Estudo da biodisponibilidade de zinco em solos
por isoter mas de adsor cao.
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Resumo ¥ O solo ao redor da usina termoelétrica a carvéo
de Figueira (PR) esta sujeito a contaminagao devido a sua
operacdo. Estudos anteriores mostraram que as cinzas da
termoelétrica a carvéo apresentam uma alta concentracéo de
zinco, e, portanto este elemento é o principal responsavel no
caso de contaminagdo do solo da regiéo, principalmente por
deposicdo atmosférica. As isotermas de adsor¢éo constituem
uma maneira interessante para estimar a biodisponibilidade
de Zn no solo através do coeficiente de distribuicao (Kd). Um
solo superficial foi caracterizado fisica e quimicamente. Nesta
amostra estudou-se a capacidade de adsor ¢ad Zn pelo solo. A
capacidade maxima de adsor ¢do de Zn neste solo segundo o
modelo de Freundlich foi de 0,123 mg g O Kd foi
determinado pela isoterma de adsor ¢do e o resultado obtido
(Kd=50 L kg*) mostrou-se concordante com o valor obtido
pelo método de extracao.

Palavras-chave % solo, zinco ebiodisponibilidade.
|. INTRODUCAO

Nos dltimos anos o aumento de descargas
antrépicas de metais toxicos no meio ambiente terrestre
(solo) tem causado preocupagdes quanto ao seu impacto ao
ecossistema e a salde humana. Apesar da maioria dos
metais permanecer relativamente imével na maioria dos
tipos de solos, sua mobilidade sob certas condigbes da
solugdo do solo podem causar a migragdo destes
contaminantes pelos macroporos podendo ser assimilado
pelas plantas ou carreado para a dgua subterrénea.

O metal contaminante quando introduzido no solo
pode formar complexos na esfera interna ou externa dos
componentes do solo com diferentes ligantes inorganicos
(OH’, HCO3) ou ligantes organicos (acidos humicos e
fulvicos). A forca de ligagdo deste metal com o solo
determina a concentragdo do metal na fase liquida do solo
(solugdo do solo). Conforme o tipo de reagdo gque ocorre
este metal estard mais movel e biodisponivel para os
demais compartimentos do ecossistema. [1]
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De acordo com Shuman[2] os metais encontrados
no solo podem estar ligados de vérias formas:
1) dissolvido nasolugéo do solo
2) ocupando pontos de troca sobre constitiuintes
inorganicosdo solo
3) especificamente adsorvidos sobre  pontos
inorganicosdo solo
4) associado a matéria organicainsolvel do solo
5) precipitado puramente ou misturados
6) presente naestruturade minerais secundarios
7) presente naestruturapriméria
Para os casos das situagfes de 1 a 5 a concentragdo dos
metais representa 0 metal introduzido no solo de forma
antrépica.

Estudos de avaliagbes de contaminagéo de solos
objetivam prever o transporte do poluente e o seu efeito
potencial biolégico. A chave destas avali¢des esta centrada
na compreensdo da forma de ligagdo do contaminante ao
solo. Essa avaliagBes sdo complexas pois os solos variam
muito em composicdo. Basicamente a fase sblida do solo
consiste de uma fragdo inorgénica (Oxidos, hidréxidos de
Fe, Al e Mn, carbonatos sulfatos etc.), derivados da sua
rocha original através do intemperismo e também de uma
fase orgénica produzida pela decomposicdo de plantas e
animais. [3]

Para estudar a propriedade de sor¢éo de um metal
pelos constituintes do solo € geralmente empregado o
conceito de coeficiente de equilibrio de distribuigdo (Kd).
Na literatura [4,5] encontram-se diversas definicdes para o
coeficiente de parti¢do de metais em solos, que na verdade,
traduzem o mesmo conceito, isto &, no sistema solo (fase
sblida e liquida) existe uma relagdo da concentragdo do
composto que esta adsorvido na fase solida (solo) com a
concentragcdo que esta na fase liquida (solugdo do solo).
Assumindo que exista uma condi¢do de equilibrio entre
solo e agua.

O Kd de um meta no solo depende das
caracteristicas do solo (pH, textura, &xidos, matéria
organica MO, capacidade de troca catibnica CTC) e da
solugdo do solo (carbono orgénico dissolvido DOC, ions) e
do metal ( concentracdo, forma quimica).

O pH do solo é um parametro muito importante
na distribuicdo do metal nas fases sélida e liquida do solo.
De modo geral, o Kd para os metais Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb
€ diretamente proporcional ao pH. Mas dependendo de
outras caracteristicas do solo, alguns metais podem



apresentar um comportamento diferente. Gao e
colaboradores [5] determinaram Kd para metais em 9 solos
tratados com lodo de esgoto em funcéo do pH mais baixos,
45 e 6,5. Os metais Cr, Cu e Pb apresentaram um Kd
maior para o pH mais baixo, 4,5 para dois tipos de solo
onde a porcentagem de carbono organico era maior em
relacdo aos demais solos. Sabe-se que Cu e Pb tém grande
afinidade com a matéria organica para formar complexos.
No caso do Zn a sua mobilidade torna-se mais acentuada a
pH menores que 4.

Existem vérias metodol ogias para determinar Kd:

1) pela determinagdo da concentracéo parcial do metal na
fase solida por extracdo com uma solugéo de acido nitrico
concentrado (metodo EPA 3051) [6] e a determinagdo da
concentragdo dos metais biodisponivel através de uma
extragdo com uma solugdo complexante de EDTA-NH, [7]
Com as concentragdes obtidas pelas duas extragdes o Kd &
calculado pela razdo da concentragéo parcial do metal na
fase slida (mg kg™) e a concentragéo biodisponivel do
metal na solucao do solo (mg L™Y)
2) pelaisoterma de adsorcdo que representa a relacao entre
a quantidade de metal adsorvido pelo solo e a
concentracdo em equilibrio do metal na solugdo do
s0lo.[5,8] Se a relagdo € linear num certo intervalo de
concentragdo estudado, entdo o processo de adsor¢éo pode
ser descrito por um coeficiente simples, o coeficiente de
distribuicdo (Kd). Para metais, geralmente esta relacéo
somente é linear num intervalo baixo de concentragéo.
Oultras equagdes devem ser usadas para descrever todos 0s
dados, como a equagédo de Freundlich e Langmuir.

O comportamento de adsor¢do ndo linear é
geralmente interpretado como indicacdo de multi pontos
de adsorcdo que apresentam diferentes energias de
retencdo. Este mecanismo a baixa concentragdo € atribuido
especificamente a processos de adsor¢do, enguanto o
mecanismo a alta concentragédo tem sido considerado pelas
reacdes de troca e precipitacao.

O objetivo do presente trabalho é avadiar a
contaminacdo do solo de Figueira por zinco usando a
técnica de isotermas de adsorcdo. As isotermas de
adsor¢do constituem uma maneira interessante para
estimar a biodisponibilidade de Zn no solo. Sabe-se que 0
solo ao redor da usina termoelétrica a carvao de Figueira
(PR) esta sujeito a contaminagéo devido a sua operagéo.
As cinzas volantes emitidas pela usina contém um elevado
indice de metais toxicos. Estudos anteriores [9] mostraram
gue as cinzas da termoelétrica a carvéo apresentam uma
alta concentracéo de zinco, e portanto, este elemento € o
principal responséavel no caso de contaminagdo do solo da
regido, principamente por deposi¢ao atmosférica.

DESCRIGAO DO LOCAL
A usina termelétrica a carvao localiza-se no municipio de
Figueira, Nordeste do Estado do Parana (23°52' Sul e
50°24' Qeste), a 315km da capital Curitiba. O contexto
climatico de Figueira é Cfb, ou seja, subtropical Umido
mesotérmico com médias maximas de 26°C e minimas de
11°C. A umidade relativa média do ar € de 67% e o indice
pluviométrico anual médio dos Ultimos 10 anos é de

1398mm. Na vegetagdo local predomina o cerrado
(tropical Savannah) e o relevo é suave e ondulado, com
atitude média de 600m. O solo é classificado como
podzélico vermelho-amarel o-alico-abruptico, considerado
acido, com baixa saturagdo de bases, alta saturagdo de
aluminio trocavel e argila de alta atividade. Na regido de
Figueiraatermelétrica (10MWe) e amina de carvao sdo as
principais atividadesindustriais.

PARTE EXPERIMENTAL

Para avaliar a adsorcdo de Zn no solo, foi
coletada uma amostra de solo do horizonte A (0-25cm) a
uma disténcia de 1 km da Usina Termoel étrica de Figueira
(municipio de Figueira, Parana), na diregdo predominante
dos ventos (noroeste). A amostra foi seca a temperatura
ambiente, seguida de peneiramento (2x2 mm) e
homogeneizagdo. Para caracterizacdo do solo determinou-
se a granulometria (% de argila, silte e areia), pH,
porcentagem de matéria organica (MO) e a capacidade de
trocacationica (CTC).

A capacidade de adsor¢do do zinco no solo foi
obtida pelo contato do solo com uma solucéo de zinco
seguindo o procedimento abaixo:

1) Pesaram-se 3 g de solo para um tubo de centrifuga de
50 mL.

2) Adicionaram-se 30 mL de solugdo de ZnSO,,
variando a concentragéo de 5 a200 mg L.

3) Agitou-se amisturapor 24 horas.

4) Centrifugou-se e transferiu-se o sobrenadante para um
frasco de 50 mL.

5) Na solugdo sobrenadante foi determinada a
concentracdo de zinco por voltametria de redissolucéo
anddica (Autolab PGSTAT 30).

6) Com os resultados das concentracdes de zinco no
equilibrio (Ce), calculou-se a quantidade de zinco
adsorvidano solo (ge).

7) Foram tracadas as curvas de adsor¢édo e isotermas de
Langmuir e Freundlich

RESULTADOS E DISCUSSOES

1. Caracterizacdo do solo

Os resultados da caracterizacdo fisica e quimica do solo
foram apresentados na Tabela |. As carateristicas do solo
(A) mostram que o solo apresenta uma alta porcentagem
de argila e matéria organica o que deveria acarretar uma
alta capacidade de troca catidnica (CTC). No entanto,
observa-se que o valor de CTC nédo é tdo alto quanto
esperado. Isto se deve a acidez acentuada do solo (A)
(pH=3,2) que tende a favorecer a liberagdo do metais para
asolucéo do solo.

TABELA |
CARACTERISTICASFiSICO -QUIMICAS DO SOLO
Anadlise pH Capacidadedetroca Matéria Organica
granulométrica catiénica (CTC) (MO)
Areia: 24% 32 33,2 meq.100g ™" 10,3%

Silte: 18%
Argila: 58%




2. |sotermas de Adsorcéo

A Tabela Il apresenta os resultados das concentracfes de
zinco no equilibrio (Ce) obtidas na solugdo sobrenadante
da solugcdo de zinco em contato com o solo e os
respectivos valores de ge, 1ogCe, log ge e Ce/ge.

TABELA I
CONCENTRAGOESE PARAMETROSDE ZINCO PARA ASISOTERMAS

Zn(Ce) (Znadic.| Zn(ge) [LogCe [Logqge |Celge
(mgL™ | (mgL™h)|(mgkg™)

0,31 5 46,88 -0,0051 [1,67 0,0067
1,96 20 180,38  |0,29 2,26 0,011
3,60 30 264,03  |0,56 242 0,013
8,83 50 411,71 0,95 2,61 0,021
14,45 70 555,47 [1,16 2,74 0,026

824 200 117596 11,92 3,07 0,070

Com os dados da Tabela Il tragou-se a curva de adsor¢ao
relacionando a quantidade de zinco adsorvida (qe) e a
concentracgéo de zinco na solucdo final, ou concentracdo de
equilibrio, (Ce) apresentada na Fig. 1. A curva representa
uma tipica curva de adsor¢cdo de metais por solo como
pode ser observado em outros trabalhos da literatura
[8,10,11]. A parte linear da curva permite o calculo do
valor do coeficiente de distribuicdo (Kd). O Kd foi
determinado pela relacdo Doe (mg kg ™) / DCe (mg LY e o
valor obtido parazn foi de 50 (L kg™). Este valor mostrou-
se muito concordante com o valor médio encontrado para
0 Kd calculado pela metodologia da relagdo entre as
concentracBes parciais e biodisponiveis, descrita na
introduc&o, dos solos da regido de Figueira estabelecidas
em outro projeto [12]. O valor médio encontrado neste
trabalho foi de 25 L kg™, com valores variando de 15 a 38
L kgt.
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FIGURA 1 Curvade adsorc&o de Zn no solo

Model o de Langmuir

Com os dados da Tabela Il tragou-se a isoterma
de Langmuir Ce/ge x Ce apresentada na Fig. 2. A equagdo
de reta para 0 modelo de Langmuir (1) € dada pela
expresséo (1):

Celge= 1/(Qox b) + Ce/Qo D

Onde:

Ce = concentragéo do equilibrio (concentracéo final)

ge = quantidade de metal adsorvida

Qo = capacidade de adsorc¢éo

b = energialivre de adsorgéo

A equacdo da Fig.2 do modelo de Langmuir é expressa
pelaeq.(2) :

Celge=0,01149 + 7,2677x10™ Ce 2

Para a equacdo de reta (2), o coeficiente angular
corresponde a 1/Qo e o valor obtido para o coeficiente
linear serd correspondente a 1/(Qo x b). Assim por céaculo
obteve-se Qo= 1,38 mg.g™* eb= 0,063 L mg ™.

O grau de desenvolvimento do processo de
adsor¢ao, para Langmuir, é indicado pelo valor de R_. Este
valor poderd ser calculado utilizando os valores obtidos de
Qo e b, relacionando-os na equagéo (3):

R|_ =1 @@ (3)
1+ (bxCo)

onde Co é a maior concentracdo inicial. A Tabela IlI

apresentaarelacdo entre o valor de R. e o comportamento

do processo de adsorgao.

O valor calculado para R pela equagdo (3) foi de 0,073

portanto comparando este valor com a Tabela Il conclui-

se que o grau de desenvolvimento do processo de adsorcéo

éfavoravel parao solo estudado.

TABELA Il
RELAGAO ENTRE RL EOPROCESSO DE ADSORGAO

R, Pr ocesso de adsor ¢éo

>1 Nao favoravel

= Linear

O0<R <1 Favoréavel

= Irreversivel
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FIGURA 2—Isotermade Langmuir de Zn no solo.

Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Fig. 3) foi obtida pelo
grafico log ge x log Ce (Tabela Il). Para 0 modelo de
Freundlich, o coeficiente angular obtido corresponde a 1/n
e o coeficiente linear corresponde a log Kf. A equacéo de
reta para o modelo de Freundlich é dada pela expressdo

(4):



log ge=log K¢ +1/nxlog Ce 4
onde:

K= capacidade de adsorcéo

n = constante de Freundlich (indica a eficiéncia do
processo de adsor¢ao)

A equacdo da Fig.3 do modelo de Freundlich é expressa
pelaeg.(5):

log ge=2,08859 + 0,58267 X 10g C€ .....ccevvvvvvrrerannnns 5)

Efetuando o célculo obtem-se n=1,7 eK= 0,123 mg g .

O valor de n deve ser sempre maior que 1 e
quando estiver no intervalo entre 2 e 10 indica que o
processo de adsor¢ado é favoravel.

O valor obtido de n é aproximadamente 2
indicando que o processo de adsorcdo é favoravel e a
adsorci;éo maxima de zinco pelo solo estudado foi de 0,123
mgg.
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FIGURA 3-Isotermade Freundlich de Zn no solo.

O solo em estudo apresentou alta porcentagem de
argila, matéria organica e capacidade de troca catidnica
que favorecem a adsor¢do de metais e diminuem a sua
mobilidade [13]. Dados da literatura [14] mostram que o
zinco tende a ser mais movel a pH < 6 e apresenta baixa
afinidade pela matéria organica.

Apesar da elevada quantidade de argila e alto teor
de matéria organica influenciarem positivamente na
adsor¢éo de zinco pelo solo, o baixo valor de pH favoreceu
a desor¢do do metal no solo, confirmando os resultados
obtidos de baixo Kd e capacidade de adsor¢éo média.

CONCLUSAO

A aplicagdo das isotermas de adsorcdo de
Langmuir e Freundlich mostraram gque o solo estudado da
regido de Figueira apresenta um sistema favoravel no
processo de adsocdo de zinco, mas com uma capacidade
média de adsor¢do para zinco. O pH muito &cido foi o
parémetro responsavel pela maior disponibilidade do Zn
no solo em estudo. Aplicagdo da curva de adsorgéo para a
determinagdo do Kd mostrou resultado concordante ao
valor obtido pelo método de extragdo. Portanto, a
determinac@o da biodisponibilidade pelo Kd obtido da
curva de adsor¢do mostrou ser uma forma interessante de

avaliagéo da disponibilidade de metais no solo. O método
de isotermas de adsor¢do apresenta ainda uma vantagem
adicional em relagdo ao método de extragdo, pois permite
0 céculo da adsorcdo méxima de zinco no solo em
questéo.
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