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RESUMO: Devido a expansdo da agricultura, esta consome, atualmente, uma grande
porcentagem das terras mundiais. De maneira inevitavel, o aumento da producdo agricola
implica em aumentar também outros problemas que acompanham o sistema da agricultura atual,
como esgotamento de nutrientes e da biomassa pedoldgica. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar os processos de adsor¢do de micronutrientes em amostras de turfas visando
uma possivel aplicacdo em solos agricolas. Para isso, experimentos de adsorcdo foram
estudados em diferentes valores de pH e a partir de uma solugdo metalica multi-elementar. A
capacidade de adsorcdo maxima ocorreu em pH 6,0 e a ordem de afinidade observada em geral
foi: Cu > Fe > Co > Ni > Zn = Mn. Assim, a presente investigagdo revelou a viabilidade da
utilizacdo de turfas enriquecidas com micronutrientes como fertilizantes agricolas de alto valor
agregado, além de servirem como uma potencial alternativa para recuperacdo da qualidade
pedoldgica, visto que agregam ao solo grandes teores de matéria organica.

PALAVRAS-CHAVE: adsorcdo; turfa; micronutrientes; eficiéncia agricola

ABSTRACT: Due to the expansion of agriculture, it currently ranks a large percentage of the
world's land. Unavoidably, increased agricultural production implies in surging another problem
that attends to the current system of agriculture, such as nutrient and soil biomass depletion. In
this context, the aim of this study was to evaluate the adsorption of micronutrients in samples of
peats targeting a possible application in agricultural soils as fertilizers. For this purpose,
adsorption experiments were conducted at different pH values and from multielement metal
solution. The maximum adsorption capacity occurred at pH 6.0 and the order of adsorption
affinity was observed in general as Cu > Fe > Co > Ni > Zn = Mn. As a result, the present
investigation shows the feasibility of using enriched peat with micronutrients as agricultural
fertilizers with high aggregate value, as well as attending as a potential alternative for soil
quality recovery, since they supplement organic matter content to the soil.
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1. INTRODUCAO

Atualmente cerca de um bilhdo de pessoas
no mundo sofrem de fome cronica (Foley, 2011).
Com as previsdes de que em 2050 a populacdo
mundial ird aumentar em dois ou trés bilhGes de
pessoas (aproximadamente nove bilhdes), estudos
ja demonstram o grande desafio que sera dobrar a
producdo e a eficiéncia dos sistemas agricolas.

Hoje a agricultura consome uma grande
porcentagem das terras mundiais e, de maneira
inevitdvel, o aumento da producdo agricola
implica em aumentar também outros problemas
gue acompanham o sistema da agricultura atual:
esgotamento de nutrientes e da biomassa
pedoldgica, aumento do volume de fertilizantes e
agroquimicos utilizados, o baixo rendimento da
colheita e desperdicio dos recursos financeiros
(Foley, 2011).

Neste cendario, a sustentabilidade agricola
precisa seguir uma estratégia multidisciplinar e ser
alcangada simultaneamente com a garantia de uma
producdo agricola de alto rendimento e qualidade
por intermédio de uma producdo eficiente e
tecnolégica. Sendo assim, é cada vez mais
crescente a necessidade de tecnologias agricolas
relacionadas a melhoria da qualidade dos solos,
visando uma producdo sustentada, como, por
exemplo, 0 manejo da fertilidade e da rotagdo de
culturas (Embrapa, 2006).

O problema no manejo da fertilidade dos
solos estd intimamente ligado ao déficit anual
medio de nutrientes no Brasil e, neste sentido, o
desenvolvimento de novas tecnologias que
auxiliem em um melhor aproveitamento dos
fertilizantes na agricultura se faz necessario.

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho
foi avaliar o0s processos de adsorcdo de
micronutrientes em amostras de turfas tropicais
visando uma possivel aplicacdo em solos agricolas
como fertilizantes. As turfas sdo materiais
considerados como um tipo de solo rico em
matéria organica (MO) formada a partir do
processo de decomposicdo e humificacdo de
material vegetal por meio da biota do solo sob
condigdes anoxicas, na maioria das vezes (Rocha
et al., 2004). A principal constituicdo das turfas
sdo o0s compostos de lignina, celulose e
substancias humicas, que sdo responsaveis pela
interacdo e ligacdo com espécies quimicas
diversas, tornando possivel sua utilizagdo como
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agricolas

culturas
(Stevenson,1994; Kiehl, 1985).

fertilizantes em

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta das amostras de turfa

A amostragem foi feitas em dois locais
diferentes no estado de Sergipe, Brasil: Turfeira
de Santo Amaro das Brotas - TSA (36°58'52”W,
10°49'3”S) e Turfeira da Serra de Itabaiana - TSI
(37°20125”W; 10°45229”S. As coletas das duas
amostras de turfas foram feitas em Fevereiro de
2011, por amostragem composta (n=5) a uma
profundidade de 0 a 20 cm da superficie. As
amostras foram armazenadas em sacos de
polietileno, secas ao ar, trituradas e
homogeneizadas em gral de porcelana e
peneiradas a 2 mm.

2.2. Caracterizacao Fisico-Quimica e

Elementar

O pH foi determinado em &gua e em
CaCl, 0,01 mol L™ segundo Rosa et al. (2000)
utilizando-se de pHmetro MS-TECNOPON-
PA210. A determinacdo da MO foi feita por
gravimetria a partir da calcinacéo a 750 °C por 4
horas em forno mufla (Marconi-MA385/3) de 5,0
g das amostras de turfas (TSA e TSI) (Batista et
al., 2009). A granulometria foi determinada de
acordo com o método da pipeta segundo Suguio
(1973), sendo as amostras de turfas tratadas
previamente com H,0O, devido a grande
guantidade de MO. As amostras de turfas TSA e
TSI foram previamente calcinadas a 400 °C em
forno mufla por 4 horas e em seguida procedeu-se
a decomposi¢do com HNO; e H,0, concentrados
por 4 horas a 150 °C em chapa aquecedora. Apos
o resfriamento até a temperatura ambiente, as
amostras foram avolumadas e transferidas para
tubos Falcon para posterior andlise dos
micronutrientes cobre, cobalto, ferro, manganés,
niquel e zinco.

A concentracdo dos micronutrientes foi
determinada por emissdo atbmica com plasma
acoplado indutivamente em um ICP-OES
(Agilent-720), com nebulizador tipo “seaspray”.
As condigdes instrumentais utilizadas foram:
poténcia de radiofrequéncia de 1,10 kW, fluxo de
argbnio do plasma de 15,0 L min™ e pressdo do
nebulizador de 200 kPa. Foram utilizadas
solucBes padrdo multi-elementar para calibragdo
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preparadas a partir de solugdo estoque multi-
elementar (100,0 mg L™).

A andlise elementar foi feita em um
analisador elementar Thermo Finingan Flash
EA1112, sendo carbono, hidrogénio e nitrogénio
determinados pelo método da combustéo.

2.3. Adsorcédo das turfas com os
micronutrientes: tempo de equilibrio
e efeito do pH

Os experimentos de adsorcdo foram feitos
em batelada utilizando-se de 1,0 g de cada
amostra de turfa (TSA e TSI), as quais foram
transferidas para béquer com 100 mL de agua
desionizada. Os micronutrientes cobre, cobalto,
ferro, manganés, niquel e zinco foram
adicionados a solucdo na concentragdo de 10 mg
L* de cada um a partir de uma solucdo multi-
elementar. O pH foi ajustado em diferentes
valores 3,0; 4,5; 6,0 e 8,0 com solucgéo de HCI ou
NaOH 6,0 mol L. Em tempos pré-determinados
(0, 10, 30, 60, 120, 240, 1440, 2880 e 4380
minutos), aliquotas de 5 mL foram retiradas para
analise. As aliquotas foram centrifugadas a 3500
rpm e a concentracdo dos micronutrientes foi
determinada por emissdo atbmica. A capacidade
adsortiva dos micronutrientes adsorvidos nas
amostras de turfas foi calculada conforme
Equacdo 1. Os experimentos foram feitos em
triplicata.

(Ci-cfyV
a m

1)

€q

em que Ci é a concentracdo inicial de cada
micronutriente, Cf é a concentracdo final de cada
micronutriente, V é o volume usado e m é a massa
de turfa utilizada.

Foi avaliada a influéncia do uso de
diferentes massas nas adsorgdes das turfas com os
micronutrientes. Desta maneira, foram utilizados
quatro diferentes massas: 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 g de
cada amostra de turfa (TSA e TSI) as quais foram
transferidas separadamente para um béquer
contendo 100 mL de agua desionizada. O pH foi
ajustado para 6,0 com solu¢do de HCI ou NaOH
6,0 mol L Os micronutrientes foram
adicionados a solucdo na concentracdo de 10,0
mg L™ a partir de uma solucfo multi-elementar.
Aliquotas foram retiradas ap6s o tempo de 240
minutos e 0s micronutrientes cobre, manganés,
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cobalto, ferro, niquel e zinco foram determinados
por emissdo atdbmica. Os experimentos foram
feitos em triplicata.

2.4. Estudo cinético das adsor¢oes
Para os estudos cinéticos, 2,0 g de turfa
(TSA e TSI) foram adicionados em béquer com
100 mL de agua desionizada. Em seguida, o0s
micronutrientes foram adicionados a solugdo na
concentracdo de 10,0 mg L™ a partir de uma
solucdo multi-elementar. O pH foi ajustado para
6,0 com solucdo de HCI ou NaOH 6,0 mol L™
Aliquotas foram retiradas em tempos pré-
determinados (0, 10, 30, 60, 120, 240, 1440, 2880
e 4380 minutos) e 0s micronutrientes cobre,
manganés, cobalto, ferro, niquel e zinco foram
determinados por emissdo atbmica. Foram
aplicados o0s modelos cinéticos de pseudo
primeira ordem e de pseudo segunda ordem. Os
experimentos foram feitos em triplicata.

2.5. Isotermas de adsorcdo dos

micronutrientes em turfas

As isotermas de adsorgdo foram obtidas
variando-se a concentracdo dos micronutrientes
cobre, cobalto, ferro, manganés, niquel e zinco de
5,0; 10,0; 30,0; 50,0; 80,0 e 100,0 mg L'a partir
de solucdo multi-elementar. Cerca de 2,0 g das
amostras de turfas (TSA e TSI) foram
adicionados em um béquer com 100 mL de agua
desionizada juntamente com 0s micronutrientes
nas concentracdes descritas anteriormente. O pH
foi ajustado em 6,0 com solucdo de HCI ou
NaOH 6,0 mol L™. Os experimentos foram feitos
em triplicada e apds o tempo de equilibrio de 240
minutos, aliquotas de 5 mL foram retiradas para
posterior analise dos micronutrientes por emissao
atdbmica. Os modelos matematicos de Langmuir e
Freundlich foram utilizados para descrever o
mecanismo de adsor¢do dos micronutrientes pelas
amostras de turfas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacéo Fisico-Quimica e

Elementar

Na Tabela 1 estdo apresentados 0s
parametros fisico-quimicos das amostras de turfa
TSA e TSI. Observa-se que a amostra TSA
apresenta valores de MO acima de 80 %,
indicando uma intensa atividade quimica e
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bioldgica, as quais podem estar associadas aos
fatores tempo e clima.

Por outro lado, a amostra TSI apresenta
teores abaixo de 60 % de MO, se caracterizando
assim, como uma turfa com uma atividade recente
de decomposicdo. Isto também pode ser
evidenciado por meio dos valores de pH que
foram ligeiramente maiores e, portanto, indicando
estagios iniciais de decomposicdo. Com relacéo a
granulometria, observa-se que a amostra TSA
apresenta valores de argila superiores as amostras
TSI, o que pode influenciar diretamente na
capacidade de adsor¢do dos micronutrientes
(Kiehl, 1985).

Tabela 1. Valores dos parametros fisico-quimicos
determinados nas amostras de turfas TSA e TSI.

TSA TSI
MO'/ % 83,1 55,2
Cinzas/ % 16,9 44,8
pH (H:0) 38 4,3
pH (CaCly) 2.9 3,5
Areia/ % 56,3 57,9
Silte / % 1,0 4,0
Argila/ % 426 37,6
Cungg® 15,0 35
Copgg™ LD LD
Fepgg™ 88,5 35,5
Mn pg g™ 181,7 51,1
Niugg™ 175 54
Znugg’ 45,2 9.7

LD: 2.24 pg g7; ND: ndo detectavel; "TMO: matéria
organica; {: dados ndo disponiveis.

Ja a composicdo elementar referente ao
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, bem
como as razfes atbmicas estdo apresentadas na
Tabela 2. Observa-se que a amostra TSA
apresentou razes H/C e O/C menores que a TSI.
A razdo H/C possibilita inferir a porcentagem de
saturacdo de carbono em uma molécula organica.
Quando menor a razdo H/C, maior sera a
aromaticidade das amostras de turfas. De modo
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semelhante, a razdo O/C indica o contetdo de
carboidratos. Assim, quanto menor esta razdo,
menos carboidratos estdo presentes nas amostras.
Desta maneira, pode se verificar que a amostra
TSA apresenta maior aromaticidade quando
comparada com a amostra TSI.

Tabela 2. Composigéo elementar (%) de carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio e razbes
atdbmicas para as amostras TSA e TSI.

C H O N H/C O/C CIN

TSA 366 25 23’ 31 081 058 138
TSE 043 19 23’ %’ 095 063 144

3.2. Adsorcdo das turfas com os
micronutrientes: tempo de equilibrio

e efeito do pH

O tempo de equilibrio pode variar em
fungdo do tipo de material adsorvente, bem como
em funcdo das espécies metalicas utilizadas nos
experimentos de adsorcdo (Soares e Casagrande,
2009). Assim, o tempo de equilibrio onde as
adsorcBes dos micronutrientes foram méximas, ou
seja, ndo houveram variacOes significativas nas
concentragdes, foi determinado e a partir dos
graficos apresentados na Figura 1 observa-se que
em 240 minutos o equilibrio é alcangado para 0s
micronutrientes cobre, cobalto, ferro, manganés,
niquel e zinco para ambas as amostras de turfas
(TSA e TSI) avaliadas.

Na Figura 1 também € possivel verificar
um comportamento quanto a ordem de afinidade
de adsorcdo dos micronutrientes. Para todos os pH
avaliados, com excecdo do pH 8,0, as adsorgOes
seguiram a seguinte ordem de afinidade dos
micronutrientes:
Cu*>Fe’*>Ni?*>Zn*>Co*>Mn?*". Esta ordem
pode ser explicada em funcdo da seletividade
relativa para os cations metalicos a qual €
explicada em termos do principio &cido-base
duro-mole de Lewis (Pearson, 1963).

O cation metélico Cu** é um é&cido mole,
enquanto que Mn*" é considerado um &cido duro,
e os demais cations Fe?*, Co®*, Ni** e Zn®* ndo
pertencem a uma classe definida de acidos moles
ou duros. Uma vez que as turfas possuem uma
constituicdo de minerais argilosos, considerados
como bases moles, a afinidade de adsorcéo se deu
primeiramente pelos cations considerados acidos
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moles (Cu®"), seguidos dos cations intermediarios
e por Gltimo pelo cation acido duro (Mn%").
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Figura 1. Adsorc¢do dos micronutrientes cobre (-
m), cobalto (-*-), ferro (-e-), manganés (-o-)
niquel (-%-) e zinco (-o-) nas amostras de turfas
TSA e TSI, em funcéo do tempo.

Ja na Figura 2 estdo apresentados graficos
em funcdo dos pH avaliados para as adsor¢des dos
micronutrientes cobre, cobalto, ferro, manganés,
niquel e zinco para as amostras de turfas (TSA e
TSI). Observa-se que conforme o aumento do pH,
até o pH 6,0, hd um aumento na capacidade de
adsorcdo dos micronutrientes cobre, cobalto,
ferro, manganés, niquel e zinco frente ambas as
turfas. Observa-se que para 0Ss micronutrientes
cobalto, niquel e zinco na amostra TSA néo foi
observado diferenca entre os pH 6,0 e 8,0, porém
para 0s micronutrientes cobre, ferro e manganés
as capacidades de adsor¢do em pH 8,0 foram
menores quando comparado ao pH 6,0. Este
comportamento é devido a precipitagdo destes
elementos na concentracdo de 10,0 mg L™ no pH
8,0. Para a amostra TSI, os micronutrientes cobre,
ferro e manganés também foram precipitados. Os
demais cobalto, niquel e zinco, as capacidades
adsortivas foram ligeiramente maiores em pH 8,0.
E esperado que quanto maior o pH, mais 0s sitios
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ativos constituidos de grupos acidos estdo
ionizados negativamente e, portanto, sdo passiveis
de interacdo com espécies catibnicas.

(A)

q, (mg gh

(B)

q, (mgg")

v

Figura 2. Capacidades maximas de adsorcéo dos

micronutrientes cobre, cobalto, ferro, manganés,

niguel e zinco nas amostras de turfas TSA e TSI
nos quatro valores de pH avaliados.

3.3. Estudo cinetico das adsorcdes

A Tabela 3 mostra os valores das
constantes de velocidade e os coeficientes de
correlacdo para cada modelo aplicado, pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem,
calculados para 0s experimentos com 0S
micronutrientes. A partir dos coeficientes de
determinacdo (R® maior que 0,9), verifica-se que 0
modelo que melhor se ajustou nas adsorcdes das
turfas com os micronutrientes cobre, cobalto,
ferro, manganés, niquel e zinco foi o0 modelo de
pseudo segunda ordem. De acordo com os valores
das constantes de velocidade (k%) pode se observar
que a ordem de adsorcdo dos micronutrientes foi:
Fe?*>Cu*>Mn?*>Co*>Ni** e Zn*" para ambas as
amostras TSA e TSI.
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Tabela 3. Valores das constantes de velocidade,

coeficientes de correlacdo e capacidade adsortiva
calculada para os modelos de pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem para as turfas

TSA e TSI com os micronutrientes cobre, cobalto,

ferro, manganés, niquel e zinco.
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modelo de

descritas  pelo Langmuir
(O,979<R2<0,996). Esse modelo assume a
formacdo de uma monocamada com um ndmero
limitado de sitios de ligacdo; sendo observado
com maior frequéncia em sistemas que ocorrem
por quimissor¢do e/ou troca idnica (Liu E Wang,

2009).

Tabela 4. Coeficientes de Langmuir e Freundlich
e coeficientes de correlacdo para as adsor¢des dos
micronutrientes cobalto, cobre, ferro, manganés,
niguel e zinco adsorvidos a partir de solucao
multi-elementar para as amostras de turfas TSA e

TSA2,0g9g; Pseudo primeira Pseudo segunda
pH 6,0 ordem ordem
qeq,cal I(2 qeq,cal
kl culado 2 (h culado 2
S mg N tgmg (mg
experimental gl) -1) gl)
C 0.49 192 0,31 03 1,662. 052 0,99
u ’ 02 2 36 102 7 5
C 0.64 125 0,27 02 3911. 076 0,93
0 ’ 05 9 51 10° 3 8
20,7 034 00 3745 016 0,98
Fe 016 %6 & 7% 102 9 5
M e 12,1 027 02 7,008 062 0,97
n ’ 59 6 43 10° 7 6
. 11,9 0,34 02 3,825 087 094
NI 074 oo 9 49 10° 8 8
z 0.83 11,2 0,37 02 3416. 097 0,95
n ’ 79 7 14 10° 7 3
TSI12,00; Pseudo primeira Pseudo segunda
pH 6,0 ordem ordem
qeq,cal k2 qeq,cal
kl culado 2 (h culado 2
Sy mg N tgmg (mg
experimental gl) -1) gl)
C 0.57 153 045 08 2,181. 0559 0,99
u ’ 77 7 64 102 5 7
C 055 31,1 0,28 0,7 6,162. 062 0097
0 ’ 67 6 75 10° 3 8
219 018 01 5595 0,10 0,89
Fe 017 4 5 3 102 5 3
M o 256 027 08 1623 044 0,99
n ’ 70 3 05 107 0 4
. 303 035 0,7 4591. 0,80 0,97
NI 070 g 58 10° 1 6
z 0.79 292 040 0,7 4274, 089 097
n ’ 97 0 45 10° 5 9
3.4. Isotermas de adsorcdo dos

TSI.
TSA Langmuir Freundlich
210 g; kL q
m
pH 6,0 (L_ (mg Rz Ke 4 n R2
mg ) (mg g~)
1) g
065 1,01 09 16,8
Co 6 9 86 0,945 04 0,431
514 138 09 14,5
Cu 3 9 96 1,522 14 0,734
Fe -- - -- - - -
0,37 057 09 8,77
Mn 5 5 79 1,004 1 0,744
. 1,11 135 09 12,1
Ni 3 5 92 1,128 56 0,673
0,17 134 09 6,12
Zn 4 9 96 1,430 9 0,973
TSI 2,0 Langmuir Freundlich
o K g,
pH 6,0 (L_ (mg R2 k|: 4 n R2
mg ) (mgg™)
l) g
106 0,13 09 3,05
Co 76 6 78 0,319 7 0,992
1,02 429 09 2,76
Cu 5 3 79 1,861 4 0,996
10,8 0,05 0,3 13,2
Fe 06 4 00 0,311 45 0,252
125 007 09 4,85
Mn 75 6 33 0,213 0 0,894
. 724 025 09 4,53
Ni 5 8 76 0,647 3 0,969
066 192 09 3,75
Zn 3 4 94 0,520 9 0,993

J& os processos utilizando a turfa TSI

micronutrientes em turfas

Os dados obtidos para o experimentos
feitos com os micronutrientes adicionados a partir
de uma solugdo multi-elementar podem ser
visualizados na Tabela 4. Verificou-se que as
adsorc¢des utilizando a amostra TSA sdo melhores

mostraram bons coeficientes tanto para o modelo
de Langmuir quanto para o de Freundlich, sendo
0S processos com os micronutrientes Co*" e Cu®*
melhores descritos pelo modelo de Freundlich
(R?>0,992) e os demais por Langmuir. A isoterma
de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente
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supondo uma cobertura superficial infinita
(multicamadas). A afinidade dos micronutrientes
foi obtida através dos valores de gm (capacidade
maxima adsorvida) para 0s processos que seguem
0 modelo de Langmuir e por Kg para os que
adotam a isoterma de Freundlich, e foi observada
a seguinte ordem: Cu®*>Ni**>Zn**>Co*>Mn**
para as duas amostras de turfa.

4. CONCLUSOES

Os processos de adsor¢cdo  dos
micronutrientes cobre, cobalto, ferro, manganés,
niquel e zinco nas amostras de turfas TSA e TSI
mostraram que o tempo de equilibrio foi
alcangado em 240 minutos e as melhores
capacidade adsortiva foi obtida em pH 6,0
utilizando 2,0 g de amostra de turfa. A ordem de
afinidade das adsorgdes observadas, em geral, foi
Cu>Fe>Co>Ni>Zn=Mn, obedecendo, assim, a
teoria de Pearson e Irving-Willians. O modelo
cinético de pseudo segunda ordem foi melhor
ajustado aos dados mostrando um possivel
compartilhamento de elétrons entre os &tomos das
espécies adsortivas e a superficie do material
adsorvente. As isotermas de adsor¢do mostraram
gue os dados se ajustaram ao modelo de
Langmuir, o qual prevé a formagdo de uma
monocamada com um numero limitado de sitios
de ligacdo, prevalecendo a quimissor¢do e/ou
troca ionica.

Dessa forma, a presente investigacao
revelou a viabilidade da utilizagdo de turfas
enriquecidas com  micronutrientes  como
fertilizantes agricolas de alto valor agregado.
Adicionalmente, as turfas enriquecidas podem néo
somente fornecer nutrientes basicos para o
desenvolvimento eficiente das culturas agricolas,
como também servirem como uma alternativa
potencial para recuperacdo da qualidade
pedoldgica, visto que agregam ao solo grandes
teores de matéria organica.
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