UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
FACULDADE DE AGRONOMIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DO SOLO

INFLUENCIA DE CARACTERISTICAS DE SOLO NA DINAMICA DO CROMO
E LIBERACAO DE NITROGENIO COM APLICACAO DE PROTEINA
HIDROLISADA DE COURO

JOVANA BAVARESCO
(Tese)



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
FACULDADE DE AGRONOMIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DO SOLO

INFLUENCIA DE CARACTERISTICAS DE SOLO NA DINAMICA DO CROMO
E LIBERACAO DE NITROGENIO COM APLICACAO DE PROTEINA
HIDROLISADA DE COURO

Jovana Bavaresco
Quimica Industrial (UFRGS)
Mestre em Ciéncia do Solo (UFRGS)

Tese apresentada como um dos requisitos a obtencdo do Grau de Doutora em

Ciéncia do Solo

Porto Alegre, Rio Grande do Sul
Marco de 2016



JOVANA BAVARESCO
Quimica Industrial, Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Mestre em Ciéncia do Solo

TESE
Submetida como parte dos requisitos para obtencéo do Grau de

DOUTORA EM CIENCIA DO SOLO
Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia do Solo
Faculdade de Agronomia
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Porto Alegre, Brasil

Aprovadoem:__ /[ |/ Homologada em I/

Pela Banca Examinadora Por

CLESIO GIANELLO FLAVIO A. DE OLIVEIRA CAMARGO
Prof. Orientador — Coordenador do PPG-Ciéncia do
PPG-Ciéncia do Solo Solo

MARIA LUCIA K. RODRIGUES PEDRO ALBERTO SELBACH
Co-orientadora - FEPAM Diretor da Faculdade De Agronomia
CARLOS ALBERTO BISSANI CLAUDIO HENRIQUE KRAY

PPG Ciéncia do Solo - UFRGS Prof. IFRS

MARGARETE NICOLODI PAULO CESAR DO NASCIMENTO

Prof. UFRGS PPG Ciéncia do Solo - UFRGS



Na vida, ndo existe nada a se temer, apenas a ser compreendido.

Marie Curie



Ao Jessé Fink pelo amor, companheirismo e discussdes cientificas.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul, ao Programa de Pés-
Graduacdo em Ciéncia do Solo e ao Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnolégico (CNPq), pela oportunidade e pela concessao da bolsa
de estudo para realizacéo do doutorado.

Aos meus orientadores Prof. Dr. Clesio Gianello e Dra. Maria Lucia
Kolowski Rodrigues (Programa de Pesquisas Ambientais — FEPAM), pela
orientacdo e confianga em mim creditadas.

Aos professores Vidal Barron e José Torrent, da Universidade de
Cordoba - Espanha, pela disposicdo em me receber, por partilhar seus
conhecimentos e entusiasmo cientifico durante o estagio doutoral, e pelo
caloroso acolhimento de todos os integrantes do grupo de pesquisa.

Aos bolsistas de iniciagdo cientifica, Juliana Zoch e Augusto Wink
(PIBIC/CNPg FEPAM), pela ajuda no laboratério.

Ao secretario do PPGCS, Jader, pela agilidade e cuidado que tem
com todos os alunos deste programa.

Aos funcionarios do Laboratério de Andlise de Solos, em especial a
Tais Ambrosi, Bernadete Barcellos de Souza e Elio Hobuss, pelo auxilio nas
analises, e aos queridos Sidnei da Luz e Sinval Lipert, pela disponibilidade e
amizade.

Aos colegas do PPGCS, pela amizade, em especial a Daiana Althaus.

Aos meus pais e minha irma, pelo amor incondicional.

Agradeco especialmente ao meu marido, Jessé, que esta o tempo
todo ao meu lado, aproveitando o que ha de melhor na vida e também passando
por momentos dificeis, que ndo séo tdo raros como gostariamos. Esse tempo
juntos mostrou a verdade sobre nosso relacionamento: somos uma familia!

Enfim, a todos que contribuiram para que este trabalho se realizasse.

Muito obrigada!
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RESUMO

O conhecimento sobre a dinamica do cromo (Cr) em solos com
diferentes caracteristicas mineralogicas contribui para otimizar a utilizacao de
residuos industriais que contém o metal. Este trabalho abordou questdes
tedricas e praticas de quimica de solos com mineralogias diferentes. Estudos
com dois Argissolos Vermelhos, um Latossolo Vermelho e um Cambissolo
Humico foram apresentados em quatro capitulos: 1) revisdo bibliografica sobre
o Cr e sua dindmica no meio ambiente; 2) adsorcdo de Cr em solos com
diferentes mineralogias; 3) mineralizacdo do hidrolisado de couro e liberagéo de
Cr; 4) difusdo de Cr no solo, comparando-se compostos de Cr organicos e
inorganicos. As principais conclusdes foram: 1) maior teor de matéria organica e
aumento no pH induziram a maior adsor¢cdo de Cr no solo; 2) a adsor¢cao na
fracdo argila € dependente do PCZ; 3) os oxidos de Fe sdo importantes na
adsorcao de Cr nos solos; 4) a taxa de mineralizacdo e o tempo necessario para
a mineralizacao total do hidrolisado de couro variaram em fun¢édo do pH do solo
e da granulometria do fertilizante; 5) foram necesséarios de 12 a 86 dias para
mineralizacao total do fertilizante; 6) teor de Cr associado a fracao redutivel dos
solos aumentou com a aplicagéo do hidrolisado de couro; 7) o teor de Cr(VI) foi
menor que seu limite de deteccédo (0,3 mg kg?) em todas as avaliagbes nos
solos; 8) sais de Cr facilmente se movimentam nos solos, principalmente
naqueles com baixo poder de retencdo; e 9) o hidrolisado de couro, apds
mineralizacdo, manteve o Cr no local inicialmente aplicado, sem que ocorresse
movimentacdo nos solos. Estudos sobre a interface mineralogia e quimica do
solo devem ser desenvolvidos para o melhor entendimento da dinadmica do Cr.

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo, Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (78p).
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INFLUENCE OF SOIL CHARACTERISTICS ON CHROMIUM DYNAMICS
AND NITROGEN RELEASE WITH APPLICATION OF HYDROLYZED
LEATHER ?
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ABSTRACT

The knowledge of chromium (Cr) dynamics in soils with different mineralogical
composition helps optimize the use of industrial waste containing this metal. This
work shows theorical and practices questions in soil chemistry in four chapters:
1) bibliographic review of chromium and its dynamics in environment; 2)
chromium adsorption in soils with different mineralogy; 3); mineralization of
hydrolyzed leather and Cr release in soil; 4) diffusion of Cr in soil, comparing
organic and inorganic chromium compounds. The main conclusions about these
studies were: 1) higher organic matter content and pH values increase the Cr
adsorption in the soil; 2) adsorption on the clay fraction is dependent on PCZ; 3)
the iron oxides are important for Cr adsorption in soil; 4) mineralization rate and
the time required to complete mineralization of hydrolyzed leather were depend
on soil pH and the patrticle size of the fertilizer; 5) complete mineralization of the
organic fertilizer occurred in 12-86 days; 6) Cr content associated with the
reducible fraction of the soil increased with the application of hydrolyzed leather;
7) Cr(VI) was lower than its detection limit (0.3 mg kg?) in all analysis; 8) Cr salts
easily move in the soil; and 9) Cr from hydrolyzed leather, after mineralization,
remained near of application place. Studies on soil mineralogy and chemistry
interface should be developed to better understand the dynamics of Cr.

2 Doctoral thesis in Soil Sciente, Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia do Solo, Faculdade de
Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (78p). March, 2016.
Research supported by CNPq.

Vii



SUMARIO

1. INTRODUGAO GERAL.....ciiuiitieieeieeeeeeee e e ee ettt 1
2. CAPITULO | = REVISAO BIBLIOGRAFICA......ccootiiieieiinieeeee e, 3
2.1 O 2= (5T a 1T o1 (o I o 0] 1 1o TR 3
2.2 Distribuic80 N0 ambBIENLE ........uveiiii i 4
2.3 Teores NAtUraiS N0 SOI0 .........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiii e 6
24 Teores NAS PIANTAS .....vuii i e e 7
2.5 o) ([0 (=2 g = L3l o] F= T = T PP 8
2.6 Essencialidade na alimentacao ...........cccccceeiiiieeeeeeeeeccee e, 9
2.7 Utilizagdo do cromo na indUstria.............uueeeiiiieeeeeieeiciee e, 10
2.8 Aproveitamento de residuos de CUrtume ...........cccceeeeeeeeee e, 11
2.9 Caracteristicas dos fertilizantes ..........cccooiiiiiiiiiii e 15
2.10  Nitrogénio no solo, formas e mineralizagao ...............ccccuuuveiiiiininnnnnnnnns 15
2.11  Mecanismos de adsorgdo de metais N0 SOl0 .............uvvvviiiiiieiiiiiniiinnns 17
3. CAPITULO I = CHROMIUM ADSORPTION IN DIFFERENT
MINERALOGICAL FRACTIONS FROM SUBTROPICAL SOILS.................... 19
3.1 RESUIMO ..o e e e e e e 19
3.2 ADSIIACT. ... 19
3.3 oo [¥ o3 1o o IR 20

3.4  Material and MethOodS ........cooviiiiiiiiiie e 21
3.5 ReSUlts and diSCUSSION ......cvvuuiiiiiee e e e 23

3.5.1  SOil Properties ... 23

3.5.2  CradSorplion........ccoeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 25
3.6 (@] o Tod 101 [0 o I 27
4. CAPITULO Il - MINERALIZAQAO DO FERTILIZANTE HIDROLISADO DE
COURO E LIBERACAO DE CROMO NO SOLO .....ooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeei e 28
4.1 RESUIMO ..o e e e e 28
4.2 ADSIIACT. ... 28
4.3 U o o [F o7 Vo TR URPPPPRPPPIN 29
4.4 Material € MEtOUOS ......ccoeeeeeeeeeeeeeeee 30

4.4.1 Caracterizag80 d0OS SOIOS ........cooveiiiiiiiiiiiiii e 30

4.4.2 Caracterizagao do hidrolisado de COUro..........ccoovvviiiiiiiiiiiieiiieeenns 31

4.4.3 Mineralizag&o do hidrolisado de COUrO..........ocoevviiiiiiiiiiiiieieeeeeeee 31

4.4.4 EXracdo SeqUENCIAl........couuuuuiiiiiii i 32
4.5 Resultados € AISCUSSA0 ........uuuuiiiiiiiiieiiiiiiie et 32



451 Caracterizac80 d0OS SOIOS ........coeiiieiiiiiiiiiiiie e e 32

4.5.2 Mineralizacdo do fertilizante............cccovvviiiiiii e, 34
VAR STRC TN =074 i = To¥= To I o [= TN ox ] o1 LRSS 37
4.6 CONCIUSEOD.....ciiiiiiiiiiiiii e 38
5. CAPITULO IV — CHROMIUM DISPLACEMENT IN SUBTROPICAL SOILS
FERTILIZED WITH HYDROLYSED LEATHER ......ccooiiiiiiiiieeee e 39
5.1 RESUMIO ... e 39
5.2 AADSTIACT. ... nnes 39
5.3 oo 18 o3 1o o I UUPPPPTPPPIN 40
5.4 Material and Methods ..............oiiiiiiiiiii e 41
5.4.1 Experiment 1: Cr horizontal mobility..........cccccccviviiiiiiiiiiiinnn. 42
5.4.2 Experiment 2: Cr vertical mobility ..........ccccccviiiiiiiiii 43
5.5 ResUlts and diSCUSSION ......cevvueiiiiee e 44
5.5.1 Nature of Crin hydrolysed leather...........ccccccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 44
5.5.2  Horizontal mobility of Cr.......ccooviiiiiiii 45
5.5.3  Vertical mobility Of Cr .......oooviiiiiiii 45
5.6 (@] o Tod 1§10 o I 49
6. CONCLUSOES GERAIS ......coiiiciiieieieeiee ettt 50
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......ccoeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 51
8. APENDICES ..ottt 62



RELACAO DE TABELAS

Tabela 1. Valores de referéncia de qualidade para Cr nos solos do Rio Grande
do Sul (adaptado de FEPAM, 2014). .....cooeuiiiiiiee e eeeeeeein e e e e e e e aaenns 6
Tabela 2. Physical and chemical properties of the soils. ............cccoeeeeeeeie. 23
Tabela 3. Physical and chemical properties of the bulk soils and their clay
FTACHIONS. . 25
Tabela 4. Parameters for the Freundlich equation: adsorption capacity (K) and
adsorption intensity (n) of Cr in the bulk soils, and in their clay and iron-free clay
fractions, and goodness Of fit (R2)......ccceeiiiuiiiiiiee e 26
Tabela 5. Caracteristicas quimicas, fisicas e mineralégicas dos trés solos

o1V 7= 11T [0 1 33
Tabela 6. Teor de N total mineralizado do solo, tempo para mineralizagédo total
e taxa de mineralizacao do fertilizante HC aplicado com trés granulometrias

diferentes em trés solos e trés niveis de pH. ..., 36
Tabela 7. Characterization of Ultisols (PVd-1 and PVd-2), Oxisol (LVdf) and
Inceptisol (CHa) StUIEd. ..........ccoviiiiiiiiiiiiiieeee e 42

Tabela 8. pH and electrical conductivity in four layers of unfertilized soils

(control) and soils fertilized with a Cr salt or hydrolysed leather. ...................... 48



RELACAO DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama de Pourbaix para o cromo em meio aquoso (25 °C e 1 atm)

(Palmer @ Witthrodt, 1991). .....ccoviiiiiiei e e 5
Figura 2. Especiagéo de Cr(lll) em meio aquoso em fung¢ao do pH, de acordo

com Visual MINTEQ (Tan et al., 2015). ...ccuuuuiiiiieieieeeeeiiiee e 5
Figura 3. Esquema de ligacéo entre o cromo e as proteinas do couro. ........... 11
Figura 4. Ciclo do nitrogénio NOS SOI0S. .......cccovviiiviiiiie e 16

Figura 5. X-ray diffraction patterns for the clay fractions from the four soils. Kt
kaolinite, Gb gibbsite, Qz quartz, Hm hematite, Mh maghemite, Gt goethite....24
Figura 6. Mineralizacado liquida de N do solo com aplicacéo de hidrolisado de
couro em trés granulometrias e trés niveis de pH nos solos A: Argissolo
Vermelho Distrofico arénico; B: Argissolo Vermelho Distrofico tipico; e C:
Latossolo Vermelho DiStrOfiCo. ........ovvvvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
Figura 7. Extracao sequencial do Cr em solos fertilizados com hidrolisado de
couro (pH do solo igual a 7,0). A: Argissolo Vermelho Distréfico arénico; Solo B:
Argissolo Vermelho Distrofico tipico; e Solo C: Latossolo Vermelho Distrofico.37
Figura 8. (A) Cr horizontal displacement experiment in Petri dishes filled with
soil to which hydrolysed leather was applied at the centre. The three sampling
zones used, at a variable distance from the centre, are shown. (B) Cr vertical
displacement experiment in pots filled with soil to the surface of which Cr salt or
hydrolysed leather was added. The four soil sampling zones are shown. ........ 43
Figura 9. Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra for hydrolysed leather.....44
Figura 10. Soil Cr content in the different zones of Petri dishes filled with two
Ultisols (PVd-1 and PVd-2), an Oxisol (LVdf) and an Inceptisol (CHa), all
fertilized with hydrolysed leather. ... 46
Figura 11. Soil Cr content at different depths after 60 days in pots containing
two Ultisols (PVd-1 and PVd-2), an Oxisol (LVdf) or an Inceptisol (CHa)
fertilized with hydrolysed leather or Cr salt. LSD Least Significant Difference as
determined with Tukey’s test at a = 0.05. ......coooiiiiiiiiiiii e 47

Xi



RELACAO DE APENDICES

Apéndice 1. Isotermas de adsorcéo de Freundlich para Cr em quatro solos. .62
Apéndice 2. Isotermas de adsorcao de Freundlich para Cr na fracéao argila de
QUALTO SOIOS. ...ttt 63
Apéndice 3. Isotermas de adsor¢éo de Freundlich para Cr na fragcéo argila
desferrificada de qUALIO SOIOS. ........ciiiiii i 64
Apéndice 4. Etapas da extracdo sequencial do Cr em trés solos nos tempos

zero e 180 dias da aplicagéo do fertilizante hidrolisado de couro..................... 65

Xii



1. INTRODUCAO GERAL

O cromo (Cr) comecou a ser utilizado industrialmente em 1798, 37
anos apos o primeiro relato de descobrimento de uma rocha avermelhada por
Johann Gottlob Lehmann na RuUssia. A principio, o metal foi utilizado como
pigmento, mas logo se verificou que também possuia caracteristicas refratarias
e curtentes. Atualmente, sua utilizacdo na industria é bastante ampla, o que gera
como consequéncia uma grande variedade de residuos liquidos e sélidos que
contém Cr. No Brasil, os residuos industriais seguem uma norma (NBR 10.004)
para descarte, porém existem areas contaminadas por efluentes e residuos
industriais, aumentando os teores de Cr naturais existentes. Esse aumento em
relacdo aos teores naturais pode ser verificado em diversas matrizes ambientais,
como ar, agua e solo/sedimento.

Nos solos, os metais, incluindo o Cr, podem ser adsorvidos por
particulas sélidas e, dessa forma, permanecer retidos nessa matriz, tornando-se
relativamente inertes. Cada tipo de solo tende a reagir de uma forma; solos mais
arenosos, onde ha menor area superficial especifica e menor quantidade de
sitios de adsorcdo, possuem menor poder de retencédo que solos argilosos. No
caso do Cr, algumas caracteristicas dos solos, como o pH, o Eh (potencial redox)
e o teor de MO influenciam o estado de oxidacao do Cr e, consequentemente, a
sua solubilidade.

Existem muitos tipos de residuos solidos e alguns, como o do setor
coureiro-calgadista, possuem caracteristicas favoraveis para utilizacdo no setor
agricola. A transformacéo de aparas de couro, pos e farelos de lixadeiras e

rebaixadeiras em composto chamado hidrolisado de couro € um processo



reconhecido e utilizado em alguns paises da Europa, como ltalia, e também
Estados Unidos e Chile.

Devido a matéria prima utilizada, esse fertilizante (hidrolisado de
couro - HC) é rico em carbono (38 a 44%), nitrogénio (10 a 13%) e também em
Cr (0,9 a 3%), o que torna sua utilizacao proibida em vérios paises, inclusive no
Brasil. O hidrolisado de couro possui composi¢cao organica e a decomposicéo de
suas proteinas ocorre de forma lenta. Assim, torna-se importante verificar a taxa
de mineralizacdo do HC, que pode ser determinada pela mineralizacdo do
nitrogénio organico. Apos a total mineralizagdo do composto orgéanico, resulta no
solo apenas a fragdo referente aos compostos inorganicos, entre eles, o Cr.
Assim, é importante conhecer o grau de deslocamento do Cr no solo.
Possivelmente, esse movimento varie de acordo com as caracteristicas
quimicas, fisicas e mineraldgicas dos solos e com a dose de fertilizante utilizada.

Em solucdo, o metal pode estar na forma ibnica e assim transitar
livremente. No solo, ha impedimentos que retardam seu deslocamento. Alguns
fatores que impedem a movimentac&o sao a adsorcdo, quando o metal se adere
a uma superficie solida; a precipitacdo, quando ocorrem condi¢cdes para a
formacao de sélidos; e a complexa¢do, quando o metal reage com um composto
guelante e se torna indisponivel. Solos com altos teores de matéria organica, de
argila e de 6xidos de Fe tém maior capacidade de adsorver metais, afetando sua
mobilidade ambiental.

Visando o entendimento da dindmica do cromo nos solos, esse
trabalho tem como objetivos gerais: i) quantificar a capacidade de adsorcao de
cromo pelos diferentes tipos de solos; ii) determinar a taxa de mineralizacdo do
hidrolisado de couro; iii) verificar a ocorréncia de compostos de Cr(VI); iv)

verificar o deslocamento do Cr oriundo do hidrolisado de couro.



2. CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O elemento cromo

O Cr foi isolado por Vauquelin, em 1797, de um mineral de chumbo
vermelho encontrado na Sibéria — a crocoita (PbCrOa4). Em 1798, foi isolado na
forma metalica, por reducao a alta temperatura do 6xido de cromo (CrOs) com
carvdo. No mesmo ano, a cor verde de uma esmeralda encontrada no Peru foi
atribuida a presenca do metal. Devido a variedade de seus compostos coloridos,
Fourcroy e Hauy sugeriram o nome “cromo” para o elemento (do grego chroma,
cor).

O Cr é um metal do grupo de transicdo VIB da tabela periddica,
juntamente com o molibdénio e o tungsténio, possuindo nimero atdémico 24,
massa atémica 51,996 g e configuracéo eletrénica 3d® 4s!. Essa configuracédo é
considerada uma excecao a distribuicao eletrénica de Linus Pauling e se justifica
pelo preenchimento incompleto de todos os orbitais da camada d, configurando
maior estabilidade ao elemento.

Apesar de seus estados de oxidacdo variarem de -2 a +6, as
valéncias importantes do Cr sdo 0, +2, +3 e +6. A maioria dos compostos de Cr
existe na forma de haletos, 6xidos ou sulfetos. O Cr divalente (ion cromoso) é
um forte agente redutor, oxidando-se rapidamente no ar ou na agua a espécie
trivalente (ion crémico), relativamente inerte. Desta forma, na natureza, séo
encontrados apenas o0s estados de oxidacéo trivalente e hexavalente (NRC,
1980; Barceloux, 1999).

O Cr elementar ndo ocorre naturalmente na crosta terrestre, pois o

metal sempre aparece em combinacdo com outros elementos, exibindo uma



ampla variedade de cores (USEPA, 1984). Apenas os meteoritos contém Cr livre
(Barceloux, 1999). Nos condritos, meteoritos mais comuns, o teor de Cr € de
aproximadamente 3.000 mg kg (NRC, 1980).

2.2 Distribuicdo no ambiente

O Cr & um elemento metalico que ocorre principalmente no mineral
cromita (FeCr204) e esta presente naturalmente em rochas, emissdes
vulcanicas, solos, plantas e animais, podendo ser encontrado em diversas
formas quimicas e estados de valéncia (ATSDR, 2012).

Os estados de oxidagédo do Cr predominantes no meio ambiente,
Cr(lll) e Cr(VI), diferem nas propriedades fisico-quimicas, bem como na
reatividade quimica e bioquimica. Os compostos de Cr(lll) possui baixa
mobilidade ambiental. Nessa forma, o Cr € um elemento tragco essencial para 0s
organismos vivos, sendo responsavel pelo controle do metabolismo da glicose e
lipidios em mamiferos (Anderson, 1989). Ja os compostos de Cr(VI) possuem
maior mobilidade e causam efeitos toxicos em sistemas biologicos. Verificou-se
gue a exposicao ocupacional de trabalhadores a compostos de Cr(VI) leva a uma
variedade de problemas clinicos (ATSDR, 2012; Kotas e Stasicka, 2000).

A distribuicdo dos compostos de Cr(lll) e Cr(VI) no ambiente é regida
pelas reac¢des quimicas com 0s componentes da matriz e pelas condicdes redox
do meio (Richard e Bourg, 1991). O diagrama termodinamico Eh vs. pH
(diagrama de Pourbaix) (Figura 1) para as espécies de Cr € geralmente utilizado
para auxiliar no entendimento da distribuicdo dos compostos de Cr(lll) e Cr(VI)
em um meio contaminado. Outra forma de predicdo das espécies de Cr é a
relacdo entre pH e concentracdo do metal em solucdo com auxilio do programa
Visual MINTEQ (Tan et al., 2015) (Figura 2).

No solo, a reducéo de Cr(VI) pode acarretar compostos organicos
soluveis ou precipitados de hidréxido de Cr(lll) (Fendorf et al., 2004). As espécies
e a transformacdo do Cr nos solos tém grandes implicacdes ambientais.
Portanto, a especiacdo de Cr em solos e sua solubilidade tém sido estudadas
(Barnhart, 1997; Matos et al., 2008; Bianchin, 2011; Bavaresco, 2012).
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2.3 Teores naturais no solo

Os solos e as rochas possuem concentracdo de Cr que varia de tracos
a valores percentuais, de acordo com as rochas precursoras. Em solos derivados
de basaltos ou serpentinitos encontram-se, em geral, as mais altas
concentracbes de Cr. A maior parte do metal ocorre como 6xido crémico
insoltuvel (NRC, 1980).

Solos argilosos podem conter altos teores de Cr (30-1100 mg kg?)
(Kabata-Pendias, 2011). Em geral, o valor maximo nao ultrapassa 250 mg Cr20s3
kgt (NRC, 1980). Pais e Benton Jones (2000) citam o valor de 65 mg kg* como
teor médio de Cr encontrado nos solos. Kabata-Pendias (2011) verificou em seu
trabalho um teor de 60 mg kg~* como média mundial de Cr nos solos. A ATSDR
(2012) relata a concentracdo média de 37 mg kg de Cr em solos e sedimentos.

No Brasil, cada Estado possui um valor de referéncia de qualidade.
Por exemplo, Sdo Paulo estabeleceu o valor de 40 mg kg, definido desde 2005.
No Rio Grande do Sul, foram estabelecidos valores de referéncia de qualidade
(VRQ) para nove metais, dentre eles o Cr, considerando cinco regides
geomorfolégicas distintas (Tabela 1) (FEPAM, 2014). Pela Resolucéao n°® 420 do
CONAMA (CONAMA, 2009), tem-se o valor maximo de prevencao de 75 mg Cr

kg™ para todo o territério nacional.

Tabela 1. Valores de referéncia de qualidade para Cr nos solos do Rio Grande
do Sul (adaptado de FEPAM, 2014).

Provincia geomorfolégica VRQ
mg kg™
Rochas vulcéanicas do Planalto 94
Rochas cristalinas do Escudo Sul-riograndense 40
Rochas sedimentares peliticas da Depressao Periférica 25

Rochas sedimentares areniticas do Planalto, do Escudo

Sul-riograndense e da Depresséao Periférica 21

Sedimentos inconsolidados da Planicie Costeira 27




2.4 Teores nas plantas

Até o momento, ndo existem evidéncias de que o Cr seja essencial ao
metabolismo das plantas (ATSDR, 2012). Em geral, verifica-se que o acumulo
de Cr nas plantas pode reduzir o crescimento, induzir a clorose em folhas jovens,
reduzir a pigmentacgéo, alterar as fungfes enzimaticas, causar danos as ceélulas
das raizes e alterar a estrutura da membrana e do cloroplasto (Choudhury e
Panda, 2005).

Estudos realizados com plantas aquaticas mostram que a
bioacumulagdo do Cr influencia fisiologicamente e bioquimicamente a planta,
diminuindo a sintese da clorofila (Panda e Patra, 2000; Panda, 2003; Choudhury
e Panda, 2005).

Existem evidéncias de fitotoxicidade pelo excesso de Cr. Chatterjee e
Chatterjee (2000) relatam em seu trabalho que o excesso de Cr pode limitar a
formacao de proteina resultando na ruptura do metabolismo de nitrogénio.

Em geral, o Cr na planta tende a se concentrar nas raizes (Zayed et
al., 1998; Mantovani, 2011). Uma explicacdo para a acumulacao de Cr nas raizes
das plantas é a imobilizacdo do metal nos vacuolos das células das raizes,
tornando-o0 menos toxico. Esse pode ser um mecanismo utilizado pela planta
para contornar, em parte, a toxicidade desse elemento (Shanker et al., 2005). A
reacao do Cr(lll) com proteinas e outros coloides forma compostos com alto peso
molecular, que possuem baixa permeabilidade em membranas, razéo pela qual
mais de 85% do Cr(lll) pode permanecer na camada externa de 1 mm da
superficie da raiz (Shival, 1978; Zayed et al., 1998; Quadro, 2008).

O mecanismo de absorcdo e translocacdo do Cr nas plantas é
aparentemente similar ao do Fe. Por isso, a capacidade das raizes de converter
Cr(lll) para Cr(VI) é importante no processo de absor¢cdo. Considerando que
ambas as espécies ibnicas devem atravessar a endoderme pelo simplasto, o
Cr(VI) nas células €, provavelmente, rapidamente reduzido a Cr(lll), sendo retido
nas células do cortex da raiz, em condi¢des de baixa concentragdo de Cr(VI), o
que explica, em parte, a menor toxicidade do Cr(lll). Skeffington et al. (1976)
observaram que tanto o Cr(lll) quanto o Cr(VI) sdo absorvidos no tecido vascular
lentamente; no entanto, uma vez no xilema, o movimento do Cr(VI) € maior.

O teor de Cr recomendado pela WHO (World Health Organization)

para o crescimento de plantas em solos ndo contaminados é de no maximo 0,19



mg kg™L. Bini et al. (2008) reportam que, em condi¢cdes normais, a concentracao
de Cr nas plantas é de 1 mg kg™!. Este mesmo teor é reportado por McGrath e
Smith (1990) e Losi et al. (1994) como sendo os niveis normais de Cr nas
porcoes foliares de plantas considerando uma ampla gama de concentracdes de
Cr do solo.

Trabalhos relatam a fitotoxicidade de ambos os estados de oxidacao
(Cr(1I) e Cr(VI)) em plantas superiores e inferiores. Liu et al. (1992) e Davis Jr et
al. (2001) afirmam que o Cr(lll) é toxico para as plantas mesmo em pequenas
concentracdes e causa danos oxidativos graves nas células das plantas. Em
relacdo ao Cr(VI), mais autores testaram seu efeito e reportam uma diminui¢cao
do crescimento radicular em diversas culturas (Rodriguez et al., 2011; Peralta et
al., 2001; Lopez-Luna et al., 2009; Samantaray, 2002; Ozdener et al., 2011; Zou
et al., 2006 e Mallick et al., 2010).

2.5 Toxidez nas plantas

O Cr ndo é considerado um elemento essencial as plantas, ao
contrario, estudos atribuem problemas a esse elemento, entre eles o menor
crescimento das plantas, quando cultivadas em solos que receberam Cr. A
presenca de quantidades prejudiciais para as plantas pode resultar em danos
como clorose, reducéo de crescimento foliar e radicular e morte (Mertz, 1969).
Singh et al. (2013) apresentam uma revisdo bibliografica sobre a toxidez do Cr e
a tolerancia das plantas. Nestas, os sintomas de toxicidade de Cr(lll) incluem
inibicdo de germinacdo, de crescimento nas raizes, de crescimento e de
desenvolvimento das sementes e da biomassa, além de clorose nas folhas,
necrose fisioldgica e alteraces bioquimicas.

Em geral, a toxicidade do Cr as plantas € especificamente ligada aos
danos causados pela redugéo de compostos de Cr(VI) para compostos de Cr(lll).
Davies et al. (2002) e Arduini et al. (2006) citam que teores maiores que 100 mg
L no solo induzem a formacéo de raizes mais grossas e pequenas, reducdo na
altura da planta, da area foliar e da folha. Em outros trabalhos, como o
desenvolvido por Zeid (2001), ha a informacdo de que teores baixos a
moderados de Cr(lll) (10 e 104 mol L) contribuem para o aumento nos teores
de clorofila e acucares, e na atividade da reacdo de Hill (fotossintese,

fotossistema 1l). De modo semelhante, Panda e Patra (2000) também



observaram que Cr(lll) em baixa concentragdo (1 umol) estimulou a atividade da
nitrato redutase (NR), em concentracdes iguais ou menores que 2 umol Cr(VI),
houve diminuicdo da atividade NR em Triticum aestivum.

Castilhos et al. (2001), em estudo realizado em vasos, com areia
(lavada com HCI 0,25 mol L e 4gua destilada), solucédo nutritiva e doses de Cr
variando de 0 a 20 mg kg™, verificaram que concentracéo de Cr(VI) superior a 5
mg kg* afetou negativamente a producdo de matéria seca da parte aérea e
radicular da soja e o numero e peso de nddulos formados por Bradyrhizobium,
como também a fixac&o biolégica de nitrogénio e a absor¢éo de P, K, Ca e Mg.
Os autores ainda concluem que teores de Cr na parte aérea de plantas de soja
maiores que 3,4 mg kg podem ser considerados fitotéxicos.

Algumas plantas, que sao tolerantes ao Cr, evitam a toxidez deste
elemento pela liberagéo de exsudados que imobilizam o metal antes que ele seja

absorvido pela raiz, como S. nigrum e P. hysterophorus (UdDin et al., 2015).

2.6 Essencialidade na alimentacéao

A United States Environmental Protection Agency (USEPA)
recomenda para pessoas adultas uma dose de 50 a 200 pg/dia de Cr, 0 que
corresponde a 0,71-2,9 pg/kg/dia para um adulto de 70 kg (ATSDR, 2012). O
Institute of Medicine (1999-2001) recomenda a ingestao diaria de Cr para
pessoas com idade superior a 31 anos de 20 a 35 ug. Esta variagcao depende da
idade e do sexo do individuo. A Rererence Dose (RfD) para Cr(lll) é de 1,5
mg/kg/dia e este valor se refere a uma dose de exposicao diaria em que nao se
observa qualquer efeito negativo decorrente da alimentacao rica em Cr(lll)
(ATSDR, 2012; USEPA, 1998). A Food and Drug Administration (FDA), agéncia
do Departamento de Estados Unidos de Saude e Servicos Humanos,
responsavel por proteger e promover a saude publica pela regulacdo e
supervisdao da seguranca de alimentos, selecionou uma Reference Intake
(ingestéo de referéncia) diaria para o Cr de 120 pg/dia (United States, 1995a). A
USEPA salienta também que os compostos inorganicos de Cr (acetatos,
cloretos, oxidos e sulfatos) ndo demonstram possuir atividade biolégica. Ja o
composto de Cr organico, conhecido como fator de tolerancia a glicose (GTF),
gue se acredita ser um complexo organometélico de Cr(lll), glutationa e

nicotinico, participa ativamente do metabolismo de carboidratos, principalmente
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co-atuando com a insulina e melhorando a tolerdncia a glicose. Segundo
Sadeghi et al. (2015), o Cr pode facilitar a atividade da insulina e direcionar a
energia necessaria a partir de alimentos para o crescimento e producdo de
musculo.

Contrariando a maioria dos trabalhos, Di Bona et al. (2011) dizem que
o Cr ndo pode ser considerado um elemento essencial a nutricdo, pois estudos
nutricionais ndo demonstraram um efeito deletério de baixo teor de Cr na dieta e
ndo ha estudos bioquimicos que demonstrem conclusivamente uma funcao
essencial para o Cr ligado a uma biomolécula. Afirmam também que a adicao de
quantidade supranutricional de Cr na dieta tem um efeito farmacoldgico de
aumentar a sensibilidade a insulina. Segundo Vincent e Neggers (2013), o Cr,
gue era aceito como um elemento traco essencial aos mamiferos, podera perder
seu status e ser removido da lista, devido a ampla variedade de dados que
indicam ndo ter qualquer efeito sobre a composicéo corporal e massa muscular

dos individuos saudaveis.

2.7 Utilizacdo do cromo na industria

A utilizagdo do Cr em escala industrial data do século XIX, quando os
curtentes a base de Cr foram inventados por Friedrich Knopp em 1858 e
comercializados em 1884. O processamento de couro wet-blue, criado por
Schultz, foi patenteado por Dennis em 1893 e segue sendo o mais utilizado em
todo mundo. O uso de cromita (FeO.Cr203) como refratario iniciou em 1879,
tornando-se importante o seu uso na metalurgia a partir de 1910. O processo de
cromagem, em sua forma atual, data do ano de 1926.

O setor coureiro-calcadista possui grande importancia industrial para
o Estado do Rio Grande do Sul, pois é um dos pilares da economia gaucha. O
tratamento das peles mais utilizado pela inddstria curtente é o sulfato basico de
cromo. Amaral (2008) propds, para a obtencédo de um curtimento eficaz, que as
peles piqueladas, ao entrarem no banho de curtimento, apresentem pH entre 2
e 3, para que a taxa de reacdo entre a proteina e o Cr seja pequena. Esta
condicdo permite que os complexos de cromo possam penetrar na matriz
colagénica sem que haja deposicdo sobre a superficie. Apés a penetracdo
completa ou atravessamento, o pH é gradualmente elevado pela adicdo dos

produtos alcalinos, até aproximadamente pH 5,0. Com a alcaliniza¢éo durante o
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curtimento, tem-se a reagdo do complexo de cromo com a proteina, na qual o Cr
se liga diretamente ao grupo carboxilico do colageno, efetivando o processo do
curtimento. A Figura 3 mostra como o Cr se liga a proteina apos o final do

processamento da pele.

/O\
proteinai—COO—Cr \Cr—OOC‘E proteina
E \\O/

Figura 3. Esquema de ligacéo entre o cromo e as proteinas do couro.

O couro, produto final, passa ainda pelo processo de rebaixamento e
por uma série de lixas que ddo o acabamento, mas que também geram um
grande conteudo de residuos soélidos. Além destes residuos, também tem-se as
aparas de couro, que sobram depois de feitos os recortes da peca inteira.

2.8 Aproveitamento de residuos de curtume

Nos ultimos anos, foi amplamente reconhecida a possibilidade de
danos ao ambiente resultantes de véarios ramos da atividade industrial. A
sociedade, através de 6rgdos controladores especificos, estabeleceu critérios
baseados em técnicas de coleta, tratamento e destino final dos residuos, com a
finalidade de controlar a poluicdo oriunda dessas atividades. A adocdo desses
procedimentos minimiza o problema, mas néo elimina as substancias poluidoras
— apenas promove a sua transferéncia para um local mais seguro (Shen, 1995).

A quantidade de residuos organicos gerados, principalmente por
atividades industriais, € cada vez maior e 0 uso agronémico dos mesmos, Como
fontes de nutrientes as plantas e/ou como condicionadores dos solos, tem se
constituido em alternativa vidvel na preservacgdo da qualidade ambiental (Melo e
Marques, 2000).

No Brasil, cerca de 80% dos residuos produzidos pela industria do
couro sao enviados para centrais de residuos e aterros sanitarios. Entretanto,
por ser a quantidade gerada muito grande, o espaco fisico disponivel podera
tornar-se insuficiente no decorrer do tempo. Além disso, o residuo possui 3 a 7%
de Cr em sua composicéo (Vieira, 2004). Dentro do processo produtivo do couro,

podem-se destacar os seguintes residuos solidos como sendo os de maior
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geracdo: aparas ndo caleadas e caleadas, carnaca, material curtido (p6 de
lixadeiras, farelo de rebaixadeira e aparas curtidas) e lodos dos sistemas de
tratamento dos efluentes liquidos.

Os estudos desenvolvidos pelo Departamento de Solos da UFRGS
buscam o entendimento da dindmica do Cr oriundo de residuos industriais, como
o lodo de curtume, serragem cromada e aparas de couro. Esses trabalhos, como
o de Ferreira et al. (2003), Kray et al. (2008) e Quadro (2008) visaram o
aproveitamento dos residuos como fonte de nutrientes para a producao agricola.

A principal preocupacéo da utilizagdo desses residuos € com o Cr.
Neste caso, devem-se considerar, além das caracteristicas dos produtos,
também as caracteristicas do solo receptor. Trebien et al. (2011) destacam os
fatores que afetam a reducéo e/ou oxidacéo do Cr no solo. Os autores utilizaram
solos com altos teores de O0xidos de manganés redutiveis, que possibilitam a
conversdo do Cr(lll) para compostos de Cr(VI). Por outro lado, o contetdo de
matéria organica do solo pode contribuir para a manutencdo do Cr na forma
trivalente, ja que a mesma complexa o metal, deixando-o “inerte”. Além disso, os
valores de pH e de Eh do solo também influenciam nessas reacdes de
reducdo/oxidacdo, como destaca o proprio método de analise de compostos de
Cr(VI) (USEPA 3060A).

Os diferentes tipos de residuos de curtume possuem caracteristicas
diferentes entre si, como é o0 caso do alto teor de sbédio e o potencial de
neutralizacdo do lodo de curtume (Kray et al., 2008 e Quadro, 2008), o que
dificulta a comparacédo entre esses residuos e o hidrolisado de couro. Ja as
aparas de couro e a serragem cromada (residuos de lixadeiras) possuem
caracteristicas semelhantes ao hidrolisado de couro, porém sdo muito
resistentes a degradacdo. A decomposicao dos residuos no solo pode provocar
um aumento do teor de Cr disponivel e afetar o cultivo de plantas, porém Zayed
et al. (1998), Ferreira et al. (2003), Kray et al. (2008), Quadro (2008) e Trebien
et al. (2011) nao verificaram efeitos negativos no rendimento das culturas apés
a degradacéao dos residuos aplicados. Segundo Quadro (2008), a mineralizac&o
e a liberacéo do nitrogénio do lodo de curtume ocorreu durante o primeiro cultivo
de milho, devido ao estimulo dado aos micro-organismos pela adi¢éo de fosforo,
potéssio e calcio. No entanto, mesmo com a adi¢do de nutrientes e calcario, a

degradacéo das aparas de couro e da serragem nao ocorre a médio prazo.
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Ferreira et al. (2003) cultivaram milho e soja com a adi¢cdo de altas
doses de Cr (formas organicas) e ndo observaram diferencas no rendimento das
plantas entre o tratamento testemunha e os tratamentos com adi¢ao de residuos
ricos em Cr. Além disso, constataram que o lodo de curtume e a serragem
estimularam a atividade microbiana do solo.

A utilizacao direta de residuos como as aparas de couro e a serragem
ou po e farelo de lixadeira ndo se mostrou benéfica, pois, devido a caracteristica
do material, ele permaneceu inerte no solo, ndo contribuindo como fonte de
nutrientes para as plantas cultivadas. Por outro lado, o aproveitamento desses
residuos como matéria prima na fabricagdo de fertilizantes nitrogenados é uma
tecnologia conhecida e utilizada em alguns paises da Asia e da Europa e nos
Estados Unidos da América.

A alta concentracdo de Cr que ndo é removido durante o
processamento da matéria prima é motivo de preocupacdo na utilizacdo desse
fertilizante, devido a possibilidade de contaminacdo do solo, da agua e das
culturas (Vieira, 2004). Com a adi¢ao de residuos ricos em Cr nos solos, o metal
pode ser oxidado ou reduzido até atingir um equilibrio dindmico entre as espécies
Cr(lll) e Cr(VI), através de uma combinacdo de processos fisicos, quimicos e
bioldgicos. Os principais processos que governam as transformacdes do Cr no
solo incluem adsorcéo, reacfes redox, precipitacdo e dissolu¢cdo. Os compostos
de Cr(lll) possuem menor solubilidade, menor mobilidade e sao relativamente
estaveis no meio ambiente. Os de Cr(VI) sdo mais solUveis e moveis que os de
Cr(lll), além de apresentarem maior toxicidade (Bartlett, 1997).

Bartlett e James (1979) verificaram que o Cr(lll) pode ser parcialmente
oxidado a Cr(VI) em solos umidos, sob condicbes especificas de pH e Eh e em
presenca de 6xidos de manganés no solo. Por outro lado, a ocorréncia de
matéria organica favorece a formacado de complexos de cromo e estimula a
reducao do Cr(VI) (Silva et al., 1997).

Segundo Liu et al. (2007), o uso de fertilizantes pode alterar as
propriedades do solo, bem como a dinadmica dos metais pesados naturalmente
presentes ou introduzidos pela propria adubacdo. Assim, previamente a
introducdo da pratica de fertilizacdo dos solos com hidrolisado de couro em
determinado local, € importante avaliar a resposta ambiental nas condi¢cdes

especificas de aplicacdo, uma vez que as caracteristicas peculiares dos solos
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podem gerar resultados totalmente diversos em relacdo a outros locais
anteriormente testados.

Uma das limitac6es para o uso de hidrolisado de couro como adubo
€ 0 acumulo de Cr nos solos fertilizados ao longo do tempo. Entretanto, mesmo
gue um solo contenha um alto teor de Cr, isso néo significa que o metal possua
uma alta mobilidade ou disponibilidade ambiental. Nesse sentido, é importante
determinar a taxa de liberac&o do Cr e a velocidade de adsorcéo deste pelo solo.

Conforme Abollino et al. (2006), a dinamica e o consequente impacto
ambiental da poluicdo por um metal no solo depende ndo apenas de sua
concentracédo total, mas também de sua espécie quimica e de seu potencial de
mobilidade, que influenciam na sua liberacdo e nas interacbes com outros
componentes do ecossistema, como plantas, agua e ar.

O hidrolisado de couro € um composto organico onde o Cr esta na
forma complexada, sendo liberado de forma lenta para o solo pela mineralizac&o
do fertilizante (Martins, 2009; Mantovani, 2011). Dessa forma, o estudo da
mineralizacao do nitrogénio do hidrolisado de couro, depois da aplica¢ao no solo,
pode indicar a dose a ser aplicada a campo, para atender adequadamente a
necessidade de nitrogénio das culturas e diminuir o risco de eventual dano ao
ecossistema.

Em estudos desenvolvidos por Martins (2009) e Mantovani (2011),
com a utilizagcdo do hidrolisado de couro como fertilizante nitrogenado, também
nao foi observado o acimulo do Cr nas plantas, bem como o estresse que o Cr
poderia causar as culturas. Mesmo quando aplicado em doses excessivas do
fertilizante (20 vezes o valor recomendado pelo fabricante — 400 kg ha?), o Cr
nao causou efeito negativo ao desenvolvimento das plantas. Ao contrario,
algumas culturas tiveram seu rendimento aumentado em relagdo ao tratamento
mineral, como no caso da massa seca do milho, devido provavelmente ao aporte
de matéria organica e disponibilizacdo de nutrientes de modo mais eficiente.

A contaminacdo do solo em longo prazo decorrente da utilizacao de
fertilizantes que contenham metais € uma preocupacdo da comunidade
cientifica. Assim, se torna importante prever a capacidade maxima que cada solo
possui em relagdo a retencdo do Cr advindo do fertilizante em estudo. Esta
retencd@o ndo depende apenas do solo e sim das propriedades quimicas e fisicas

do conjunto solo-fertilizante.
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2.9 Caracteristicas dos fertilizantes

O processo de obtencdo do fertilizante consiste na hidrolise dos
residuos, em ambiente controlado, a alta temperatura e presséo (160-165°C e
5-6 bars, respectivamente), sem a adi¢cdo de enzimas hidroliticas ou quaisquer
outras substancias catalisadoras. O produto obtido é um material de aspecto
gelatinoso, que passa por um processo de secagem e peneiramento, obtendo-
se um adubo organico (Ciavatta e Gessa, 1997). Com isso, 0 material se torna
mais facilmente biodegradéavel, podendo ser utilizado como fonte de nitrogénio
na agricultura (Martins, 2009).

Essa proteina hidrolisada de couro possui caracteristicas muito
diferentes da sua matéria prima (couro) no que se refere a solubilidade.
Enquanto aparas de couro permanecem no solo por séculos, o fertilizante
desaparece do solo em menos de seis meses, dependendo de sua
granulometria.

Os fertilizantes obtidos por hidrolise do couro caracterizam-se por
conter altos teores de carbono (38 a 44%) e nitrogénio (10 a 14%), sendo o ultimo
de liberacdo lenta, caracteristica positiva quando se trata de fertilizantes, pois
diminui as perdas do nutriente. No entanto, por utilizar matéria prima oriunda de
residuos de couro, esse fertilizante apresenta também alta concentracéo de Cr
(0,9 a 3%) em sua composicao, devendo ser avaliados 0s riscos ao ambiente e
a saude humana decorrentes do uso do produto na agricultura.

Estudos anteriores (Martins, 2009; Mantovani, 2011), que utilizaram
esse fertilizante hidrolisado de couro como fonte de nitrogénio, ndo verificaram
consequéncias negativas da sua utilizacdo em solos com baixo potencial de
retencdo. Esses trabalhos mostraram que as plantas se desenvolveram
normalmente com aplicacfes de doses consideradas agronémicas, além disso,
o teor de Cr nas plantas (gréo, raiz ou parte aérea) também foi considerado

normal.

2.10 Nitrogénio no solo, formas e mineralizagéo
O nitrogénio (N), um elemento quimico com numero atdbmico 7 e
massa 14, foi descoberto por Daniel Rutherford em 1772 ao determinar algumas

de suas propriedades. Devido as suas caracteristicas inertes, no principio era
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chamado de Azote por ser considerado um elemento sem vida. O estado de
oxidac&o do N pode variar de -3 a +5.

No ambiente ha um ciclo de troca continua de nitrogénio entre a
atmosfera, o solo, 0s oceanos e 0s organismos vivos. No solo (Figura 4), o N
ocorre em trés formas principais: (i) N organico como parte da matéria organica
do solo; (i) N amoniacal, fixado pelos minerais argilosos; e (iii) ions de aménio,
nitratos e nitritos. O nitrogénio organico pode representar 97 - 98% do nitrogénio
total do solo. O nitrogénio inorganico, geralmente representa de 2 - 3% (Lopes e
Guilherme, 2016). Segundo Cantarella (2007) o ciclo do N é afetado por fatores
fisicos, quimicos, biolégicos e pelas condi¢des climaticas, sendo dificil de prever

e controlar suas reacoes.

Matéria ~

Organica

Assimilagdo Fixacéo
por plantas e doN
bactérias

NH;

Figura 4. Ciclo do nitrogénio nos solos.

O produto inicial da decomposicdo da matéria organica
(mineralizacdo) é o aménio (NH4*), resultante da fragmentacdo de proteinas,
aminoacidos e outros compostos. Os organismos podem utilizar o NH4* sob
condicdes de boa aeragdo do solo. Com a presenca de bactérias nitrificadoras
no solo, parte do nitrogénio amoniacal & convertido em nitrogénio nitrico. Esse
processo € chamado “nitrificacdo”. O amonio reage com 0 oxigénio, na presenga
de bactérias nitrificadoras, para produzir nitritos e nitratos, nesta reagdo ions de

hidrogénio sdo também liberados, aumentando a acidez do solo.
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A importancia da nitrificacéo é devido a conversao a nitrato, o qual é
prontamente disponivel para o uso das culturas e microorganismos. Porém,
podem ser facilmente perdidos devido sua alta mobilidade no solo causada pela
lixiviagdo através do perfil do solo ou podem ser convertidos a 6xido nitroso (N20)
ou N elementar (N2) e perdidos para a atmosfera na forma de gas
(desnitrificacdo). A desnitrificacdo consome protons e alcaliniza o solo,
revertendo parte da acidez produzida na nitrificacdo (Cantarella, 2007). A
desnitrificacdo ocorre em solos com alto teor de matéria organica, que
permanecem por muito tempo inundados e com temperatura minima de 5° C.

As diversas formas de N que compbdem o ciclo dependem da
mineralizacdo do N, que ocorre a medida que 0os microorganismos decompdem
materiais organicos para seu suprimento de energia. Além do suprimento
energeético, os microorganismos podem utilizar parte dos nurtrientes liberados na
decomposicao da matéria organica para compor sua propria estrutura corporal,
convertendo o N disponivel em N organico. Esse processo se denomina
imobilizacdo. A mineralizacdo e a imobilizacdo ocorrem simultaneamente nos

solos.

2.11 Mecanismos de adsorcado de metais no solo

A adsorcdo de metais € um processo onde os ions séo retidos na
superficie sélida do solo através de interagdes de natureza quimica ou fisica. Os
principais mecanismos envolvidos na adsorgdo dos metais sédo a troca ionica,
adsorcao nao especifica ou de esfera externa; adsorcéo especifica ou de esfera
interna; e a complexacdo com o material organico do solo (quelacao).

Uma das maneiras de se estudar o fendmeno de adsor¢éo é o uso de
isotermas de adsorcao, as mais utilizadas sdo as isotermas de Langmuir e
Freundlich (Sposito, 1984). Essas isotermas possibilitam a expressao
matematica de algumas propriedades do solo e, também permite conhecer
melhor a natureza dos processos de adsorcao.

A teoria que fundamenta o modelo de Langmuir considera que as
superficies dos adsorventes sdo homogéneas, que todos os sitios ativos
possuem igual afinidade pelo soluto, que ndo ha interacdo entre as moléculas
adsorvidas, que a adsorcdo forma uma Unica camada de moléculas de soluto e

gue pode ser reversivel.
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As equacdes de Langmuir sdo bastante utilizadas, pois fornece um
parametro quantitativo, relacionado a capacidade méxima de adsorcéo (Qgmax), €
um qualitativo, que expressa a energia de ligacao (KL). A isotérmica de Langmuir
€ representada pela equacéo,

g=0maxKLC/1+K.C

onde,

g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg kg?);

C = concentracdo no equilibrio do soluto em solugéo (mg L?);

gmax = parametro que representa a capacidade de adsorcdo na
monocamada (mg kg);

KL = parametro relacionado com a energia de adsor¢éo e dependente

da temperatura (L mg):

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que descreve
resultados experimentais de adsorcdo. As derivacdes dos parametros de
Freundlich (Kr e n) foram estudadas por Sposito (1984), que observou uma
relacdo qualitativa entre o parametro n e a distribuicdo dos sitios energéticos na
fracao dispersa dos coldides dos solos. O modelo de Freundlich considera a ndo
uniformidade das superficies e, quando aplicado ao solo, descreve bem a
adsorcao ibnica dentro de certos limites de concentracdo, mas acima deles
apresenta dificuldades em considerar a quantidade de ions presentes no solo.

A isotérmica de Freundlich é representada pela equacéo,

g=KrCA(1h)

onde,

g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg kg?);

C = concentracéo no equilibrio do soluto em solugéo (mg L?);

Kr e n sdo constantes.

O valor de n reflecte o grau de heterogeneidade da superficie (n > 1
quando a isotérmica € favoravel e n < 1 no caso de isotérmica desfavoravel). A
equacao de Freundlich considera que a quantidade adsorvida tende para infinito,

correspondendo a formacao de multicamadas de moléculas adsorvidas.



3. CAPITULO Il = CHROMIUM ADSORPTION IN DIFFERENT
MINERALOGICAL FRACTIONS FROM SUBTROPICAL SOILS

3.1 Resumo

A aplicacé@o segura de residuos industriais organicos que contém Cr
no solo deve considerar a capacidade do solo para adsorver o metal. Neste
trabalho, foi avaliada a capacidade de adsorcao de Cr, nas fracdes argila e argila
desferrificada de quatro solos subtropicais (dois Argissolos, um Latossolo e um
Cambissolo) com diferentes composi¢cdes mineraldgicas. Para este fim, foram
adicionadas as amostras de solos solucfes de nitrato de Cr(lll) a pH de 4,5 ou
5,5 e os resultados de adsorcdo foram avaliados com base na equacdo de
Freundlich. A capacidade de adsorcéo de Cr(lll) foi positivamente correlacionada
com o teor de matéria organica e de oxido de ferro dos solos. A fracdo argila
adsorveu mais Cr por unidade de massa do que os solos e a fracdo argila
desferrificada. A adsor¢céo de Cr(lll) aumentou com o aumento do pH devido ao
aumento da carga sobre as superficies de adsorcdo. Os resultados sugerem que
solos com alto teor de matéria organica e de 6xidos de ferro sdo os mais

adequados para a aplicacédo de residuos industriais com Cr(lll).

Palavras-chave: residuos de cromo, contaminacdo ambiental, éxidos de ferro,

ponto de carga zero, area superficial especifica.

3.2 Abstract
Safe application of chromium-containing organic industrial wastes to soil requires

considering the capacity of metal obsortion by soil. In this work, it was assessed
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the maximum Cr adsorption capacity of bulk samples and of the clay and iron-
free clay fractions, for four subtropical soils differing in mineralogy. To this end,
the samples were supplied with Cr(lll) nitrate solutions at pH 4.5 or 5.5 and the
adsorption results fitted to a Freundlich equation. The Cr(lll) adsorption capacity
of the soil samples was positively correlated with their organic matter and iron
oxide contents. The clay fractions adsorbed more Cr per unit mass than did the
bulk soils and the iron-free clay fractions. Cr(lll) adsorption increased with
increasing pH through increased charge on adsorbing surfaces. These results
suggest that soils rich in organic matter and iron oxides are the most suitable for
application of Cr(lll)-loaded industrial waste.

Keywords: chromium waste; environmental contamination; iron oxides; point of

zero charge; specific surface area.

3.3 Introduction

Chromium (Cr) has been industrially used ever since its discovery in
the 18th century. This metal was formerly used for its pigmentary properties; at
present, it is also used in metal alloys and for electroplating, leather tanning and
wood preservation (ATSDR, 2012). Using Cr generates various wastes that can
be disposed of by dumping in appropriate hazardous waste landfills or addition
to soil as a source of nutrients for microorganisms and plants (ABNT, 2004). Only
Cr(ll)-containing waste can be used for the latter purpose owing to the high
mobility and toxicity of hexavalent chromium.

Application of Cr waste to agricultural soils has been only scarcely
explored (Ferreira et al., 2003; Kray et al., 2008). In fact, the oxidation state of Cr
—and hence its environmental contamination potential— is influenced by the
physical, chemical and mineralogical properties of soil. For example, acid
solutions (pH 2—4) containing Mn(lIV) oxides can easily oxidize Cr(lll) to Cr(VI)
(Dai et al., 2009). However, Trebien et al. (2011) and Lépez-Luna et al. (2009)
found Cr in some manganese oxide-rich soils to be largely bound to organic
components and its oxidation state not to be affected by the presence of
manganese as a result. Ferreira et al. (2003) used Cr-rich tannery sludge as
fertilizer for soybean and corn, and observed an increase in Cr contents in soil

but no effect on crop yield as compared to applied mineral fertilizers.
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Chromium availability to plants and leaching to groundwater is also
influenced by the Cr adsorption capacity of soil, which depends on the amount of
chromium present and its oxidation state, as well as on the physico—chemical
properties of the soil (Sposito, 1984; McLean and Bledsoe, 1992; Brantley and
Mellott, 2000; Ghosh et al., 2013). Clayey soils typically have a higher charge
and specific surface area (SSA), and hence a higher Cr adsorption capacity than
sandy soils (Alcantara and Camargo, 2001; Lemke-de-Castro et al., 2010; Cao
et al., 2011).

Metal adsorption studies commonly deal with situations of
environmental contamination in which some adsorbent material is used to
remove contaminants (Zhang et al., 2010; Gupta et al., 2013; Varga et al., 2013).
However, the scant available knowledge about the Cr(lIl) adsorption capacity of
soils has so far precluded decision-making on the agricultural use of Cr-
containing wastes. The primary purposes of this work were to assess the
chromium adsorption capacity in various fractions of four subtropical soils and to

relate it to their mineralogical and physical properties.

3.4 Material and methods

Samples from the 0-20 cm layer of two Ultisols [viz., Argissolo
Vermelho distréfico arénico (PVd-1), and Argissolo Vermelho distrofico tipico
(PVd-2)], an Oxisol [Latossolo Vermelho distroférrico tipico (LVdf)] and Inceptisol
[Cambissolo HUmico aluminico tipico (CHa)] (EMBRAPA, 2013; Soil Survey
Staff, 2010) in Rio Grande do Sul State, Brazil, under native vegetation were
collected for analysis. The studied soils were selected in terms of their widely
ranging particle size distribution, organic matter content and mineralogy.

The fine fraction (< 2 mm) of the soils was analysed for pH in a 1:1
soil:water suspension, organic matter (OM), clay content and cation exchange
capacity (CEC) at pH 7.0 (Tedesco et al., 1995). Samples were digested with
concentrated HNOs to dissolve virtually all elements potentially becoming
“‘environmentally available” (method 3050B; USEPA, 1996a) and Cr in solution
was determined by atomic absorption spectrophotometry (AAS — AAnalyst 200,
Perkin EImer). Iron in pedogenic iron oxides was extracted with dithionite—citrate—
bicarbonate mixture at 80 °C (Fed; Mehra and Jackson, 1960) and the low

crystallinity fraction (basically ferrihydrite) with 0.2 mol L= ammonium oxalate at
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pH 3.0 in the dark (Feox; Schwertmann, 1964). Fed and Feox were also
determined in the clay fraction. Dissolved Fe was quantified by AAS in all cases.

The soil samples were dispersed with 1 mol L~ NaOH and the clay
fraction was collected following Stoke’s law. Soil CHa was pretreated with
hydrogen peroxide to oxidize organic matter and facilitate dispersion. The clay
fraction was flocculated with 0.5 mol L= HCI and salts in the resulting sediment
were removed by placing it in a dialysis bag for immersion in ultrapure water. A
portion of the clay fraction was freeze-dried for mineralogical analysis and
another portion treated with dithionite—citrate—bicarbonate mixture at 80 °C
(Mehra and Jackson, 1960) to obtain the iron-free clay fraction.

The specific surface area (SSA) and microporosity of the bulk soil and
clay fraction samples was determined with the BET method, using N2 as
adsorbate on a Micrometrics ASAP 2010 instrument. The (Gt)/[hematite (Hm) +
goethite (Gt)] ratio was determined by diffuse reflectance spectroscopy (DRS) in
the clay fraction. Spectra in the wavelength range from 380 to 800 nm were
acquired in 0.5 nm steps with a Cary 5000 spectrometer from Varian and
smoothed every 30 points to calculate the reflectance, R, from the Kubelka—Munk
function: f(K-M) = (1-R)%2R. The amplitude of the peaks for Gt (420—-450 nm)
and Hm (530-570 nm) in the second-derivative spectra was used to estimate the
Gt/(Gt+Hm) ratio (Scheinost et al., 1998). Powder X-ray diffraction (XRD)
patterns were acquired at 0.05° 26 intervals over the range 3-80 °26, using a
counting time of 0.2 s on a Bruker D8 Advance instrument.

The Cr adsorption capacity of the soils, clay fractions and iron-free clay
fractions was determined by equilibration with solutions containing 0, 5, 10, 15,
30, 40, 60, 80 and 120 mg L~ concentrations of Cr(lll) as nitrate at pH 4.5 or 5.5
in a 1:10 soil:solution ratio. The resulting suspensions were shaken horizontally
for 2 h, stored at 25 °C for 20 h and centrifuged before measuring the Cr
concentration in the supernatant by AAS. The Cr adsorption capacity (K) was
calculated from the Freundlich equation,

q=KCA(1h)
where g is the amount of metal adsorbed (mg kg=) at an equilibrium
concentration of adsorbate C (mg L), and K is the measure of adsorption
capacity and n is adsorption a parameter related to the affinity of Cr for adsorption

sites.
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Statistical analyses were performed with the software SAS for
Windows. The results exhibiting significant differences at p < 0.05 as per the F-
test were subjected to Tukey’s test at the same probability level to separate

means. The results were also evaluated via Pearson’s correlation analysis.

3.5 Results and discussion

3.5.1 Soil properties

The pH of the samples ranged from 4.6 to 5.4, which is typical for many
subtropical soils (Table 2). The clay contents of soils PVd-1 and PVd-2, which
developed on sandstone and granite, respectively, were lower than those of LVdf
and CHa, both of which developed on extrusive igneous rock. The OM content (<
27 g kg™1) was low for these types of soils (CQFS RS/SC, 2004); however, CHa
was richer in OM (100 g kg™?) than the other three soils, probably because of the
prevailing climate at its sampling site (average annual temperature 16 °C, annual
precipitation > 1800 mm) and its high clay content — OM accumulates in soil with
high clay content due the greater physical protection of organic C (Six et al.,
2002). CEC ranged from 3.8 to 31.8 cmolc kg=t. The Cr contents of the soils were
lower than the world average (60 mg kg='; Kabata-Pendias, 2011); by exception,
LVdf contained 176 mg Cr kg™. This content occurred naturally in the soil and
exceeded the legal limit for agricultural soils in Brazil (150 mg Cr kg=t; CONAMA,
2009); nevertheless, it was lower than maximum content observed in heavy
loamy soils (30-1100 mg kg!, Kabata-Pendias, 2011).

Tabela 2. Physical and chemical properties of the soils.

Soll pH(H20) Clay oM CEC Cr

g kg™ g kg cmolc kg™ mg kg
PVd-1 5.2 110 14 3.8 24
PVd-2 51 190 27 7.5 13
Lvdf 54 640 25 18.4 176
CHa 4.6 500 100 31.8 14

pH(H20) determined according to Tedesco et al. (1995), clay with the pipette method, OM by wet
combustion, CEC measured at pH 7.0 and Cr quantified according to US EPA (1996a).

Fed contents ranged from 4.8 to 95.9 g kg and the Feox/Fed ratio
was lower than 0.10 (Table 3), which indicates that highly crystalline iron oxides
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prevailed in the four soils. Hematite was detected in PVvd-2 and LVdf, with
stronger XRD peaks in the latter (Fig. 5), which additionally contained some
maghemite. Distinct goethite peaks were only observed in the XRD patterns for
CHa; based on the DRS results, however, this mineral was also present in the
other soils. In fact, the estimated Gt/(Gt+Hm) ratio was 0.44 for PVd-1, 0.22 for
PVd-2, 0.31 for LVdf and 0.89 for CHa. XRD patterns also revealed the presence
of 2:1 minerals and gibbsite in CHa. Gibbsite formation is related to the parent
material (viz., extrusive igneous rock) and, mainly, to strong weathering —which
is typical of the sampling region for CHa (Kampf and Schwertmann, 1983). Quartz
and kaolinite were identified in the clay fraction of all soils (Fig. 5), and prevailed
in PvVd-1 and PVd-2.
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Figura 5. X-ray diffraction patterns for the clay fractions from the four soils. Kt
kaolinite, Gb gibbsite, Qz quartz, Hm hematite, Mh maghemite, Gt goethite.
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Tabela 3. Physical and chemical properties of the bulk soils and their clay

fractions.
Soll SSA  Microporosity! Fed Feox Feox/Fed
m2 g1 m2 g1 g kg
Soil PVd-1 2.9 0.95 4.8 0.2 0.04
PVd-2 8.1 3.69 9.5 1.0 0.10
LVdf 59.4 38.2 959 0.9 0.01
CHa 28.5 23.1 334 13 0.04
Clay PVd-1 49.5 34.9 45.0
PVd-2 58.0 43.6 43.5
LVdf 70.5 60.3 130.7
CHa 111.5 101.4 49.8

1Pore size from 1.5 to 4.0 nm; SSA specific surface area; Fed iron in pedogenic iron oxides (Mehra
and Jackson, 1960); Feox iron in poorly crystalline Fe oxides and organic complexes
(Schwertmann, 1964).

SSA and microporosity ranged from 2.9 to 59.4 m? g~* and from 0.95
to 38.2 m? g1, respectively (Table 3); also, they were correlated with the clay and
Fed contents. SSA and microporosity in CHa may have been underestimated by
effect of the high OM content of this soil (Inda et al., 2013) due to partial coverage
of the surface of the organic—mineral fraction by this nonpolar molecule (Heister,
2014). Organic acids are easily adsorbed on mineral surfaces and hinder
penetration of N2 molecules into pores (Mikutta et al., 2004). SSA in the clay
fraction ranged from 49.5 and 111.5 m? g~*. The increased SSA and micropore
area of CHa may have resulted from the mineralogy of this fraction [Gt/(Gt+Hm)
= 0.89] — Gt in soil usually exhibits higher SSA values than Hm (Torrent et al.,
1992, 1994; Cornell and Schwertmann, 2003). Indeed, although the LVdf clay
fraction exhibited the highest Fed content, it had a lower SSA than the CHa clay

fraction owing to its lower Gt/(Gt+Hm) ratio (0.31).

3.5.2 Cr adsorption

The Freundlich equation accurately fitted the Cr adsorption results,
with coefficients of determination (R?) from 0.87 to 0.98 for the bulk soils, 0.85 to
0.95 for the clay fractions, and 0.82 to 0.98 for the iron-free clay fractions —PVd-
1 clay at pH 5.5 excepted (Table 4; Addendum 1, 2 and 3).
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Tabela 4. Parameters for the Freundlich equation: adsorption capacity (K) and
adsorption intensity (n) of Cr in the bulk soils, and in their clay and iron-free clay

fractions, and goodness of fit (R?).

Soil PVvd-1 Pvd-2 LVvdf CHa

pH 4.5 55 4.5 55 4.5 55 4.5 55
Soil samples

K 147.4B 152.6B 1735B 2284B 2265B 243.0B 676.6 A 8226 A

n 36A 28AB 3.1AB 3.1A 09C 11B 23*B 1.1AB

R? 0.96 0.92 0.87 0.96 0.93 0.93 0.98 0.96
Clay fraction

K 5629*A 1131 528.7AB 7225 510.7AB 709.8 481.2B 502.9

n 4.4* 1.2 4.5 2.3 5.0 3.0 5.2 4.3

R? 0.89 0.66 0.90 0.95 0.87 0.85 0.86 0.87

Iron-free clay fraction
K 198.4 158.1 260.9 297.1 199.9 243.0 1079 803.6
n 0.7 0.6 0.9 1.3 0.6 1.1 0.3 0.9
R? 0.97 0.98 0.87 0.82 0.94 0.82 0.90 0.92
The asterisks denote significant differences between pH values, and capital letters denote

significant differences among soils.

K values were greater at pH 5.5 than at pH 4.5, which was consistent
with previous results of Soares et al. (2008), Dias et al. (2001) and Casagrande
et al. (2008) in adsorption experiments of boron, cadmium and zinc. An increased
pH increases negative charge in soil (Sposito, 1984) and promotes the formation
of hydrolyzed species of Cr. The predominant specie of Cr(lIl) from pH 4 to pH 6
is Cr(OH)?* which is easily and strongly adsorbed by soils (Cao et al., 2011) likely
by specific adsorption. K values of bulk soils decreased in the following sequence
at both pH levels: CHa > LVdf =~ PVd-2 ~ PVd-1; also, they were positively

correlated with OM (r = 0.999, p = 0.001) and CEC (r = 0.913, p = 0.087)
consistent with previously results of Cao et al. (2011). The increased OM content
of CHa (100 g kg™) decreased the point of zero charge (PZC) of the soil (Guppy
et al., 2005; Fontes et al., 2001), thereby increasing its ability to adsorb Cr (Rai
et al., 1989). n values ranged from 0.9 to 3.6 for the Cr solution at pH 4.5, and
from 1.1to 3.1 at pH 5.5; the fact that they were all greater than unity is suggestive
of a high affinity for Cr (Shaw, 1992).
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The K values for all clay fractions except CHa were higher than those
for the bulk soils (Table 4), which is consistent with the increased concentrations
of adsorbing minerals in clay. Oxidation of OM in CHa during soil dispersion
decreased its ability to bind Cr. The K value at pH 4.5 for the PVd-1 clay fraction
was significantly higher than that for CHa. Likewise, PVd-1 had more negative
charge than CHa by effect of its increased content in kaolinite —PZC for this
mineral falls at about pH 4 (Sposito, 2008), whereas those of iron oxides range
from 7 to 9 (Cornell and Schwertmann, 2003).

The iron-free clay fraction had lower K values (Table 4) than the bulk
soils and the clay fractions — CHa excepted. Iron oxides may have prevented
oxidation of organic compounds by hydrogen peroxide through formation of
protective microaggregates (Beare et al., 1994). Also, removal of iron oxides in
CHa may have released functional organics groups and increased its Cr
adsorption capacity (K) as a result. The n values for the iron-free clay fraction
were less than unity and hence suggestive of unfavourable conditions for
adsorption of Cr. This in turn suggests that iron oxides have a high Cr adsorption
capacity, as previously supported by Gasparatos (2013). Acid soils with high iron
oxide contents (e.g., LvVdf and CHa) bear large amounts of positive surface
charges that result in increased repulsion of cations such as K*, Na*, Ca?* and
Mg?*, the electronegativity of which is 0.82, 0.93, 1 and 1.31, respectively;
however, they cannot prevent reaction with Cr(lll) (electronegativity = 1.66),

which can form stable bonds with clay minerals and remain in soil for years.

3.6 Conclusion

Chromium adsorption was highest in the soil with the highest organic
matter content and increased with increasing pH. Adsorption in the clay fraction
was seemingly dependent on PZC and peaked in the PVd-1 clay samples. The
removing of iron oxides of clay fraction greatly decreased the Cr(lll) adsorption,
suggesting that iron oxides exhibit also an high adsorption capacity. Although the
studied soils can seemingly retain large amounts of chromium, further study is

needed to assess the mobility of this metal in them.



4. CAPITULO Il = MINERALIZACAO DO FERTILIZANTE HIDROLISADO DE
COURO E LIBERACAO DE CROMO NO SOLO

4.1 Resumo

A mineralizacao do fertilizante hidrolisado de couro (HC) disponibiliza
nitrogénio (N) e cromo (Cr) ao solo. O objetivo do estudo foi avaliar a
decomposicdo do HC por meio da mineralizacdo do N ao longo do tempo,
estimar a liberacdo de Cr ao solo e verificar a labilidade do Cr. Um Latossolo e
dois Argissolos com trés niveis de pH do solo e trés granulometrias de HC foram
utilizados. A quantidade de N mineralizado teve ampla variacdo durante o
experimento, sendo que o N total mineralizado nos 180 dias foi influenciado
principalmente pelo pH do solo. A taxa de mineralizagdo do HC foi maior para a
granulometria fina e 0 tempo estimado necessario para a mineraliza¢do completa
do fertilizante variou de 12 a 86 dias. A extracdo sequencial indicou qgue menos
de 5% do Cr liberado do fertilizante encontrava-se na forma soltvel. Solos com
altos teores de MO e 6xidos de Fe parecem ter maior capacidade de adsorcao
de Cr.

Palavras-chave: mineralizacdo de nitrogénio; taxa de mineralizacdo; extracao

sequencial de cromo; matéria organica; mineralogia do solo.

4.2 Abstract
The mineralization of leather hydrolysed fertilizer (HC) releases
nitrogen (N) and chromium (Cr) in the soil. The aim of this study was evaluate the

HC decomposition measured by N mineralization over time, estimate Cr released
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in soil and verify Cr labile fraction. An Oxisol and two Ultisols with three soil pH
levels and three HC grain sizes were used. Net mineralized N contents had a
large fluctuation during the experiment, and the N content mineralized in 180 days
was mainly affected by soil pH. The HC mineralization rate was highest with fine
grain size and the estimated time needed for complete mineralization of fertilizer
ranged from 12 to 86 days. Sequential extraction indicated that less than 5% of
the Cr released from fertilizer was soluble form. Soils with high levels of OM and
Fe oxides seem to have high adsorption capacity of Cr.

Keywords: nitrogen mineralization; mineralization rate; chromium sequential

extraction; organic matter; soil mineralogy.

4.3 Introducao

O uso intensivo de fertilizantes nitrogenados tem estimulado a
indastria a produzir uma grande variedade de produtos na forma de N mineral ou
organico. O custo de producao dos fertilizantes minerais € alto por demandar
muita energia para a quebra da molécula de N2, enquanto os fertilizantes
organicos sao obtidos por processo fisico, quimico, fisico-quimico ou bioquimico,
com materias-primas de origem industrial, vegetal ou animal, podendo ser
enriguecidos com nutrientes minerais (MAPA, 2006).

A utilizacao de residuos solidos da industria coureira na producéo de
fertilizante nitrogenado é legalizada na Europa e nos Estados Unidos (United
States, 1195b; 2010a; 2010b). A fabricacdo desse fertilizante diminui a
guantidade de residuos industriais destinados aos aterros de residuos industriais
perigosos. O fertilizante organico composto, hidrolisado de couro (HC), é
resultado da hidrélise de proteinas sob temperatura e pressdo altas. Ele &
composto, principalmente, por carbono (37 a 44%), nitrogénio (10 a 14%) e
cromo (1 a 3%) (Ciavatta e Gessa, 1997), sendo que este ultimo impede que o
produto seja atualmente comercializado no Brasil (MAPA, 2006).

O HC é um composto orgéanico de liberagéo lenta de nutrientes e sua
utilizacdo pode evitar perdas de N no solo quando comparado a fertilizantes
minerais soluveis (Shaviv, 2000). No entanto, durante a mineralizacdo dos
compostos ha liberagdo do Cr retido no HC, que pode permanecer em solucéo
ou ser complexado por 6xidos de ferro e matéria organica. O Cr do HC esta na

forma trivalente [Cr(Ill)], o qual possui baixa mobilidade ambiental (Ciavatta et
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al., 2012). ApGs a mineralizacao do fertilizante, o Cr poderia ser oxidado a forma
hexavalente [Cr(VI)] que € mais mdvel e toxico que a forma reduzida. As
principais caracteristicas pedoambientais que influenciam na oxidacéo do Cr sdo
o pH, o potencial redox (Eh), o teor de matéria organica e o teor de 6xidos de
manganés (Bartlett e James, 1979; Trebien et al., 2011).

A hipotese do trabalho é que a velocidade de mineralizacdo do
fertilizante, e consequentemente da liberacdo do Cr, € menor que a taxa de
adsorcdo do Cr pelo solo, impedindo a ocorréncia de Cr na fase soluvel da
extracdo sequencial. O objetivo deste trabalho foi determinar a taxa de
mineralizagdo do fertilizante por meio da mineralizacdo do N, verificar a
distribuicdo do Cr nas fases geoquimicas do solo e averiguar a ocorréncia de

Cr(VI) em diferentes solos que receberam o hidrolisado de couro.

4.4 Material e Métodos

4.4.1 Caracterizacao dos solos

O experimento foi conduzido no Departamento de Solos da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Brasil. Trés solos foram utilizados:
solo A - Argissolo Vermelho Distrofico arénico; solo B - Argissolo Vermelho
Distrofico tipico e solo C - Latossolo Vermelho Distréfico (EMBRAPA, 2013),
correspondendo a dois Ultisols e um Oxisol (Soil Survey Staff, 2010). Todos os
solos foram coletados na camada de 0 a 20 cm, no Estado do Rio Grande do
Sul, Brasil. As amostras de solos foram secas a temperatura ambiente, moidas
e peneiradas em malha de 2 mm para obter terra fina seca ao ar.

A granulometria do solo foi determinada pelo método da pipeta apés
dispersdo com NaOH (1 mol L'1; EMBRAPA, 1997). Capacidade de troca de
cations (CTCpH7), matéria organica (digestdo umida), fosforo (P) e potassio (K)
extraiveis (Mehlich 1) e pH (1:1; solo:agua) foram determinados conforme
Tedesco et al. (1995). O Eh foi determinado pelo método ASTM D 1498/07
(ASTM, 2007). O teor de Cr foi obtido com extracdo acida (método 3050B;
USEPA, 1996a) e quantificado por ICP OES. O Fe dos Oxidos de Fe pedogénico
foi extraido por ditionito-citrato-bicarbonato a 80° C (Mehra e Jackson, 1960) e
seu teor determinado por espectroscopia de absorc¢édo atémica.

A fracao argila total para anélise mineralégica foi obtida por disperséo

do solo com NaOH (1 mol L?), coletada segundo a Lei de Stokes, floculada por
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HCI (0,5 mol L), lavada duas vezes com solucdo agua/etanol (1:1) e secada em
estufa a 50°C. A difratometria de raios X foi realizada em laminas da fragao argila
total do solo nao orientada, no intervalo angular de 4 a 60° 26, com incrementos
de 0,02° 26 e tempo de leitura de 0,04s (Bruker D2 Advance).

4.4.2 Caracterizacao do hidrolisado de couro

As trés granulometrias de HC produzidas pela empresa ILSA BRASIL
foram classificadas, neste estudo, como fina, média e grossa, onde 90% dos
granulos sao <0,84mm, de 0,84 a 2mm e >2mm, respectivamente. A composi¢cao
do HC foi semelhante entre as fragGes granulométricas: 370 g kg™ de C organico,
140 g kg de nitrogénio total e 24 g kg* de Cr. A densidade do HC foi de 753,

660, e 630 kg m2 para granulometria fina, média e grossa, respectivamente.

4.4.3 Mineralizagéao do hidrolisado de couro

A decomposicéo do fertilizante foi estimada por meio da mineralizacao
do N em amostras de solo (1 kg) acondicionadas em sacos plasticos. Em cada
solo foram avaliados 3 valores de pH (pH original do solo coletado, pH 6,0 e pH
7,0) ajustados com CaCOs de acordo com o método da solucao tampdo SMP
(Tedesco et al., 1995). Em cada valor de pH foi adicionada a dose de HC em
diferentes granulometrias (fina, média e grossa). Uma amostra testemunha (sem
aplicacao de HC) foi utilizada para cada tipo de solo e valor de pH, totalizando
108 unidades experimentais (3 solos, 3 valores de pH, 3 granulometrias de HC,
3 repeticdes e testemunhas). A dose de HC adicionada ao solo foi equivalente a
168 kg N ha correspondendo a 84 mg N kg? e 14,4 mg Cr kg. As unidades
experimentais foram umedecidas com agua destilada, mantendo-se a umidade
entre 60 a 70% da capacidade de campo de cada solo. Uma canula foi adaptada
na abertura dos sacos para o suprimento de oxigénio, evitando a secagem da
amostra. As amostras foram mantidas a temperatura ambiente a qual variou de
14 a 25°C.

Os teores de NHs4* + NO3z™ + NO2" foram determinados nos tempos
zero, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 150 e 180 dias, sendo extraido do solo por
solucdo de KCI 1 mol L? e quantificado por destilacdo seguida de titulacdo
(Tedesco et al., 1995). O N mineral foi calculado pela soma dos teores NH4",

NO3z e NO2 da amostra fertilizada descontando-se o valor da testemunha em
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seus respectivos valores de pH. A mineralizacdo liquida de N foi obtida pela
diferenca entre o valor de N mineral da amostra no tempo (x) e o resultado obtido
na mesma amostra no tempo (x-1).

O teor de N total mineralizado do fertilizante (Nt) refere-se ao teor de
N mineral determinado aos 180 dias, quando as fases de mineralizacdo e
imobilizagdo estavam equilibradas. A taxa de mineralizagcdo do fertilizante foi
calculada considerando o valor mais alto do N total dividido pelo nimero de dias
transcorridos. Neste momento, considerou-se que a imobilizacdo e a
mineralizagao ocorriam concomitantemente. A partir da taxa de mineralizacao, o
tempo necessario para mineralizar todo fertilizante foi calculado.

O pH, Eh e o teor de Cr(VIl) foram determinados mensalmente
(método 3060A e 7196A; USEPA, 1996b e 1992).

444 Extracdo sequencial

A extracdo sequencial de Cr foi realizada em trés etapas, sendo a
primeira extragédo com acido acético 0,11 mol L* (Cr trocavel e solivel em acido),
a segunda com cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L (Cr associado a fracédo
redutivel do solo, isto é, 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés) e a terceira
com peréxido de hidrogénio 8,8 mol L' e acetato de amonio 1 mol Lt (Cr
associado a fracao oxidavel do solo, isto €, matéria organica e sulfetos) (Pueyo
et al., 2003). O somatorio dessas fracdes € chamado de fracéo labil. Esta analise
foi realizada nos tempos zero e 180 dias em amostras de solos com pH 7, onde
a oxidacao do Cr é mais propicia. Para essa analise foram utiluzadas amostras
de referéncia (solos sem aplicacdo do fertilizante) e amostras com o HC de

granulometria fina.

4.5 Resultados e discusséo

45.1 Caracterizacao dos solos

Os solos apresentaram caracteristicas distintas (Tabela 5). O solo A
apresenta os menores conteddos de MO e argila (14 e 110 g kg3,
respectivamente), os quais contribuiram para os baixos valores de CTC e Fed.
Os maiores conteudos de MO, argila e Fed foram observados no solo C. Estas
caracteristicas estdo associadas ao material de origem de cada solo e as

condicbes ambientais onde estao inseridos.
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Os minerais caulinita e quartzo predominam nos solos A e B,
enquanto reflexos relativos a hematita foram observados no solo C, justificando
o alto teor de Fed observado neste solo (Tabela 5). Os minerais identificados
tém baixa CTC, sendo que a CTCpH7 Se deve principalmente a grupos funcionais
da MO (Sposito, 2008).

Os teores de P variaram de 4,4 a 8,0 mg dm=3, os quais foram
considerados muito baixo, muito baixo e alto, enquanto que os teores de K foram
classificados como médio, alto e alto para os solos A, B e C, respectivamente
(Tabela 5; CQFS/RS-SC, 2004). O pH dos solos variou de 4,7 a 5,2 e 0 Eh de
279 a 450 (mV), indicando condi¢cbes néo propicias para a oxidagado do Cr(lll)
(Palmer e Wittbrodt, 1991). Os trés solos apresentaram teores de Cr natural
variando de 11 a 24 mg kg, que sdo menores que o teor médio mundial de 54
mg kg (Kabata-Pendias e Mukherjee, 2007).

Tabela 5. Caracteristicas quimicas, fisicas e mineralégicas dos trés solos

avaliados.

Solo A B C
Argila, g kg* 110 190 604
MO, g kg 14 27 32
CTCpn7z, cmole dm 3,8 7,5 12,8
Fed, g kg? 3,7 6,4 61,4
Mineralogia da fracdo argila Caulinitico/quartzo Caulinitico Caulinitico/Hematitico
Fésforo, mg dm3 51 4.4 8
Potassio, mg dm= 32 84 111
pHiz0 5,2 5,1 4,7
Eh, mV 304 450 279
Cr, mg kg* 24 13 11

Solo A: Argissolo Vermelho Distréfico arénico; Solo B: Argissolo Vermelho Distréfico tipico; e
Solo C: Latossolo Vermelho Distréfico; MO: Matéria orgéanica; CTCpH7: capacidade de troca de
céations em pH 7,0; Fed: teor de Fe dos 6xidos de Fe pedogénico; Eh: potencial redox; Cr extraido
pelo método 3050B (USEPA, 1996a).
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Figura 6. Mineralizacdo liquida de N do solo com aplicacdo de hidrolisado de
couro em trés granulometrias e trés niveis de pH nos solos A: Argissolo Vermelho
Distrofico arénico; B: Argissolo Vermelho Distréfico tipico; e C: Latossolo
Vermelho Distrofico.

4.5.2 Mineralizagéo do fertilizante

Em todos os solos os teores de N mineralizado oscilaram entre
valores positivos, quando ocorreu a mineralizacdo, e negativos quando da
imobilizagdo (Figura 6). Na maioria dos tratamentos, ocorreu um pico de
mineralizacdo do fertilizante, aproximadamente, aos 15 dias, em que foi
observado um acréscimo do teor de N mineralizado de aproximadamente 50 mg
kg de solo (Figura 6). Os dados indicam tendéncia semelhante aos obtidos por
Giacometti et al. (2012), Mondini et al. (2008) e Andrade et al. (2013) que
observaram aumento do teor de N imediatamente ap0s o inicio do experimento

com outros fertilizantes organicos. A partir dos 75 dias, observa-se estabilizacéo
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dos valores do N liquido mineralizado do fertilizante. Gentile et al. (2008)
mostraram que a textura do solo também influencia na variagdo de mineralizacéo
e imobilizacdo do N, no entanto isso ndo foi observado no presente estudo.

A granulometria do fertilizante ndo influenciou o teor N mineralizado
em nenhum pH avaliado, com excecdes do solo C com pH 4,7 (Figura 6). Nesta
condicao, observa-se que a oscilacao do teor de N mineralizado é maior para o
fertilizante de granulometria grossa, o que nao era esperado. A granulometria
grossa tem menor area de contato o que poderia diminuir a atividade microbiana
e, consequentemente, a sua mineralizacdo. Aparentemente, a mineralizacao do
fertilizante nao foi influenciada pelo baixo teor de P dos solos A e B. Segundo
Cleveland et al. (2002), o teor de 21 mg kg* de P labil em Oxisol é limitante para
0 crescimento microbiano.

Os teores de N mineralizado foi semelhante para os pH 5,2 e 6,0 do
solo A (Figura 6), sendo observada maior amplitude de valores no pH 7,0, o que
poderia estar relacionado com o favorecimento da atividade microbiana nesta
faixa de pH (Henze et al., 2001). No entanto, a maior oscilacédo dos valores para
0 solo B ocorreu no valor de pH 6,0.

A granulometria do fertilizante afetou o teor de N mineralizado
somente no solo C. Os maiores valores observados foram 112,7 mg kg™ para o
pH 4,7 e 124,4 mg kg! para o pH 6,0 na granulometria média e grossa,
respectivamente. Ja o efeito do pH no teor de Nt foi observado nos solos A e C.
Os maiores valores foram observados no pH 7,0, corroborando com Henze et al.
(2001) sobre as caracteristicas pedologicas favoraveis ao desenvolvimento de
micro-organismos. No entanto, os valores de Nt no pH 7,0 do solo C néo foram
estatisticamente diferentes dos observados no pH 4,7 (Tabela 6). Os teores de
Nt sdo diferentes daqueles adicionados pelo HC. O estimulo da microbiota do
solo pela adicao de fertilizante (Giacometti et al., 2012) em relacéo ao tratamento
testemunha, poderia ter mineralizado maior contetdo de N referente a MO ou ter
mantido o maior teor de N imobilizado até o final do experimento.

O tempo estimado necessario para a mineralizacdo do fertilizante
variou de 12 a 86 dias e foi influenciado pelo pH do solo, principalmente na
granulometria fina (Tabela 6). Observa-se que no pH 6,0 menores periodos
foram necessérios para a mineralizacao do fertilizante, sendo significativamente

menor que os observados nos valores de pH natural de cada solo. A
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granulometria também influenciou o tempo necessario para a mineralizacdo do
fertilizante (Tabela 6). O fertilizante fino adicionado aos solos A e B com pH 6,0
mineralizou em menor periodo do que o fertilizante grosso (p<0,05).

A taxa de mineralizacdo diaria do hidrolisado de couro variou de 9 a
52 mg dia! (Tabela 6). No geral, as menores taxas de mineralizacdo foram
observadas no HC de granulometria grossa, possivelmente devido a sua menor
area superficial. Ao final do periodo de avaliacdo, a média de mineralizagdo do
hidrolisado de couro foi de 78% do Nt, concordando com Mantovani (2011),
Dell’Abate et al. (2003) e Govi et al. (1996).

Tabela 6. Teor de N total mineralizado do solo, tempo para mineralizacao total e
taxa de mineralizacdo do fertilizante HC aplicado com trés granulometrias

diferentes em trés solos e trés niveis de pH.

pH 51 6,0 7,0 5,2 6,0 7,0 4,7 6,0 7,0

- Nt mineralizado, mg kgt-------------=-m e -
Fino 43,9 47,7 72,7 55,3 68,0 61,4 99,9aA 44,2bB 101 A
Médio 39,2B 396B 76,2A 565 799 609 71,1bB 112aA 77,0AB
Grosso 439B 348C 529A 569 61,0 579 124aA 21,3bB 123 A

- Mineralizacao total, dias

Fino 42A 20bB 278B 22AB 13bB 35aA 36aA 19B 12B
Médio 46 A 19bB 37AB 25 2lab 15ab 37a 20 21
Grosso 53 40a 86 45 29a 13b 18b 38 23

Fino 14C 30aA 22aB 28B 45aA 20bB 17bC 33B 52 A
Médio 13B 32aA 17 abB 26 28b 40ab 16b 30 37
Grosso 14 15b 9b 17B 22bB 49aA 34a 20 28

Solo A: Argissolo Vermelho Distréfico arénico; Solo B: Argissolo Vermelho Distréfico tipico; e

Solo C: Latossolo Vermelho Distréfico. Nt: nitrogénio mineralizado em 180 dias. Letras
minasculas comparam diferentes granulometrias do fertilizante e letras mailsculas comparam

niveis pH do solo.
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Figura 7. Extracdo sequencial do Cr em solos fertilizados com hidrolisado de
couro (pH do solo igual a 7,0). A: Argissolo Vermelho Distréfico arénico; Solo B:
Argissolo Vermelho Distrofico tipico; e Solo C: Latossolo Vermelho Distrofico.

45.3 Extracdo de cromo

Os valores de pH e Eh dos solos foram constantes durante todo o
experimento, e ndo favoreceram a ocorréncia de Cr(VI) (Palmer e Wittbrodt,
1991) cujo teor foi menor do que o limite de deteccéo (0,3 mg kg?).

Imediatamente apés a adicdo do fertilizante nos solos, foi observado
que 95% do Cr presente na fracdo labil nos solos A e C estava associado a
fracdo oxidavel do solo e apenas 5% compunha a fracao sollvel/trocavel (Figura
7). Possivelmente, a maior parte do Cr relacionado a fracdo oxidavel faz parte
dos compostos organicos do HC e, portanto, o elemento ndo se encontra ligado
a MO do solo. No solo B foi observado aproximadamente 3% de Cr na fracdo
redutivel.

Nos 180 dias de experimento, observou-se a alteragdo nas
concentracdes relativas do Cr das etapas da extragdo sequencial (Figura 7). O
Cr associado a fracdo oxidavel diminuiu, sendo observados valores de 90, 87 e
92% para os solos A, B e C, respectivamente. Todo o HC foi mineralizado
durante o experimento (Tabela 6), liberando o contetdo de Cr no solo. Isso indica
que grande parte do Cr mineralizado do fertilizante é adsorvido pela MO do solo.
Consequentemente, o maior valor foi observado no solo C, o qual possui maior
contetdo de MO (Apéndice 4).
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Outra parte do Cr mineralizado do fertilizante pode ter sido adsorvido
pelos 6xidos de Fe, uma vez que o teor de Cr associado a fase redutivel do solo
aumentou no final do experimento (Figura 7). Assim, solos com alto contetudo de
oxidos de Fe poderiam adsorver mais Cr que solos arenosos. A fracao soluvel
diminuiu em relagdo aquela observada no inicio do experimento (Figura 7),
principalmente no solo C que possui 0os maiores valores de MO e Fed. Estudos
futuros sobre adsorcédo de Cr em diferentes fases da fracdo argila contribuiriam
para o entendimento da adsor¢éao de Cr no solo.

Uma diferenca média de 2 mg Cr kg foi observada entre os teores
de Cr da fracdo labil nos tempos zero e 180 dias (Apéndice 4). Isso poderia
indicar a formacéo de hidréxidos de cromo precipitado, uma vez que a analise

foi realizada nos solos com pH 7,0.

4.6 Concluséo

A taxa de mineralizacdo e o0 tempo necessario para a mineralizacao
total do fertilizante variaram em funcédo do pH do solo e da granulometria do
fertilizante. Foram necessérios de 12 a 86 dias para mineralizacdo total do
fertilizante. Ao final do experimento, o teor de Cr soluvel/trocavel foi menor que
0 observado imediatamente apos a adi¢ao do fertilizante ao solo, indicando que
o Cr é adsorvido pela fracéo sdlida do solo. Adsorcéo de Cr em éxidos de Fe foi
inferida, uma vez que houve aumento no teor de Cr associado a fracédo redutivel.
O teor de Cr(VI) foi menor que seu limite de deteccao (0,3 mg kg*) em todas as

avaliacoes.



5. CAPITULO IV — CHROMIUM DISPLACEMENT IN SUBTROPICAL
SOILS FERTILIZED WITH HYDROLYSED LEATHER

5.1 Resumo

O uso prolongado de fertilizantes com alto teor de ions de metais pode
resultar em poluicdo difusa de grandes regides. Os metais pesados que se
deslocam por difusdo lenta através do solo podem chegar a massas de agua
subterranea e aumentar a regidao contaminada. O objetivo deste estudo foi
verificar se o Cr(lll) adicionado a superficie do solo na forma de hidrolisado de
couro e de um sal solavel migrariam a distancias significativas em quatro solos
subtropicais com diferentes propriedades fisicas (teor de argila), quimicas (pH,
organico matéria) e mineraldégicas. A mobilidade horizontal e vertical foram
avaliadas em placas de Petri e pequenos vasos, respectivamente, utilizando
teores baixo (12 mg Cr kg de solo) e altos (150 mg Cr kg de solo) adicionado
a superficie do solo. Independentemente da concentracéo, 0s sais solUveis de
Cr moveram-se mais facilmente em solos com baixos teores de matéria organica
e argila. Por outro lado, Cr adicionado como hidrolisado de couro exibiram
mobilidade negligenciavel e tendem a acumular-se na vizinhancga do local de
aplicacao.

Palavras-chave: contaminacédo ambiental, sal de cromo, hidrolisado de couro

5.2 Abstract
Prolonged use of fertilizers with high content in heavy metal ions may

result in diffuse pollution of large regions. Heavy metals moving by slow diffusion
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through the soil can reach groundwater bodies and increase the contaminated
area. The objective of this study was to verify whether Cr(lll) added to the soil
surface in the form of hydrolysed leather or a soluble salt would migrate over
significant distances in four subtropical soils differing in physical (clay content),
chemical (pH, organic matter) and mineralogical properties. Horizontal and
vertical mobility were assessed in Petri dishes and small pots, respectively, using
low (12 mg kg™ soil) and high Cr levels (150 mg kg~ soil) added to the soil
surface. Irrespective of concentration, soluble Cr salts were found to move more
easily in soils with low contents in organic matter and clay. On the other hand, Cr
added as hydrolysed leather exhibited negligible mobility and tended to
accumulate in the vicinity of the application site.

Key words: environmental contamination; salt of chromium; hydrolyzed leather

5.3 Introduction

Soils are used for waste disposal in many landfills and for application
in agricultural areas (Rodrigues et al, 2012). However, the presence of heavy
metal salts in wastes restricts their disposal in agricultural areas. In fact,
continuous application of these wastes can affect soils and crops, and ultimately
lead to groundwater pollution (Boscov, 1997). Indeed, soil contamination often
involves multiple elements competition among which can affect their
bioavailability and mobility (McBride, 1994; Fontes et al.,, 2000). The
contaminating potential of a metal depends on its concentration and mobility in
natural environments (Elbacha, 1989), as well as on its absorbability in soil, which
is in turn influenced by the pH, composition and cation exchange capacity (CEC)
of the soil, and by the ionic strength of the soil solution (Kabata-Pendias, 2011).

The mobility of Cr and other heavy metals in soil is governed mainly
by diffusion in the presence of a concentration gradient. Metals and metalloids in
soil diffuse in two steps, namely: a very rapid initial step followed by a slow
equilibration step (Barber, 1995). Chromium diffusion in soil can be influenced by
soil physical properties affecting the tortuosity of the path to be followed by the
metal, as well as by soil chemical properties affecting the speciation and solubility
of the metal, and mineralogical properties governing metal adsorption and

desorption.
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USA, Chile and several European countries allow the use of a
nitrogen-rich fertilizer obtained by hydrolysing leather waste pretreated with
alkaline chromium sulphate [Cr(OH)SOg4]. This fertilizer is a protein complex
containing 80-130 g N kg, 380-500 g organic matter kg~ and 9-30 g Cr kg™
(Ciavatta et al, 2012). Although some studies have shown Cr to persist in soil for
up to 1000-10,000 years (Bini et al, 2008; McGrath, 1995), the main question
regarding the use of hydrolysed leather is whether Cr released upon
mineralization will exhibit significant mobility in soil and hence be a potential
source of environmental contamination. The primary aim of this work was to
assess horizontal and vertical mobility of Cr released in the mineralization of
hydrolysed leather in four soils differing in physical, chemical and mineralogical
properties. For comparison, vertical mobility of Cr from a soluble Cr salt

[Cr(NO3)s] was also evaluated.

5.4 Material and Methods

Samples were collected from the surface layer (0—20 cm) of two
Ultisols (PVvd-1 and PVd-2), one Oxisol (LVdf) and one Inceptisol (CHa) (Soil
Survey Staff, 2010) from Rio Grande do Sul State, Brazil. The soils were
previously characterized in detail at chapter 3. As can be seen from Table 7, all
were acid soils. Also, PVd-1 and PVd-2 had a “low” clay content, whereas LVdf
and Cha had a high content. Finally, PVd-1 and LVdf had a “low” organic matter
content, PVd-2 a “medium” content, and CHa a “high” content (CQFS-RS/SC,
2004).

The soils were treated with two different Cr-containing materials,
namely: (a) hydrolysed leather obtained by leather waste tanned with a
Cr(OH)(S0a4) solution and (b) a Cr salt [Cr(NO3s)s] for comparison. The hydrolysed
leather used had a fine particle size (< 0.84 mm), and contained 370 g organic C
kg™, 140 g N kg™ and 24 g Cr kg™. A sample of hydrolysed leather was ground
in an agate mortar and directly assessed by diffuse reflectance infrared Fourier

transform spectroscopy (DRIFT).
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Tabela 7. Characterization of Ultisols (PVd-1 and PVd-2), Oxisol (LVdf) and
Inceptisol (CHa) studied.

Soil pHH20 Clay oC Fed CECpn7 Cr
-------------- g kg~t----------  cmolc kg?? mg kg™
PVd-1 5.2 110 8 4.8 3.8 24
PVd-2 51 190 16 9.5 7.5 13
Lvdf 54 640 14 95.9 18.4 176
CHa 4.6 500 58 334 31.8 14

pHH20 1:1 soil:water suspension; OC organic carbon; CEC cation exchange capacity at pH 7.0
as assessed according to Tedesco et al. (1995); Fed Fe in pedogenic iron oxides as assessed
according to Mehra and Jackson (1960); Cr content as assessed according to USEPA 3050B
(USEPA, 1996a).

54.1 Experiment 1: Cr horizontal mobility

The procedure used to assess horizontal mobility was based on that
of Torrent and Castro (1995) for measuring phosphate diffusion. Soil samples (<
2 mm) were placed in Petri dishes (96 x 21 mm) at a bulk density of 1.41 g cm™3
for Pvd-1, 1.16 g cm~ for PVd-2, 1.19 g cm=2 for LVdf and 0.89 g cm~3 for CHa.
A total of 64 Petri dishes were prepared [4 soils x 2 treatments (soil with or without
hydrolysed leather) x 2 replicates x 4 evaluation times]. A dose of 12 mg Cr kg
as hydrolysed leather was placed at a depth of 5 mm in the middle of each dish.
This dose corresponded to the agronomic dose of the hydrolysed leather (0.1 kg
m-?) recommended by Ciavatta et al (2012). The dishes were then placed in a
room at 25 °C, and periodically weighed and watered to maintain soil moisture at
field capacity.

Soil samples were collected from the central zone of each dish (a
central cylinder of 11 mm radius including the application area), the middle zone
(11-28 mm from the centre) and the outer zone (28—48 mm from the centre)
(Figure 8) 30, 60, 90 and 120 days after addition of hydrolysed leather. After
collection, the samples were air dried and gently ground in agate mortar to extract
Cr by acid digestion with concentrated HNOs in order to dissolve virtually all
elements potentially becoming “environmentally available” (USEPA, 1996a) for
determination by atomic absorption spectroscopy (nitrous oxide/acetylene). Soil

pH was assessed according to Tedesco et al. (1995), but only after 120 days.
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Figura 8. (A) Cr horizontal displacement experiment in Petri dishes filled with soil
to which hydrolysed leather was applied at the centre. The three sampling zones
used, at a variable distance from the centre, are shown. (B) Cr vertical
displacement experiment in pots filled with soil to the surface of which Cr salt or
hydrolysed leather was added. The four soil sampling zones are shown.

5.4.2 Experiment 2: Cr vertical mobility

Soil samples (< 2 mm, 150 g) were placed in pots of 0.33 dm? (15 cm
height x 7 cm diameter) having a hole at the bottom to avoid saturation with water
and a filter on each hole to prevent soil losses. A total of 36 pots were prepared
[4 soil x 3 treatments (control soil with no Cr, soil containing Cr as soluble salt
and soil with hydrolysed leather]) x 3 replicates). A dose of 150 mg Cr kg as
chromium nitrate [Cr(NOgs)s] or as hydrolysed leather was added to the soil
surface in each pot. This dose was consistent with the maximum content of Cr
allowed by the Brazilian legislation for agricultural soils (CONAMA 420, 2009).

The pots were placed in a container with ultrapure water to ensure
water absorption by capillarity and then removed from the container for weighing
and watering of the topsoil layer on a weekly basis in order to maintain soil
moisture near its original value. The samples were kept at 25 °C for 60 days, and
then removed from the pots and split into four depth layers, namely: 0-1, 1-3, 3—
5 and 5-7 cm. Then, they were air-dried, ground in agate mortar, and extracted
for Cr and analysed as described above. Soil pH and electrical conductivity (EC)

were determined according to Tedesco et al. (1995).
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5.5 Results and discussion
5.5.1 Nature of Cr in hydrolysed leather
The infrared spectrum for hydrolysed leather (Figure 9) exhibited vibration
bands corresponding to Cr—O (600—700 cm~), C-N (1000-1250 cm™1, aliphatic),
N—H2 (1580-1650 cm™, aliphatic amine) and N-H (3400-3500 cm™, primary
amine) bonds. The absence of bands for Cr—N bonds confirms that hydrolysed
leather is an aliphatic organic complex of N as an amine and, possibly, Cr bonded
to oxygen in functional groups. Usually, aliphatic amines remove a proton from
water to form plant-available ammonium ions by effect of their high
electronegativity (Solomons and Fryhle, 2012). Released Cr can precipitate as
Cr(OH)s above pH 5,0 and be adsorbed by organic and inorganic soil compounds
or remain in the soil solution below pH 5 (Wuana and Okieimen, 2011). However,

Cr can also bind to the non-mineralized organic fraction.

3467
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Figura 9. Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra for hydrolysed leather.
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5.5.2 Horizontal mobility of Cr

Soil Cr content in the middle and outer zone changed little with time in
relation to the control soil (soil without hydrolysed leather) (Figure 10). LVdf had
the highest Cr content by virtue of the nature of the parent material (basalt).
According to Kabata-Pendias (2011), uncontaminated soils generally contain less
than 1100 mg Cr kg™. In this experiment, Cr content increased in all soils fertilized
with hydrolysed leather relative to the control soil, but only in the central zone of
the Petri dishes (Figure 10). According to Govi et al. (1996), hydrolysed leather
can be easily mineralized and release Cr into the soil within 60 days. Our results
therefore suggest that Cr from hydrolysed leather diffused slowly into the
surrounding soil.

Soil pH in the central zone rose t0 5.2, 4.5, 4.8 and 5.1 in PVd-1, PVd-
2, Lvdf and CHa, respectively, 120 days after addition of hydrolysed leather
relative to the control treatment. The insubstantial pH increase in LVdf was
probably a result of its high buffering capacity. Basic reactions of aliphatic amines
(Solomons and Fryhle, 2012) may have boosted bacterial development and
facilitated mineralization of hydrolysed leather as a result; however, Cr
accumulation as observed in the central zone of the Petri dishes probably
hindered growth of microorganisms and plant roots in parallel (Panda and
Choudhury, 2005; Shanker et al, 2005; Singh et al, 2013).

5.5.3 Vertical mobility of Cr

The Cr content of soil in the control treatment was similar in the four
layers (Figure 11). Addition of Cr(NOs3)s significantly increased it in all in PvVd-1
and PVd-2, which indicates vertical displacement in Cr. In fact, Cr moved rapidly
in the soil, which exhibited a blue tinge on the filter at the bottom of the vessel
after the second day. By contrast, Cr from the salt added to LVdf and CHa
accumulated in the surface layer only. These results are consistent with the high
clay and OM contents of the soils (Chapter 3), where iron oxide nanophases and

organic matter were the main soil components responsible for Cr adsorption.
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Figura 10. Soil Cr content in the different zones of Petri dishes filled with two
Ultisols (PVd-1 and PVd-2), an Oxisol (LVdf) and an Inceptisol (CHa), all fertilized
with hydrolysed leather.
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Figura 11. Soil Cr content at different depths after 60 days in pots containing two
Ultisols (PVd-1 and PVd-2), an Oxisol (LVdf) or an Inceptisol (CHa) fertilized with
hydrolysed leather or Cr salt. LSD Least Significant Difference as determined with
Tukey’s test at a = 0.05.

Most Cr added as hydrolysed leather was retained in the surface layer
of the four soils within 60 days after addition (Figure 11). Substantial development
of a fungal and/or bacterial film on the soil surface layer was observed upon
addition of hydrolysed leather. Bacterial or fungal growth must have boosted
binding to the organic fraction of the leather (Huang et al., 2002) and Cr release
to the soil solution as a result. However, adsorption by soil components seemingly
occurred immediately after Cr was released and suppressed its vertical mobility.

The difference between soluble salt and hydrolysed leather in Cr

vertical mobility observed in PVd-1 and PVd-2 can possibly be ascribed to the
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dynamics of Cr adsorption. Thus, only a fraction of all Cr added as Cr(NOz3)s,
which is highly soluble, was probably adsorbed by soil components within a short
time because of the high concentration used, unadsorbed Cr being leached to
deeper layers. On the other hand, Cr in hydrolysed leather was slowly released
from the organic matrix, which allowed its gradual adsorption by the soil with little
leaching.

Tabela 8. pH and electrical conductivity in four layers of unfertilized soils (control)

and soils fertilized with a Cr salt or hydrolysed leather.

Depth pH Electrical conductivity (uS cm™)
Hydrolysed Hydrolysed
Treatment Control Cr salt leather  Control  Cr salt leather
PVd-1
0-1cm 5.4B 47C 6.3A 29.8B 58.4 B 150.2 A
1-3cm 5.1B 46C 6.3A 245C 46.8 B 87.9A
3-5cm 5.0B 42C 56A 29.6B 68.1 AB 111.3A
5-7 cm 4.9 AB 39B 57A 33.3B 127.2A 1255A
PVvd-2

0-1cm 528B 43C 59A 446C 86.7 B 2143 A
1-3cm 508B 42C 57A 33.2C 78.6 B 143.7 A
3-5cm 48B 41C 5.0A 33.3C 103.0B 1325A

5-7cm 49 A 40B 49 A 34.3B 165.4 A 193.7 A
Lvdf

0-1cm 4.7B 4.1C 6.4 A 83.9C 260.7 B 397.3 A

1-3cm 4.7 A 45B 4.8 A 81.9C 236.3 B 316.0 A

3-5cm 4.8 A 46B 45B 72.3C 204.0B 268.0 A

5-7cm 49 A 4.7B 45C 66.2 C 1489 B 239.7 A
CHa

0-1cm 45B 3.8C 57A 86.5B 3545 A 336.3 A

1-3cm 4.6 A 39B 45 A 85.5B 304.7 A 260.7 A

3-5cm 4.4 A 4.1B 4.4 A 73.6 C 219.3 A 162.9B

5-7cm 4.4 NS 4.3 4.4 82.8B 1456 A 122.0 A

Capital letters denote main significant differences between fertilization treatments by Tukey’s test
at a = 0.05. PVd-1 and PVd-2 were Ultisols, LVdf was an Oxisol and CHa an Inceptisol
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Soil pH was decreased by the addition of soluble Cr salt and increased
by application of hydrolysed leather in all layers in PVd-1 and PVd-2, but only in
the surface layer in LVdf and CHa (Table 8). Chromium from soluble salts can
indeed displace H* from the exchange complex and decrease soil pH as a result.
Moreover, Cr3* has high positive charge causing electrons attraction of water,
weakening of bond O—H and releasing H* for soil solution (Russel, 1994) The
effect of the Cr salt on pH was more marked in the soils with low contents in clay,
organic matter and iron oxides by effect of their decreased buffer capacity
(Sposito, 2008). Overall, the two treatments increased electric conductivity (EC)
in the four soils, albeit to non-toxic levels. The increase was correlated with soil
Cr content (r? = 0.65, p < 0.0001). However, Cr released from the salt or
hydrolysed leather, and other elements present in them, may have displaced
some elements such as Na, Ca or K adsorbed in the exchange complex to the

soil solution and facilitated their leaching as a result.

5.6 Conclusion

Chromium applied as a soluble salt to soils with low contents in organic
matter, clay and iron oxides can move readily in soil. By contrast, Cr from
hydrolysed leather added at its usual agronomic dose to soils with a low retention
capacity exhibits low horizontal and vertical mobility, and tends to accumulate at
the application site. Therefore, the results suggest that Cr from hydrolysed leather

is essentially immobile enough in soil at its natural mineralization rate.



6. CONCLUSOES GERAIS

A capacidade de retencdo de compostos com Cr é dependente do pH,
e da mineralogia dos solos e também da espécie quimica do Cr. Os solos
avaliados possuem capacidade de adsor¢éo de Cr maior que 150 mg Cr kg™.

Acredita-se que mineralizacéo do fertilizante néo libera ions livres de
Cr para o solo e sim compostos que possuem baixa solubilidade em solugcéo com
pH proximo aos utilizados nos solos agricolas. Esses compostos de Cr ndo se
deslocam da mesma maneira que o sal de Cr testado nos solos.

Nos solos avaliados antes e ap6s mineralizacdo do hidrolisado de
couro ndo se detectou a presenca de Cr(VI) com a aplicacdo de 150 mg Cr kg.

A utilizacéo agricola do hidrolisado de couro acarreta no acimulo de
Cr no solo, principalmente na camada superficial onde sédo aplicados os
fertilizantes. Ap6s mineralizacdo do produto, o metal provavelmente estd na
forma de hidréxido, com baixa solubilidade e mobilidade, principalmente em pH
em torno de 6,0.

O Cr oriundo da aplicacao de altas doses de fertililzante hidrolisado
de couro (150 mg Cr kg!) na camada superficial do solo ndo se moveu no solo

no tempo estudado.
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8. APENDICES

Apéndice 1. Isotermas de adsorcéo de Freundlich para Cr em quatro solos.
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Apéndice 2. Isotermas de adsorcédo de Freundlich para Cr na fracao argila de

quatro solos.
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Apéndice 3. Isotermas de adsorcdo de Freundlich para Cr na fracdo argila

desferrificada de quatro solos.
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Apéndice 4. Etapas da extracdo sequencial do Cr em trés solos nos tempos
zero e 180 dias da aplicacéo do fertilizante hidrolisado de couro.

65

zero dias 180 dias
Solo Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
mg Cr kg
Aver 0,04 0,00 1,03 0,14 0,08 0,84
A 0,52 0,00 11,3 0,39 0,56 7,73
Bref 0,08 0,12 1,10 0,08 0,14 1,02
B 0,64 0,39 10,9 0,53 0,86 9,12
Cref 0,08 0,00 4,18 0,07 0,22 2,47
C 0,64 0,00 15,5 0,30 0,73 11,0

A: Argissolo Vermelho Distrofico arénico; Solo B: Argissolo Vermelho Distrofico
tipico; e Solo C: Latossolo Vermelho Distréfico. Aref, Bret € Cret referem-se a
amostra de solo sem a aplicacédo do fertilizante. Etapa 1 - Cr ligado a fragéo
soluvel/trocavel, Etapa 2 — ligado a fracéo redutivel e Etapa 3 - ligado a fracéo
oxidavel do solo

65



