para a
adsorcdo. Nos extratos obtidos foi medida a
concentracdo de Zn por ICP-OES. As quantidades
sorvidas e dessorvidas de Zn foram calculadas
conforme descrito em Uchimyia et al. (2011). Aos
valores observados de sor¢cdo de Zn foram
ajustados os modelos empiricos de Freundlich e
Langmuir. Para obtenc¢&o das constantes realizou-se
a linearizacdo das equacfes e, em seguida, foi
obtido o melhor ajuste das equacdes néo lineares
pelo programa CurveExpert 1.4. O termo sor¢éo foi
utilizado neste trabalho por ser mais genérico e
representar tanto os processos de adsorcao,
precipitacdo e co-precipitagdo que ocorrem neste
tipo de estudo, uma vez que ndo € possivel
distingui-los.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do biocarvéo

O biocarvao de palha de cana de acucar
apresentou pH e CE elevados, provavelmente
devido ao teor de cinza (= 13%) presente no mesmo
(Tabela 1). Por outro lado, o pHpcz foi baixo (4,0), o
que indica que a maioria dos grupos funcionais
presentes no BC estardo desprotonados em valores
de pH > 4,0 e, portanto, aptos a reterem o0 Zn. O BC
apresenta elevado teor de C e baixos teores de H, N
e O, o que origina baixa relacdo O/C e H/C. Os
teores de Ca, Mg e K foram relativamente elevados
no BC, devido a fonte de biomassa utilizada ser rica
nestes elementos, principalmente em K.

Isotermas de adsorcéo e dessorc¢éo de Zn

A adicdo de 10% de BC ao solo LVd aumentou
em torno de 60% a a quantidade maxima adsorvida
(Qmax) de Zn, enquanto no Neossolo o aumento na
Qmax foi de cerca de quatro vezes com a adicédo de
BC, ambos em relacdo ao controle sem BC (Figura
1 e Tabela 2). Estes resultados indicam que o efeito
do BC na sorcdo de Zn é notadamente mais
pronunciado em solo com baixa capacidade natural
de adsorver metais. Este resultado era esperado,
uma vez que no Latossolo, devido ao alto teor de
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argila (63%) o efeito adsorvente do BC seria diluido.
Ainda assim, o BC teve efeito positivo e significativo
na adsor¢cdo de Zn neste solo.

Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos e
composicdo elementar de biocarvao de palha de
cana de acUcar.

pH H.O 10,1+0,1
PH pcz 4,0

CE (mScm™) 51+0,1
C (%, m/m) 72,9405
H (%, m/m) 09+0,1
N (%, m/m) 1,1+0,1
'O (%, m/m) 6,8+0,9
O/C (raz&o molar) 0,07
H/C (razdo molar) 0,15
Cinza (%, m/m) 13,2+0,1
*Ca (g kg™ 9,5+0,4
Mg (g kg™) 2,8+0,2
K (g kg™ 221+0,6
P (g kg™ 1,1+0,1

Valores representam a média + desvio-padrdo de andlise em
duplicata. ! calculado por diferenga. * Andlise de Ca, Mg, K e P
em triplicata.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir é o modelo
empirico mais comumente usado para descrever a
adsorcao de elementos em solos (Sposito, 1989). A
isoterma de Langmuir é capaz de prever a adsorcao
maxima. A constante de afinidade (parametro b) foi
menor nos solos tratados com BC do que nos solos
sem BC. Ou seja, a medida que aumenta a
capacidade de adsorcdo ha uma diminuicdo da
afinidade entre adsorvato e adsorvente. Isto pode
ser observado pelas curvas de dessor¢cdo do Zn no
solo quando tratado com BC, que apesar da
adsorcdo mais acentuada a reacao foi relativamente
facil de ser revertida, indicando que as reacdes do
Zn, principalmente com o BC tem carater
eletrostatico. De acordo com a isoterma de
Freundlich os termos Kf e n sdo constantes
empiricas usadas para ajuste do modelo e ndo tem
um significado fisico. Os valores de n variam de 0 a
1 e quando n = 1 a constante passa a ser o
coeficiente de distribuicao solido: solugdo (Kd). Nos
solos tratados com BC houve aumento tanto do Kf
guanto do n, em relacé@o aos solos néo tratados.

Os dois modelos estudados apresentaram bons
ajustes aos valores experimentais. No entanto, os
valores medidos de sor¢do de Zn apresentaram
melhor coeficientes de correlacdo quando ajustados
com o modelo de Langmuir, em comparagcdo ao
modelo de Freundlich, com excecéo apenas do solo
RQ sem BC (Tabela 2). Chen et al. (2012)
estudando a adsor¢cdo de Zn e Cu em biocarvao
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também obtiveram maior correlagcdo pelo modelo de
Langmuir do que pelo modelo de Freundlich, porém
este estudo envolveu apenas solugdo aguosa (sem
solo).

CONCLUSOES

O biocarvdo de palha de cana de agucar
aumenta a adsorcéo de Zn principalmente em solos
arenosos, com baixa capacidade de reter metais.

As reaces de sor¢céo do Zn em solo tratado com
BC sdéo reversiveis e, portanto, de baixa energia de
retencgéo.
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Figura 2 — Isotermas de adsorcao (linha continua) e dessor¢éo (linha pontilhada) de Zn em um Latossolo
Vermelho (A) e num Neossolo Quartzarénico (B). A linha continua representa a adsor¢éo e os valores
estimados pelo modelo de Langmuir. A linha pontilhada representa a dessor¢do (somatéria das trés etapas
D1, D2 e D3).

Tabela 2 — Constantes e coeficientes de correlacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢éo
de Zn em um Neossolo Quartzarénico (RQ) e em um Latossolo Vermelho distréfico (LVd) com e sem adicao
de biocarvao.

Solo Biocarvao Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
% Qmax B R2 Kf n R2
mmol kg™
RQ 10 18,82 9,319 0,995 74,66 0,866 0,996
- 4,23 5,725 0,955 4,28 0,467 0,992
Lvd 10 28,16 26,241 0,986 218,11 0,851 0,935

- 17,93 20,942 0,998 24,02 0,402 0,958




