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RESUMO

A disposicao conjunta de residuos no solo tem se mostrado uma alternativa
para sua destinacao final. Assim, o presente trabalho teve o objetivo de avaliar
os efeitos da aplicacdo e reaplicacdo conjunta de residuos de curtume e
carbonifero nos atributos quimicos do solo e na especiagdo do cromo, apos 15
anos de estabilizacdo. O experimento estad situado na Estacdo Experimental
Agrondmica — UFRGS, em Eldorado do Sul, RS. A primeira aplicacdo dos
residuos foi feita em 1996 e a reaplicacdo, em 1999. Quatro estudos
especificos, com avaliacdo de atributos quimicos e de teores e formas de Cr,
foram conduzidos com uso de amostras coletadas em 2010, nas camadas O-
20, 20-50 e 50-80 cm. A distribuicdo das formas e espécies de Cr nas amostras
de solo da camada superficial foi avaliada por estudos de extragdo sequencial,
fracionamento da matéria organica do solo (MOS) e especiac¢édo da solugéo do
solo pelo modelo Visual MINTEQ. O efeito corretivo do lodo de curtume sobre o
pH e outros atributos ainda pode ser observado no solo da camada superficial,
com expansao também para a camada subsuperficial, no tratamento com maior
dose aplicada. A taxa de recuperacéao do Cr adicionado ao solo variou entre 49
e 58%, pelo método EPA 3050b, ndo sendo detectada a presenca de
compostos de Cr(VIl). A extracdo sequencial mostrou que o Cr esta
prioritariamente associado as fragcdes organica, oxidica e residual e confirmou a
baixa mobilidade e biodisponibilidade deste elemento no solo. O fracionamento
da MOS indicou maior associagdo do Cr a humina e aos acidos fulvicos. A
especiacdao da solucdo mostrou que o Cr encontra-se predominantemente
complexado por ligantes organicos no solo dos tratamentos sem adigao de Cr,
com aumento da fracdo complexada por ligantes inorganicos, em especial OH-,
no solo dos tratamentos com adicao de Cr.

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduagado em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (127p.)
Dezembro, 2011.



CHEMICAL ATTRIBUTES AND CHROMIUM SPECIATION IN SOIL
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ABSTRACT

Residues disposal in soils has been an alternative for its final destination. This
work aimed to evaluate the effects of tannery and coal mining residues
application and reapplication on soil chemical attributes and chromium
speciation after 15 years of stabilization. The field experiment is located at the
UFRGS Experimental Station, in the Eldorado do Sul County, State of Rio
Grande do Sul, Brazil. Residues were applied in 1996 and reapplied in 1999.
Four specific studies for evaluation of soil chemical attributes and content and
forms of Cr were carried out by using soil samples collected in 2010 at 0-20, 20-
50 and 50-80 cm depth layers. In the surface layer soil samples the distribution
of chromium chemical forms and species was studied by sequential extraction,
organic matter fractioning and soil solution speciation by Visual MINTEQ model.
Tannery sludge liming effects on soil pH and related attributes were still
observed at the surface layer and also on the subsurface layer in the treatment
with higher dose. The recovery rate for the total amount of Cr added to the soil
by the treatments ranged from 49 to 58% by the EPA 3050b method and Cr(VI)
compounds were not detected on any soil samples. Sequential extraction
showed that Cr is mainly associated with organic, oxidic and residual fractions;
therefore this element shows low mobility and bioavailability in the soil. Organic
matter fractioning showed that Cr is more associated to humin and fulvic acid
fractions. Soil solution speciation showed that Cr is mainly complexed by
organic ligands in the soil without Cr addition and that complexation by
inorganic ligands, especially OH-, increases in the soil with Cr addition.

! Doctorate Thesis in Soil Science. Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia do Solo,

Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (127p.)
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1. INTRODUCAO

O estudo de metais potencialmente téxicos, comumente tratados
como metais pesados, em matrizes ambientais tem grande importancia, pois
estes elementos e seus compostos podem causar danos ao ambiente e sao
responsaveis por alteracoes em seres humanos, animais e plantas. Os metais
nao sao biologicamente degradaveis como acontece com outros poluentes, e,
embora venham sendo desenvolvidas técnicas para remové-los de solos
contaminados, muitas areas continuam contaminadas com residuos de origens
variadas, constituindo-se em passivos ambientais que exigem monitoramento e
controle.

Dentre os residuos caracterizados como perigosos por conterem
metais pesados, podem ser destacados aqueles gerados pela industria
curtidora e os residuos da extracao e processamento do carvao mineral.

O processo utilizado pela maioria das industrias de processamento
de couros é o curtimento mineral com sais de cromo, que leva a geragao de
residuos sélidos e liquidos com a presenca deste metal nas diferentes etapas.
Atualmente, estes residuos sao classificados como perigosos e a legislacao
determina que sejam dispostos em aterros para residuos industriais. Essa
destinacao apresenta um alto custo e, em funcdo do grande volume de
residuos gerados no processo produtivo, implica em esgotamento da
capacidade de suporte dos aterros com relativa rapidez. Isso leva a
necessidade de imobilizar novas areas de terra para a instalacdo de novos
aterros.

O carvao mineral € a maior fonte de energia ndo renovavel do pais,
estando no Rio Grande do Sul a maior reserva, com aproximadamente 28
bilhdes de toneladas. A utilizacdo de carvdao como fonte de energia para
quaisquer aplicacoes constitui uma atividade potencialmente danosa ao
ambiente, sendo que os principais impactos negativos produzidos durante as



etapas de lavra e beneficiamento do carvdo sdo devido a disposicdo de
residuos sélidos estéreis e rejeitos, que sao depositados em areas proximas
aos locais de mineracao. Estes estéreis e rejeitos contém alto teor de sulfetos
de ferro e sdo oxidados pela acao combinada do ar, da agua e da acao de
bactérias, ocorrendo a acidificacdo de aguas de drenagem e a dissolucédo de
metais, originando a drenagem acida de mina (DAM). A DAM, caracterizada
pelo baixo pH e por altas concentracbes de metais e outras substancias
potencialmente téxicas, pode continuar ativa mesmo apds décadas de
encerramento das operacbes de mineragdo, com poluicdo de &guas
superficiais, subterraneas e do solo.

Os efeitos indesejaveis destes residuos podem ser mitigados por
seu prévio tratamento e adequada disposicao final. Embora a legislacao
vigente preveja a destinagdo de varios residuos unicamente para aterros
especificos, a aplicacdo em solos agricolas vem sendo estudada como
alternativa de disposicao final destes materiais. O uso agricola de varios
residuos, como os de curtumes, tem por base seus teores de matéria organica
e de nutrientes essenciais para o crescimento das plantas. Além disso, a
aplicagdo desses residuos no solo possibilita a reciclagem de nutrientes e a
melhoria das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo.

Embora o solo seja uma barreira natural de protecédo aos aquiferos
subterrdneos, os fatores que governam sua capacidade em reter metais
pesados sao complexos, o que dificulta o seu entendimento e as possibilidades
de previsbes com relacdo ao comportamento desses elementos, principalmente
em longo prazo.

O presente trabalho objetiva, portanto, continuar os estudos em
experimento de longa duracao a campo, com disposicao no solo de residuos
da industria do couro e rejeito carbonifero, iniciado em 1996. A aplicacdo de
residuos foi feita em 1996 e em 1999. Ao longo desse periodo, varios trabalhos
avaliaram os efeitos da aplicacao e da reaplicacdo desses residuos, tanto no
solo como em algumas culturas, bem como a degradabilidade dos residuos de
curtume. O presente estudo teve por objetivo geral a avaliacdo dos efeitos dos
residuos sobre atributos quimicos do solo e a distribuicao, o fracionamento e a
especiacao do cromo nas fases liquida e soélida organica e mineral do solo,
visando estudar sua destinacao ao longo do tempo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Os metais em solos

2.1.1 Aspectos gerais e ocorréncia

O solo pode ser definido como um sistema complexo, que consiste
da fase sélida, composta por minerais e materiais organicos, e da fase fluida,
constituida pelo ar e pela solugdo do solo; estes interagem entre si e com as
espécies quimicas e a microbiota naturalmente presentes ou introduzidas no
sistema por processos antropicos (Soares, 2004). Do ponto de vista ambiental,
o solo é a base dos ecossistemas, cujas fungdes mais importantes para a
sociedade e para o ambiente sdo: a) controlar ciclos biogeoquimicos dos
elementos e da energia em diferentes compartimentos do ambiente; b) suportar
plantas, animais e 0 homem; c¢) atuar como o recurso base para a producao de
alimentos, fibras e biomassa de qualquer natureza; d) atuar como portador de
aquiferos subterraneos e depdsito de minerais e como depédsito genético, na
medida em que mantém a biodiversidade (Alloway, 1995). O solo é também a
maior fonte de elementos-traco para as plantas, considerando-se tanto os
elementos micronutrientes como os elementos potencialmente toxicos (Kabata-
Pendias, 2004).

Embora muito comum na literatura, a expressao “metal pesado”, é
controversa. Normalmente tem sido aplicado para designar metais ou
metaldides que apresentam potencial toxicidade ou ecotoxicidade ou esta
relacionado a densidade do metal, o que tem se mostrado inconsistente

(Duffus, 2002). Desta forma, neste texto, serd empregada, em substituicao, a



expressao “elemento-traco”, cuja definicdo indica a presenca em faixas de
concentragdo em massa de mg kg™ ou menor (Duffus, 2002).

Quanto a origem, os metais presentes no solo podem ser divididos
em litogénicos e antropogénicos (Camargo et al., 2001). A fracao litogénica é
oriunda de fontes geolégicas, como residuo de rocha, ou € liberada por ocasiao
do intemperismo (Kabata-Pendias, 2004).

Os metais estdao presentes em solos e em sistemas aquaticos
superficiais e subsuperficiais, mesmo que nao haja perturbacdes antrépicas do
ambiente. O aumento em sua concentragdo pode ocorrer tanto por processos
naturais quanto por atividades antropogénicas.

As fontes antropogénicas, que sao o principal motivo do aumento na
concentracdo de metais em solos (Abreu et al., 2002), estdo associadas,
principalmente, as atividades de mineracdo (carvao e jazidas minerais) e
industriais, além da geracao de efluentes municipais.

A distribuicao dos elementos téxicos no perfil de solos é variavel,
devido as diferencas na capacidade de retencdo dos componentes das
diversas camadas do solo (Swaine e Mitchell, 1960; Berrow e Mitchell, 1980).

Os elementos majoritariamente encontrados nos solos sao oxigénio,
silicio, aluminio, ferro, carbono, calcio, potassio, sédio e magnésio (Sparks,
1995). Outros elementos, encontrados na fase sélida em concentragdes em
massa menores do que 100 mg kg, sdo designados como elementos-traco
(Sposito, 1989). Esses elementos sdo importantes em fungdo da sua ligacao
com a salde de plantas, animais e humanos. E importante considerar que a
diferenca entre a essencialidade, a ndo essencialidade e a toxicidade desses
elementos depende ndo s6 da concentracdo, mas também, dentre outros
fatores, da especiacdo quimica, das condicbes oxidantes ou redutoras do
ambiente e do pH. Em alguns casos, a diferenca de concentracdo entre a
essencialidade e a existéncia de efeitos toxicos é bastante pequena (Swaine,
2000).

Muitas duvidas a respeito da dindmica de metais em solos ainda séo
pertinentes, o que se justifica pela existéncia de poucos trabalhos de longo
prazo e que levem em consideragédo as mais diversas condi¢gdes de ambiente e
de solos. Nas regides tropicais, por exemplo, existe uma grande caréncia de

estudos desta natureza, apesar de ali predominarem solos altamente



intemperizados, sob regime de temperaturas e precipitagdes pluviométricas
elevadas, onde ocorre uma tendéncia de maior mobilidade dos elementos-traco
(Oliveira e Mattiazzo, 2001).

A acao antrdpica contribui de forma decisiva para o aumento das
concentracdes de metais no ambiente, pela sua mobilizacdo em atividades
como mineragdo, agricultura, construcdo civil e industria. Estudos em locais
préximos a complexos industriais e de refino de minério indicam grandes
concentracdes de metais no solo, os quais podem afetar a funcionalidade,
biodiversidade e sustentabilidade dos ecossistemas, provocando danos, as
vezes irreversiveis, as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do solo
(Siqueira et al., 1994; Brookes, 1995). Presentes ou adicionados ao solo, os
metais podem entrar na cadeia alimentar ou acumular-se no préprio solo, no ar,
nas aguas superficiais, nos sedimentos e nas aguas subterraneas (Logan e
Chaney, 1984). As atividades de mineracao, fundicdo de metais, curtimento de
couros, eletrodeposicao, emissdes gasosas, producao de combustiveis e
energia, queima de combustiveis, agricultura intensiva e geracao de lodos
podem ser consideradas como as mais importantes para a contaminacao de
solos com altas quantidades de metais (Marin et al., 2001).

Entre os elementos que podem estar no ambiente, os mais
potencialmente toxicos as plantas e aos animais superiores sao: As, Cd, Pb,
Hg, Co, Cu, Cr, Ni, Se e Zn (Nellessen e Fletcher, 1993; McBride, 1994; Oliver,
1997; Camargo et al., 2001). Além desses, sao ainda considerados pela
agéncia de protecao ambiental americana, como poluentes prioritarios: Cr, Se,
Ag e Zn (USEPA, 2010).

Alguns elementos deste grupo, os chamados micronutrientes ou
elementos essenciais, sdo necessarios a maioria dos organismos vivos em
pequenas quantidades, podendo ser téxicos quando em excesso (Cu, Mn, Fe e
Zn, essenciais as plantas e animais; Co, Cr, Se e | essenciais aos animais; B,
Mo, e possivelmente Ni, essenciais as plantas). Os elementos que néao
apresentam fung¢des biogeoquimicas essenciais sdo chamados de “elementos
nao-essenciais” ou “elementos téxicos” (As, Cd, Hg, Pb e U). Tais elementos
provocam toxidez em concentracées que excedam a tolerancia dos organismos
(Alloway e Ayres, 1997).



2.1.2 Dinamica dos metais no solo

O conhecimento das reagdes que governam a dinamica dos metais
no solo é essencial para avaliar os impactos que estes podem provocar no
ambiente. A disponibilidade dos elementos as plantas e aos microrganismos e
ao ambiente em geral depende de sua concentracdo na solucéo do solo, a qual
€ controlada pela composicdo e pela reacdo do solo, pelas condi¢des de
oxirreducao e pela cinética das reacoes, que dependem de atributos do solo e
de suas tendéncias para formar precipitados insollveis e co-precipitados com
outros minerais, formar complexos com a matéria orgénica ou adsorver aos
minerais (Alleoni et al., 2005).

Os principais atributos do solo que afetam a disponibilidade de
metais sdo pH, composicdo e forgca ibnica da solucdo, espécies quimicas e
concentracdo dos elementos e presenca de ligantes e ions competidores
(Harter e Naidu, 2001). De todos os parametros da solugcédo do solo, o pH € um
dos mais importantes e esta positivamente correlacionado com a adsorcao de
metais (McBride e Blasiak, 1979; Harter, 1983; Ross, 1994). O pH é um dos
fatores determinantes na dinamica das reacdes que envolvem o equilibrio das
formas de cromo no ambiente (Palmer e Wittbrodt,1991; Matos et al., 2008).

Conforme Alloway (1995), as principais formas em que os metais
podem estar nos solos sdo:

a) soluveis: incluem os ions livres, complexos sollveis com anions inorganicos
ou ligantes organicos (biomoléculas e &cidos fulvicos); nestas formas, os
metais estdo mais disponiveis e podem ser absorvidos pelas plantas e/ou
lixiviados no solo;

b) trocaveis: adsorvidos por forcas eletrostaticas em sitios carregados
negativamente presentes na matéria organica ou em minerais (complexos de
esfera externa). Geralmente a energia de ligagao é baixa, possibilitando a troca
rapida com a fracdo presente na solucdo do solo. A capacidade de troca de
cations (CTC) é um indicativo do potencial do solo em apresentar metais na
forma trocavel; entretanto, devem ser considerados fatores como seletividade

do metal, pH, atividade i6nica da solugédo e concentracao de outros céations;



c) adsorvidos especificamente (quimiossorvidos): adsorvidos por ligacao
covalente (complexos de esfera-interna) a sitios especificos de filossilicatos,
oxidos e matéria organica. Esse tipo de interagcdo requer alta energia de
ligagéo, sendo os metais liberados de forma muito mais lenta do que as formas
trocaveis;

d) ligados a materiais organicos insoluveis: metais complexados por materiais
organicos resistentes a degradacdo microbiana ou presentes em células
recentemente mortas;

e) precipitados: na forma de carbonatos, sulfatos, fosfatos ou hidréxidos, entre
outros. Os metais podem formar os precipitados diretamente com os anions ou
podem ser co-precipitados com componentes pouco sollveis de Ca, Mg, Fe e
Al, conforme estes estdo sendo formados. As reacdes de precipitacdo séo
previstas pelas constantes do produto de solubilidade.

Os mecanismos de adsorcao sao reconhecidos como determinantes
no controle da disponibilidade e solubilidade dos metais no solo (Chang et al.,
2002; Bradl, 2004), controlando, assim, as concentragdes de ions metdlicos e
complexos na solugdo do solo e exercendo maior influéncia na absorgéo
destes metais por raizes (Alloway, 1995). Dentre os tipos de adsorcédo, a
adsorcdo nao especifica, a adsorcdo especifica e a complexagdo com o
material organico do solo sdo os mais importantes (Camargo et al., 2001).

O movimento de metais no solo tem sido objeto de numerosas
pesquisas (Biddappa et al., 1982; Khan e Frankland, 1983; Williams et al.,
1985; Welch e Lund, 1989; Richards et al., 1998). Estes estudos tém
demonstrado que os metais Pb, Cr e Cu apresentam baixa mobilidade,
acumulando-se na superficie dos solos contaminados, enquanto Zn, Mn, Ni e,
principalmente, Cd sdo relativamente mais méveis, apresentando maior risco
de contaminagdo da agua subterrdnea (Sheppard e Thibault, 1992). Costa
(2005), avaliando a mobilidade de Cd, Cu, Pb, Ni e Zn em experimento em
vasos com a adicao dos metais na forma de sais inorganicos, concluiu que Cd,
Ni e Zn sao mais méveis no perfil, podendo constituir risco ambiental,
principalmente em solos com pouca matéria organica, baixos teores de éxidos
de ferro e predominio de minerais silicatados de baixa atividade. Os metais Zn

e Ni também foram avaliados como mais moéveis comparativamente a Pb e Cu



por Souza (2009), em experimento com a incorporac¢ao ao solo de composto de
residuos urbanos e de lodo de esgoto.

Em experimento em colunas, Khan et al. (2010) concluiram que, nas
varias condicoes do teste, o Cr(VI) apresentou baixa mobilidade. Estudo
relativo a modelos de interagdes de Cr, Pb e Cu em solos aponta que o efeito
combinado da alta carga e baixo raio do Cr torna-o mais susceptivel a formar
mais ligagdes com a matriz do solo, quando comparado aos outros metais
avaliados, justificando sua baixa mobilidade (Merdy et al., 2009).

No solo, o comportamento do Cr(lll) € similar ao do Al(lll) podendo
substituir o aluminio hexacoordenado em aluminossilicatos, apesar de ter raio
atdmico maior (0,65 e 0,47 A, respectivamente) (Cary et al., 1977). O Cr(lll)
possui maior afinidade pela superficie de troca do que os cations divalentes,
diminuindo a sua adsorcdo com a adi¢ao de fosfatos e com a elevagao do pH
(Bartlett e Kimble, 1976). O Cr(lll) também pode formar complexos de esfera
interna com atomos de oxigénio e nitrogénio contidos em ligantes organicos
(Sposito, 1994; Essington, 2003). A forma na qual o cromo predomina no
ambiente do solo é fortemente dependente do pH. Em ambientes com pH
inferior a 4, é predominante o fon hidratado Cr(H20)s™%; em pH maior que 5,5,
seu produto de hidrélise (CrOH*?). Ambas as formas sdo faciimente adsorvidas
pelas macromoléculas da argila (Kotas e Stasicka, 2000). Os acidos humicos
formam complexos estaveis e insoluveis com Cr(lll); os acidos fulvicos formam
complexos soluveis que permitem tanto o transporte como a oxidagdo do
cromo no solo (Wittbrodt e Palmer, 1995). A presenca de outros constituintes
do solo, como argilominerais, pode aumentar a capacidade de retencdo da
matéria organica, formando complexos argila-metal-matéria organica (Arias et
al., 2002).

2.2 A geracao de residuos na industria curtidora

O setor coureiro-calgcadista vem, ao longo dos anos, consolidando
sua importancia econémica para o pais. Em termos mundiais, 0 couro bovino
brasileiro contribui com aproximadamente 12,5%, sendo este o principal tipo de
couro utilizado pela industria. O estado do Rio Grande do Sul possui 0 maior



numero de estabelecimentos produtores, com 27,2% do total nacional. Apesar
da queda registrada em 2008 e 2009, o setor ainda contribui positivamente
para o saldo das exportacées do pais, com destaque para novos mercados,
como Guatemala, Bulgaria, Suica e Austria, entre outros (ABQTIC, 2010).

A industria de processamento de couros é geradora de residuos
liquidos e solidos, curtidos e ndo-curtidos, além daqueles derivados da planta
de tratamento de efluentes. Esta situacado requer a introducédo de tecnologias
limpas no processo de producgdo e sistemas de tratamento para os efluentes e
residuos sélidos. Os residuos sélidos de couro curtido ao cromo requerem
especial atencdo devido a sua quantidade e as exigéncias dos 06rgaos
ambientais para a disposicao direta em aterros (Moreira e Teixeira, 2003). O
processo utilizado por aproximadamente 90% das industrias de processamento
de couros é o curtimento mineral com sais de cromo, sendo gerados residuos
com a presenca deste metal, que, conforme a norma brasileira NBR-10.004
(ABNT, 2004), sao classificados como Residuo Classe | - Perigoso,
necessitando tratamento e disposicao especifica (Basegio,1997). Entre esses
residuos, destaca-se a serragem cromada, gerada na etapa de rebaixamento,
necessaria para a equalizacao da espessura dos couros.

A Figura 1 mostra o fluxograma basico do processo de curtimento
de couros no setor de ribeira e curtimento. A Figura 2 mostra o fluxograma
basico do processo de curtimento de couros no setor de recurtimento ou
acabamento molhado, indicando os principais pontos de geracao de residuos.
Alteragcbes podem ser verificadas conforme a operagdo de cada

empreendimento.



Figura 1. Fluxograma do processo do setor de ribeira e curtimento.

Adaptado de Moreira e Teixeira (2003).
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A serragem cromada € um material muito heterogéneo e varia em
funcdo do artigo e do processo utilizado. De forma geral, € um residuo
volumoso e impregnado de sais curtentes (Moreira e Teixeira, 2003). A Tabela
1.Valores meédios para alguns atributos determinados em amostras de
serragem cromada, conforme varios autores apresenta valores médios para
alguns atributos da serragem cromada, determinados por diversos autores.

Além dos residuos gerados no processo produtivo, as estagdes de
tratamento de efluentes (ETEs) geram quantidades significativas de lodo, que
podem ser, em média, de 730 kg t' de pele salgada (Claas e Maia, 1994).
Estes lodos contém, em média, de 2 a 3% de matéria seca e 0s seguintes
teores de alguns componentes (em base seca): 65 a 430 g kg de carbono
organico; 21 a 38 g kg ' de nitrogénio total; 1,4 a 4 g kg de nitrogénio
amoniacal; 2,0 a 7,0 g kg de fésforo; 0,25 a 0,8 g kg"' de potassio; 71 a
179 g kg de célcio; 0,24 a 14,0 g kg’ de magnésio; 12,5 a 15,0 g kg" de
enxofre; 129 a 137 mg kg ' de zinco; 16 a 64 mg kg' de cobre; 1.300 a
6.300 mg kg™ de ferro; 1.540 a 5.430 mg kg~ de manganés; 16 mg kg™ de
boro; 0,4 a 12 mg kg de cadmio; 8.040 a 40.976 mg kg de cromo trivalente;
120 mg kg™ de chumbo; 4,2 a 15 mg kg™ de niquel; pH entre 7,5 - 9,5 e valor
de neutralizacdo entre 10 e 47% (Teixeira, 1981; Stomberg et al., 1984;
Selbach et al., 1991; Castilhos, 1998; Ferreira, 1998; Kray et al., 2008). Em
consequéncia dessa alta carga orgéanica e inorganica, esses residuos tém alto
potencial poluidor (Martines et al., 2006).

Como se observa, o principal metal presente em residuos de
curtume é o cromo, elemento com propriedades curtentes e empregado nos
processos de curtimento e recurtimento na forma de sais de cromo(lll)
(Hoinacki et al., 1994).

O lodo de curtume pode ser utilizado para a correcdo do pH de solos
acidos e como fonte de nitrogénio para as culturas (Kray et al., 2008). A
frequéncia de aplicacdo e as doses a utilizar sdo limitadas pelo valor de
neutralizacdo da acidez, concentracdo de sais e quantidades de metais

pesados presentes no lodo.
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Tabela 1.Valores médios para alguns atributos determinados em amostras de
serragem cromada, conforme varios autores

Castilhos  Ferreira Kray Quadro
Atributos
(1998) (1998) (2001) (2008)

Carbono organico total (g kg”') 370 298,3 326,0 331,0
Nitrogénio Total (g kg™) 140 113,1 119,7 172,9
Relacao C:N 2,6 2,6 2,7 1,9
Cromo Total (g kg™) 17,1 21 24 20
Fésforo Total (g kg™) 0,3 0,3 0,4 0,3
Potassio Total (g kg™) 0,4 0,10 0,12 0,1
Calcio Total (g kg™) 1,6 17,9 18 8,5
Magnésio Total (g kg™') 0,4 0,21 0,19 0,75
Enxofre Total (g kg™) 19,0 16,5 15,9 22
Cobre Total (mg kg™) 5,0 5,0 3,0 30
Zinco Total (mg kg™ 1,0 7,0 2,0 0
Chumbo Total (mg kg™) 3,8 2,2 2,2 1,39
Ferro Total (g kg™) 0,2 13,5 12,8 -
Manganés Total (mg kg™ <3 <3 <3 0,07
Sédio Total (g kg™) 7,0 7,0 4,3 3,2
pH em agua 3,8 3,4 3,3 4.5

Varios estudos tém sido desenvolvidos no Rio Grande do Sul com o
objetivo de avaliar a influéncia dos residuos de curtume nas culturas e as
implicagdes ambientais dessa pratica (Teixeira, 1981; Selbach et al., 1991;
Trebien, 1994; Castilhos, 1998; Ferreira, 1998; Kray, 2001; Ferreira et al.; 2003;
Quadro, 2008).

Conforme Trebien (1994), a oxidacao do Cr(lll) adicionado ao solo
na forma de CrCI3, depende da presenca de altos teores de éxidos de Mn
facilmente reduzivel, sendo maior na condicao de umidade do solo em que o0s
oxidos de Mn (l1l/IV) sdo mais estaveis. O autor ndo observou a oxidagéo a Cr
(V) do cromo presente no lodo de curtume, provavelmente devido a formacao
de complexos de esfera interna com compostos organicos soluveis, presentes

no lodo.
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2.3 A geracao de residuos na industria carbonifera

O carvao é uma rocha sedimentar combustivel, formada por vegetais
encontrados em diferentes estados de conservacdo e apds soterramento e
compactacao em bacias originalmente pouco profundas, possuindo teores de
carbono, hidrogénio e oxigénio variaveis de acordo com os diversos estagios
de transformacao da planta em carvao (Abreu, 1973). As caracteristicas fisicas
e quimicas do carvao sao determinadas pela natureza da vegetacao
precursora, quantidade de material inorganico e pela natureza, intensidade e
duracdo dos processos bioquimicos e geoquimicos responsaveis por sua
formacao (Popovic et al., 2001).

O carvao constitui um sélido altamente heterogéneo, contendo, em
quantidades variaveis, a maioria dos elementos da Tabela Periddica
combinados em quase todos os minerais encontrados normalmente na crosta
terrestre (Valcovic, 1983).

No estado do Rio Grande do Sul, o carvéo constitui o principal bem
mineral, em quantidade de aproximadamente 28 bilhdes de toneladas, que
corresponde a 88% dos recursos de carvao do Brasil. O Rio Grande do Sul é,
juntamente com Santa Catarina, o maior produtor de carvao mineral do pais,
sendo a producdo anual de aproximadamente 3,4 milhdes de toneladas (SCP,
2009). Atualmente, as maiores perspectivas para seu uso sao a geracao
termoelétrica e a extracdo de fracbes de carvao coqueificavel para uso
metalurgico.

Os processos de mineracdo, estocagem, beneficiamento e
combustdo do carvao liberam ao meio ambiente residuos com muitos
elementos-traco perigosos, como As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Ni, Rb,
Sb, Sn, Sr, Se, V, Zn, e Pb, distribuidos nas cinzas pesadas, cinzas volantes e
fase gasosa (Swaine, 2000; Zjusz-Zubek e Konieczynski, 2003). A mineracao
de carvao e a producéo de energia contribuem muito para a remobilizacdo de
metais para os ciclos biogeoquimicos do planeta, conforme mostra a Figura 3.
A extracdo do carvao (lavra), dependendo das condigcdes geolbgicas locais,
pode ser feita a céu aberto ou no subsolo. Em ambas as situa¢des, um grande

impacto ambiental resultante é a drenagem acida de minas (DAM), que é o
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produto da oxidacao natural de minérios sulfetados expostos a acdo combinada
de agua e oxigénio. A DAM é caracterizada por baixo pH e grandes
concentracbes de metais e outras substancias toxicas, que provocam a
poluicdo das aguas superficiais e subterrdneas, bem como do solo (Teixeira e
Pires, 2002)

A principal causa do efeito poluente do carvéao € a oxidagao da pirita

(FeS.), que pode ser descrita de forma simplificada pela equacao (I):

2 FeSs + 7,5 O + 7 H:0 — 2 Fe(OH)s + 4 HoSO, (1)

A oxidacdo da pirita € um processo complexo, que depende da
concentracdo de oxigénio, da presenca de agua, do pH, de fatores
microbiolégicos, do tipo de pirita e da presenca de outros minerais. Os fatores
principais s&o o oxigénio e a agua, sendo a dgua o meio reacional (Teixeira e
Pires, 2002).
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2.4 Descarte de residuos no solo

Em alguns casos, a utilizacdo de residuos no solo pode ser
recomendada pelo valor corretivo e fertilizante que estes apresentam, bem
como pela capacidade da macro e microbiota do solo de decompor o0s
materiais organicos. E necessério, entretanto, estudar as alteragdes nas
propriedades do solo e a resposta das plantas, para avaliar o potencial
fertilizante dos residuos e a possivel contaminacdo do ambiente por metais
(Ferreira et al., 2003). Alguns residuos, como o lodo de ETEs de curtumes,
apresentam também grande quantidade de sbédio e seu uso deve ser
cuidadosamente acompanhado, de modo a ndo prejudicar a producao agricola
(Aquino Neto e Camargo, 2000).

Os metais contidos nos residuos adicionados aos solos podem
reagir de diferentes formas, produzindo varias espécies quimicas presentes no
solo (Essington e Mattigod, 1991). De maneira geral, essas reacbes sao de
processos de precipitacdo e dissolucdo, complexagcdo com compostos
organicos ou inorganicos e adsorcao e dessorcao (Alloway, 1995).

A norma para descarte de residuos de curtume ao cromo adotada no
Estado do Rio Grande do Sul (Rodrigues et al., 1993) admite esta possibilidade
em 4areas restritas, permitindo a aplicacdo de até 1.000 kg ha” de Cr. As
legislacbes americana (USEPA, 1996a) e da Comunidade Econémica Europeia
(CEC, 1986) nao estabelecem quantidades maximas para a aplicagao de Cr
em residuos orgéanicos no solo, enquanto a resolugdgo CONAMA no 375, de
agosto de 2006, estabelece a quantidade maxima de 154 kg ha™' de Cr para
lodo de estacdes de tratamento de esgotos (CONAMA, 2006).

No ambiente, o cromo passa por processos de bioacumulacdo e
biomagnificacdo na cadeia alimentar. A bioacumulacao € o processo pelo qual
0S seres vivos absorvem e retém substancias quimicas no seu organismo. A
biomagnificacdo é o aumento da concentragdo de uma substancia nos
organismos vivos em niveis mais elevados ao longo da cadeia alimentar
(Essington, 2003).

Uma das principais questdes a considerar em relacdo a disposicéao

de residuos de curtume no solo é a possibilidade da oxidacado do Cr(lll) para
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sua forma mais soluvel e toxica, o Cr(VI) (Barajas-Aceves et al. 2007). O Cr(lll)
€ considerado elemento-traco essencial, participando do metabolismo da
glicose e dos lipidios em mamiferos. Na forma de Cr(VI), é elemento toxico. Os
fatores envolvidos na metagénese (Garg et al., 2007) e carcinogénese induzida
pelo Cr(VI) sdo complexos e sua genotoxicidade inclui aberracdes
cromossomaticas, sendo que o principal mecanismo de sua carcinogenicidade
sao quebras nas cadeias de DNA pela reducao intracelular do Cr(VI) a Cr(lll),
que leva a formacao de espécies reativas de oxigénio (Liu et al., 2010). Em
estudo conduzido na regido de Franca, pdlo coureiro-calgadista do Estado de
Sao Paulo, foram constatadas aberracbes cromossomais em linfécitos
periféricos de trabalhadores. Foi verificado que a exposicdo crbnica parece
representar um relevante fator de risco ao surgimento de doencas relacionadas
a danos genéticos (Monteiro Neto et al., 2010).

Alguns estudos tém demonstrado que a oxidacao do Cr(lll) a Cr(VI)
no ambiente do solo exige condicdes bastante especificas em termos de pH,
disponibilidade de matéria organica e de formas redutiveis de manganés (Kotas
e Stasicka, 2000).

Em experimento com adicdo de cromo na forma de sal inorganico
(CrCl3) e lodo de curtume, Trebien (1994) avaliou que a oxidagdao do cromo é
depende da presenca de altos teores de éxidos de Mn facilmente redutivel e da
condicdo de umidade do solo em que esses 6xidos sdao mais estaveis. A
permanéncia do Cr na sua forma reduzida pode depender da formacédo de
complexos de esfera interna com compostos organicos sollveis, presentes no
lodo (Trebien et al., 2011). A oxidagcédo de Cr(lll) a Cr(VI) com a aplicacado de
lodo de curtume no solo também néao foi observada por Selbach et al. (1991),
Ferreira (1998), Castilhos et al. (1999) e Konrad e Castilhos (2002). Kray
(2001), em experimento de campo com adicao de lodo de curtume, serragem
cromada e disposicao conjunta de lodo de curtume e residuo carbonifero, ndo
observou oxidacao do cromo, mesmo apos 32 meses da aplicacdo e 6 meses
da reaplicacao dos residuos.

O descarte inadequado dos rejeitos carboniferos pode proporcionar
um grande impacto ambiental; além da contaminag¢do das aguas superficiais e
subterraneas, altera a paisagem natural, tornando o solo estéril e imprdprio
para a producdo agricola. No entanto, é possivel minimizar os efeitos
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prejudiciais sobre o ambiente pela adocdo de praticas que estabelecam
parcialmente a recuperacdo topografica e oferecam condigdes ao
desenvolvimento das plantas (Vidor et al., 1994). A recomposicao topografica
pode ser a terraplenagem simples, redesenhando superficies topograficas
irregulares existentes em areas recém mineradas (Ribeiro et al., 2004).

Em alguns casos, na reconstituicdo da camada superficial ocorre a
mistura do rejeito com o solo, provocando com o tempo a acidificacao da area.
Consequentemente ocorrem dificuldades no estabelecimento de plantas devido
a diminuicdo de pH e a deficiéncia de nutrientes. Portanto, a camada de solo
deve ser colocada de modo que ofereca um ambiente adequado para o
desenvolvimento do sistema radicular das culturas, melhore as condicbées de
infitracdo de agua, reduza o escorrimento superficial e acelere o
restabelecimento dos ciclos dos nutrientes, além de possibilitar a utilizacdo de
maior diversidade de espécies na area (Schuman e Power, 1981).

Conforme Gaivizzo (1997), os solos construidos devem possuir uma
camada de solo com no minimo 10 cm cobrindo o rejeito carbonifero para que
as plantas consigam se desenvolver adequadamente. Nas areas de mineracao,
o estabelecimento das plantas é dificultado pela acidez e pela caréncia de
nutrientes do solo. A densidade populacional de bactérias, actinomicetos e
fungos também é reduzida devido a acidificagdo promovida pelo rejeito
carbonifero e a solubilizagdo de metais (Gaivizzo et al., 2002).

A utilizacdo de materiais organicos, como lodos, pode melhorar as
propriedades fisicas e quimicas desses solos (Roberts et al., 1988). Em estudo
de laboratério, Almeida (1999) verificou intensidade de acidificacao
extremamente alta devido ao rejeito carbonifero, obtendo valores de pH
proximos a 2,0. Nestas condi¢gdes, pode ocorrer a dissolugcdo dos minerais,
liberando para a solucao do solo grande quantidades de Al, Mg e Si e, em
menores concentragdes, Na, K, Ca e outros metais, provocando elevada
condutividade elétrica.

Estudos de longa duracao sdo necessarios para avaliar tanto o efeito
de aplicagdes sucessivas de residuos contendo metais no solo como a
capacidade deste em acumular o metal (Zupancic et al., 2009). O uso conjunto
de residuos com potencial poluidor de caracteristicas diferentes pode ser uma
opcao viavel para o descarte desses materiais, como a utilizacdo de lodo de
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curtume e residuo da industria carbonifera. Para essa pratica, os efeitos sobre
0s meios bidtico e abibtico devem ser estudados, além dos aspectos
econbmicos (Kray, 2001). Conforme Quadro (2008), a aplicacido desses
residuos nao afetou o rendimento da cultura da mamona nem aumentou
significativamente o teor de cromo na parte aérea das plantas. O autor avaliou
como viavel a disposicdo conjunta dos residuos de curtume e carbonifero,
dependendo da alcalinidade do lodo e do potencial acidificante do rejeito de

carvao.

2.5 Avaliacao de metais do solo

A importancia da determinagdo do teor de metais em amostras de
interesse ambiental reside ndo sd na toxicidade tipica exibida por alguns
elementos, mas também pela sua persisténcia no ambiente. Essa caracteristica
de persisténcia dos metais no ambiente se deve ao fato de estes ndo serem
degradados biol6gica e/ou quimicamente como os poluentes orgéanicos. Os
metais exibem também, sob certas condi¢des, a caracteristica de mobilidade,
podendo ser transportados a grandes distancias, contaminando areas distantes
da fonte geradora. A determinacao do teor total dos metais é importante para
avaliar o grau de contaminacéo do solo (McLean e Bledsoe, 1992). Diferentes
metodologias estdo sendo aplicadas com esse objetivo e as mais comuns
utilizam combinacbes de diferentes acidos inorganicos a quente: HNO3-HCI
(Wenzel e Jockwer, 1999); HNO3-HCIO, (Kéleli, 2004); HNO3;-H>O. (Costa,
2005); HF-HCI-HNO3 (Cappuyns e Swennen, 2008), HNO3-H.O,-HCI (USEPA,
1996b), ou ainda, a digestdo com &cidos inorganicos assistida por micro-ondas
(USEPA, 1996c).

2.5.1 Extracdo sequencial de metais

A concentracdo total de metais no solo pode ndo representar sua

biodisponibilidade (Lopes-Mosquera et al.,, 2000). Além disso, o impacto da
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contaminacdao deve ser avaliado tanto pela quantidade como pelas formas
quimicas dos metais no solo, pois estas apresentam diferentes graus de
mobilidade (Amaral Sobrinho et al., 1997). O acumulo de elementos quimicos
na fase sélida do solo pode ocorrer por diferentes mecanismos e niveis
energéticos. Formas soluveis dos metais dependem da contribuicdo relativa
dos componentes sélidos do solo, devido ao fato do tipo e graus de adsorcao
destas fragdes do solo serem muito diferentes (Garcia-Sanchez, 1999). Neste
sentido, diferentes métodos de extracdo tém sido propostos (Tessier et al.,
1979; Ma e Uren, 1998; Silveira, 2002; Costa, 2005; Labanowsky et al., 2008;
Souza, 2009).

Embora os métodos de extracdo sequencial sejam complexos e, as
vezes, nao especificos para determinadas fases, mostram, de acordo com o
ambiente, as variacbes temporais e espaciais das fracdes, possibilitando a
avaliacao do potencial toxico de cada elemento nas mesmas (Pickering, 1981;
Favas et al.,, 2011). Uma Unica extracdo pode refletir a disponibilidade de
metais para as culturas num dado momento, porém as extracbes sequenciais
possibilitam avaliar a mobilidade e a estabilidade das fragbes dos metais no
solo, indicando, assim, sua mobilidade atual e potencial (Chang et al., 1984).

Os reagentes, o tempo de extragcao e a relacao entre solo e solucao
utilizados na extragdo sequencial e demais condicdes dos testes sao
selecionados com o objetivo de solubilizar fracées especificas da fase soélida,
com o minimo de interferéncia nas demais fracdes (Kalembkiewicz e Soco,
2002). Apesar das criticas aos métodos de extracdo sequencial de metais,
sobretudo as relacionadas a possibilidade de readsorcao e redistribuicao de
metais durante as extracoes, esses métodos possibilitam a comparagao entre
metais ligados a fragdes similares do ponto de vista quimico (Candelaria et al.,
1997).

A desuniformidade das solucbes extratoras ou das condicdes
experimentais empregadas na extracao sequencial de metais do solo torna
muito dificil a comparacao dos resultados (Arunachalam et al., 1996). Um dos
métodos mais adotados é o proposto por Tessier et al. (1979), que divide os
metais nas seguintes fracoes: solluvel em agua; trocavel (extracao com MgCl,
a pH 7,0); ligado a carbonatos (extraido com NaOAc/HOAc a pH 5,0); ligado a
oxidos de Fe e Mn (extracdo com NH,OH.HCI em 25% de acido acético a pH
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2,0); ligado a matéria organica (extracdo com H>O./HNO3; a pH 2,0 e, em
seguida com NH4OAc) e residual (extracdo com HF/HCIO,4). Entretanto, os
autores ressaltam que o extrator cloreto de magnésio ndo retirou todos os
metais considerados trocaveis; a fracao hidrocloreto de hidroxilamina em &cido
acético pode ter extraido parte dos metais ligados a matéria organica; e a agua
oxigenada, pela oxidagdo incompleta da matéria organica, pode ter contribuido
para aumentar a quantidade dos metais na forma residual.

As técnicas de extracao sequencial tém sido muito utilizadas no
fracionamento de metais em solos contaminados e véarios estudos foram feitos
para correlacionar métodos de extracdo com biodisponibilidade (Noble e
Hugues, 1991; Pombo, 1992; Quian et al., 1996; Sanchez et al., 1999).
Entretanto, alguns autores ndo observaram correlagdes satisfatérias entre as
diversas fracoes dos metais, estimadas pela andlise sequencial, com as
quantidades desses metais absorvidas por plantas. Contudo, em muitos
estudos, o fracionamento mostrou-se promissor para o entendimento da
mobilidade e solubilidade de metais no solo (Gomes, 1996; Li e Shuman, 1996;
Amaral Sobrinho et al., 1997; Ribeiro Filho et al., 1999; Gaivizzo, 2001; Reis,
2002; Costa, 2005; Barajas-Aceves et al. 2007; Silva e Vitti, 2008; Souza,
2009). Silveira et al. (2003) e Alleoni et al. (2004) avaliaram o efeito do pH e da
forca iGnica na retengao e distribuicdo de Zn e Cd nas fases sélidas e em
solugédo de latossolos e em biossdlidos. Nas amostras originais de solo, 0 Zn
esteve presente em fragdes pouco méveis (residual e ligado aos 6xidos de Fe),
enquanto o Cd foi encontrado ligado principalmente as superficies dos éxidos.
Em estudo em solos agricolas para extragdo sequencial de cromo, Koleli
(2004) nao observou a correlacdo esperada entre a matéria organica do solo e
a fracdo do cromo ligada a compostos organicos, evidenciando a necessidade
de estudos relativos ndo apenas a quantidade, mas também a qualidade da
matéria organica presente. Em solos contendo residuos com cromo, a fracao
deste ligada aos 6xidos de manganés é de particular interesse em fungao da
possibilidade da oxidagdo para a forma hexavalente do cromo na superficie
desses 6xidos (Bartlett, 1991; Apte et al., 2005). Em investigacao a respeito da
extragdo sequencial de cromo de amostras de solo, Kalembkiewicz e Soco
(2002) estabeleceram condigdes para a completa extracao, avaliando variaveis
como relacdo solo:extrator e temperatura e tempo de extragdo, tendo
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observado que a maior parte do cromo se encontra na fracdo residual. A
predominancia do cromo em fragdes residuais também é observada em outros
trabalhos (Kdleli, 2004).

Conforme os trabalhos citados, o fracionamento quimico é
importante para o entendimento dos processos que regem a dinamica dos
metais no solo e nos residuos; no entanto, deve-se considerar que a
inexisténcia de uma metodologia padrdo pode dificultar e limitar a comparacao
dos resultados entre diferentes situacoes.

Um fato a ser mais investigado referente ao comportamento do
cromo no solo € a baixa recuperacao do mesmo em relacdo as quantidades
aportadas pelos residuos. Uma recuperacdo de 82% foi obtida por Dreiss
(1986) em estudo sobre a mobilidade do cromo em solo tratado com lodo de
curtume. Castilhos (1998), estudando o efeito da aplicacdo de lodo de curtume
ao solo, obteve recuperagdes de 52, 67 e 88% do cromo, em trés solos do
Estado do Rio Grande do Sul, apés 70 dias da aplicagao. A recuperagao obtida
por Kray (2001) em estudo com a aplicacdo de lodo de curtume e serragem
cromada variou de 23 a 43%. Quadro (2008) obteve recuperacdes que
variaram entre 25 a 74%.

2.5.2 A solugao do solo

A solucéo do solo pode ser definida como a fase aquosa liquida do
solo e seus solutos, compreendendo os ions dissociados das superficies das
particulas do solo e outros materiais sollveis (SSSA, 1997), sendo considerada
um ambiente propicio a alteragdes nas reacdes quimicas do solo (Wolt, 1994;
Meurer e Anghinoni, 2000).

A particdo dos elementos entre a fase sélida e a solugao do solo
determina a sua mobilidade e biodisponibilidade. Mesmo considerando-se a
dindmica e variabilidade da composicao da solucédo do solo, normalmente, sua
concentracao constitui uma porcao negligenciavel em relacdo ao conteudo total
do metal no solo (Kabata-Pendias, 2004). Estudos que avaliam o fator de
transferéncia, calculado como a razdo entre a concentracdo do metal na

solucdo de um solo contaminado e a concentragdo daquela obtida em um solo
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de referéncia, normalmente decresce na seguinte ordem:
Cd>Ni>Zn>Cu>Pb>Cr (Kabata-Pendias, 2011).

Os elementos-traco estao distribuidos na solugdo do solo na forma
de ions livres ou formando complexos organicos ou inorganicos (McBride,
1994). No ambito das ciéncias agrarias, a maioria dos processos que ocorrem
no ambiente requer o conhecimento dos mecanismos reguladores das
concentracdes das espécies quimicas em solucao (Rodella, 2006).

A composicao e a forca ibnica da solucdo do solo sdo importantes
para a maioria dos aspectos da quimica do solo, sendo a sua composicao boa
indicadora da biodisponibilidade de nutrientes. Porém, a andlise da solugéo do
solo tem sido utilizada somente em trabalhos de pesquisa e nao para analises
de rotina do solo, porque sua extracdo em condicbes de umidade do solo no
campo apresenta grandes dificuldades metodoldgicas (Gillman e Bell, 1977).

A composicao da solucao do solo é influenciada pela metodologia de
extracdo empregada (Wolt, 1994). Diferentes métodos podem ser utilizados
para a obtencdo da solucdo do solo, dentre eles o da centrifugacdo do solo,
proposto por Elkhatib et al., (1987), o deslocamento em coluna (Adams, 1976),
a extracao em membrana sob pressao e o extrato de saturacao (Wolt, 1994).

Os mecanismos de precipitagao/dissolucdo, juntamente com os de
adsorcao/dessorcao, sao considerados os principais processos que controlam
a concentracdo de espécies metalicas na solucdo do solo (Ross, 1994). O
termo “espécie” refere-se a forma atual em que a molécula ou ion encontra-se
em solucdo (Stumm e Morgan, 1981) e a descricao da(s) forma(s) quimicas
que um elemento apresenta em solugéo é denominada “especiagao” (McBride,
1994, Templeton et al., 2000).

As reacbes de precipitacdo e dissolucdo sdo geralmente descritas
pelo produto de solubilidade, quando um sélido dissolve-se para formar o
soluto nesta solucdo (Camargo et al., 2001). A habilidade dos solos em
adsorver ions metalicos da solucdo aquosa tem consequéncias tanto na
fertilidade como também no aspecto ambiental, para a disposicdo de residuos
e a remediacao de solos poluidos (Bradl, 2004).

Varios trabalhos tém demonstrado que a absor¢do de metais pelas
plantas e sua toxicidade dependem das respectivas espécies quimicas em

solucdo e que as respostas das plantas, na maioria dos casos, correlacionam-
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se melhor com a concentracdo ou a atividade do ion livre em solugéo (Parker et
al., 1995). Utilizando o modelo de especiacdo MintegA2 (Allison et al., 1991),
Costa (2005) estudou a especiacao dos metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em solugao
de solo, em seis amostras de solos do Estado do Rio Grande do Sul, nas quais
haviam sido adicionados, ha aproximadamente 10 anos, diferentes niveis
desses metais. Os resultados obtidos com a aplicacao do modelo predizem que
as formas livres de Cd, Cu, Ni e Zn, bem como as formas destes metais unidas
a ligantes organicos, podem ser potencialmente biodisponiveis, pois ambas se
relacionaram com as quantidades dos metais absorvidas pelas plantas.

As faixas de concentragdo, em pg L, para alguns elementos na
solucdo de solos ndo contaminados, obtidas por diferentes métodos, podem
ser de: Cd, 0,01 a 5; Cr, 0,4 a 29; Cu, 0,5 a 135; Co, 0,3 a 29; Mn, 25 a 8.000;
Mo, 2 a 30; Ni, 3 a 150; Pb, 0,6 a 63; e Zn, 1 a 750 (Kabata-Pendias e Pendias,
2001).

Elementos metalicos em solucdo podem ocorrer como cations livres
hidratados e como espécies dissolvidas complexadas com ligantes organicos
ou inorganicos. Os complexos dissolvidos podem ter carga ibnica positiva,
negativa ou neutra. Os cations livres e potencialmente as espécies
complexadas podem interagir com a fase sélida do solo pelos fendmenos de
precipitacao-dissolucao ou por adsorcao-dessorcao (Helmke e Salam, 1995).

Além de estarem presentes em solucdo, os metais podem estar: i)
adsorvidos eletrostaticamente nos sitios de troca; ii) incorporados na superficie
(adsorgao especifica) da fase inorgéanica (cristalina ou de baixa cristalinidade);
iii) participando de reacdes de precipitacdo e dissolucédo; e iv) ligados a
compostos orgéanicos (Sposito, 1989). Pequenas variacbes de pH e/ou Eh
(potencial redox) podem causar grandes modificacbes nesses sistemas
(Stumm e Morgan, 1981). Portanto, além do conhecimento da distribuicdo dos
metais nas diferentes fracées do solo, o conhecimento da atividade do metal
livre em solucao é fundamental para inferir 0 seu comportamento no sistema
solo-solugéo-planta.

As formas dos elementos em solugdo dependem de reacbes de
hidrélise, de complexacdo e de oxirredugdo. Estimativas podem ser feitas
utilizando-se programas computacionais baseados em modelos de equilibrio,
(Sposito e Mattigod, 1980). Os complexos, que também podem ser formados
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com ligantes organicos, constituem compostos que podem ser iguais, mais ou
menos fortemente adsorvidos pela superficie sélida que o ion livre (Benjamin e
Leckie, 1982). O programa MINTEQA2 (Allison et al., 1991) € um dos modelos
de equilibrio geoquimico para sistemas aquosos diluidos mais utilizados. Ele
prediz a composicdo desses sistemas com base nos resultados de analises
quimicas da amostra a ser modelada. Esse programa inclui um ligante organico
composto, denominado DOM (dissolved organic matter), para representar a
matéria organica natural dissolvida. O programa Visual MINTEQ (Gustafsson,
2011), desenvolvido na mesma base da versdo anterior (MINTEQA2), traz
algumas atualizacbes importantes, incluindo a complexacdo com matéria
organica simulada com modelos considerados mais atualizados. A combinacao
entre 0s modelos de adsorcdo competitiva ndo ideal (non-ideal competitive
adsorption) e eletrostatico de Donnan (NICA-Donnan) leva em consideracao as
interacdes especificas entre cations e a superficie negativamente carregada
dos grupos funcionais de superficie e efeitos eletrostaticos nao especificos.
Dados experimentais indicam uma boa concordancia com resultados previstos
pelo modelo, motivando a sua crescente aplicacao em estudos ambientais (Puy
et al., 2009). No entanto, mesmo considerando-se a evolucao e atualizacdo dos
programas computacionais de especiacdo da solucdo, é importante salientar
que a especiacao baseada em modelos de equilibrio implementados por
programas de computador, embora atrativa, tem os resultados dependentes
estritamente dos parametros termodinamicos disponiveis.

Uma variavel importante nos estudos de especiacao da solugéo do
solo é o pH, sendo que na faixa entre 4,5 e 55 os metais encontram-se,
predominantemente, em formas sollveis (Kabata-Pendias, 2004). Especial
atencado deve ser dada a estudos com solos tropicais de clima umido que
naturalmente tendem a acidificagdo com o tempo, podendo potencializar os
riscos de transporte e contaminacao do ambiente.

2.5.3 Extracédo e fracionamento quimico das substancias humicas

As substancias humicas (SH) sdo os compostos organicos mais

estaveis no solo e possuem um numero relativamente grande de grupos
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funcionais que apresentam alta afinidade por ions metalicos, podendo formar
complexos organo-metalicos (Kabata-Pendias, 2011). Os principais grupos
funcionais presentes na matéria organica do solo sdo os carboxilicos, HO-
fendlicos, HO-alcodlico, enol, aminas, aldeidos, ésteres, éteres e quinonas
(Sparks, 1995). Pelo fato da maioria desses grupamentos funcionais apresentar
dissociacao entre pH 5 e 7, os acidos humicos (AH) e fulvicos (AF) apresentam
carga liquida negativa no pH normal dos solos, o que influencia a sua
reatividade (Sposito, 1989; Silva et al., 2006).

Conforme Stevenson (1982), as principais propriedades das
substancias humicas com relagdo aos seus efeitos no solo sdo: coloracao
escura, que facilita a absorcdo da radiacdo solar e, consequentemente,
contribui para o aquecimento do solo; capacidade de retencdo de agua;
contribuicdo na estabilidade dos agregados; formacdo de complexos estaveis
com muitos cations polivalentes; baixa solubilidade em agua; capacidade
tamponante; alta capacidade de troca de cations; liberagdo de CO,, NH;", NOg’,
PO,® e SO4? pela mineralizacdo e combinagdo com outras moléculas
organicas.

As caracteristicas fisicas e quimicas das substancias nao-humicas,
como carbohidratos, proteinas, peptideos, aminoacidos, lipideos, ceras e
acidos organicos de baixo peso molecular, sdo facilmente identificaveis. Por
outro lado, as substdncias humicas nao apresentam caracteristicas fisico-
quimicas evidentes. Em termos simples, pode-se dizer que as substancias
humicas sdo compostos poliméricos produzidos pela acdo microbiana e que
diferem dos biopolimeros pela estrutura molecular e pela elevada persisténcia
no solo. A matéria organica desempenha um papel importante na formacao de
agregados, no controle da acidez do solo, na reciclagem de nutrientes e na
detoxificagcdo de compostos perigosos (Sposito, 1989).

A matéria organica do solo constitui 0 maior reservatério de carbono
organico na superficie do planeta, sendo importante na retencdo de agua, na
formacao de complexos estaveis com muitos cations polivalentes, influenciando
a disponibilidade de nutrientes para as plantas e reagindo com outras
moléculas organicas, o que afeta a bioatividade, persisténcia e
biodegradabilidade de pesticidas (Sparks, 1995; Pansu e Gautheyrou, 2006).
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As substancias humicas apresentam grande peso molecular, que
nos AH pode variar entre 3.000 a 1.000.000, enquanto nos AF estdo na faixa
de 500 a 5.000 (Silva et al., 2006).

Como caracteristicas estruturais principais, que também influenciam
a reatividade, observa-se nos AH e AF (Sposito, 1989):

1) polifuncionalidade: presenca de uma variedade de grupamentos
funcionais, proporciona ampla faixa de reatividade;

2)carga da macromolécula: carater anibnico na estrutura
macromolecular e o consequente efeito na reatividade do grupamento funcional
e na configuracdo molecular;

3) hidrofilicidade: tendéncia para formar pontes de hidrogénio fortes,
com as moléculas de agua solvatando grupamentos funcionais polares como -
COOH e -OH;

4) flexibilidade estrutural: capacidade de associacao intermolecular e
de mudanca da conformacdao molecular em resposta a variagdo de pH,
condicbes ambientais oxidantes ou redutoras, forca idnica e ligagcbes dos
grupamentos funcionais.

Essas caracteristicas permitem que as SH complexem metais por
simples troca ibnica, por interacdes de natureza eletrostatica, que sao
relativamente fracas e, consequentemente, reversiveis. Sob o aspecto da
nutricdo mineral das plantas, essa adsorcdo nao especifica € importante, pois
devido aos equilibrios que se estabelecem entre fase liquida/fase soélida,
nutrientes como calcio e magnésio sado disponibilizados para as culturas
(McBride, 1994).

Embora a ligacdo entre metal e matéria organica possa ser vista
como troca ibnica entre H" de grupos funcionais e os ions metdlicos, o alto grau
de seletividade das SH por alguns metais parece ser a causa de sua
coordenacdo direta com aqueles grupos funcionais, formando complexos de
esfera interna. Uma sequéncia tipica da seletividade tende a ser, em ordem
decrescente, a proposta por Alloway (1995): Cu>Fe=Al>Mn=Co>Zn.

Outra forma de interacdo dos AH e AF com cétions metélicos é a
adsorcao especifica ou quimiosorcao, pela formagédo de complexos de esfera
interna entre os grupos ligantes, que sao tipicas bases Lewis, e os cations
(acidos de Lewis). A adsorcao de cations na matéria organica parece seguir a
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regra geral de que o grau de preferéncia por um metal sobre outro na
complexagédo pela matéria organica diminui com o aumento da adsor¢cdo do
metal preferido (McBride, 1994). A estabilidade dos complexos formados por
AF-Metal pode sequir a ordem (Sposito, 1989):
Fe*’>AI**>Cu™?>Ni**>Co*?>Pb**>Ca**>Zn*?*>Mn**>Mg*?. Embora o cromo n&o
figure nesta série, por sua proximidade em termos de carga, raio atémico e
eletronegatividade, espera-se que este se comporte semelhantemente ao Fe*®

e ao AI*®

. Os AH atuam como agentes quelantes, podendo formar ligacdes
polidentadas, dependendo do ligante e do ion considerado (Costa et al., 2006).

A complexagéo de ions metalicos potencialmente toxicos pelas SH,
pode ter um efeito positivo ou negativo, pois afeta seu destino no solo e nas
aguas. O AH pode atuar como agente redutor e converter o Cr(VI) a Cr(lll)
(Sparks, 1995; Silva et al., 2006; Kumpiene, 2008). Wittbrodt e Palmer (1995)
demonstraram experimentalmente a efetividade dos HF em reduzir o Cr(VI)
para Cr(lll) em uma faixa de pH de 1 a 7. A complexacao de metais pela
matéria organica pode reduzir a atividade desses elementos na solucao do
solo, atenuando sua capacidade de provocar efeitos toxicos para as plantas ou
de contaminar aguas superficiais e subterrdneas. As substancias humicas
podem também atuar como transportadoras para esses metais, formando
complexos estaveis e solUveis, 0 que aumenta o seu transporte pelas aguas
(Silva et al., 2006).

A matéria organica do solo pode ser fracionada, conforme sua
solubilidade, em &cidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina (HU). Os
AH sdo substancias de alta massa molar, soliveis em meio alcalino e
insoliveis em meio acido. Os AF apresentam massa molar moderada e séo
soluveis tanto em meio alcalino como acido. A fragdo que € insoluvel em
qualquer pH consiste a humina (Jano§, 2003).

O método de fracionamento quimico mais comum é o empregado
pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS), baseado na
utilizacdo de solucao de NaOH, proposto por Swift (1996). A extracao de SH
por este método é feita por dois mecanismos principais: (a) rompimento de
pontes de hidrogénio entre as moléculas organicas entre si e com a superficie
do mineral, e (b) reacao de troca de ligantes entre as hidroxilas do meio e os
grupos carboxilicos e fendlicos da molécula da substancia humica, pelos quais
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a substancia humica esta coordenada na superficie hidroxilada do mineral
(Dick, et al., 1998)

Entre os varios constituintes reativos do solo, a matéria organica
apresenta uma grande capacidade de sorcao de metais (Yin et al., 2002). Em
termos de capacidade de ligacao e transporte de metais potencialmente
téxicos, sabe-se que os AF fazem parte da fracdo mais importante da matéria
organica. Os AH retém metais, mas seu tamanho molecular e configuragéo
conferem a essas substancias menor mobilidade através dos poros do solo,
diminuindo sua mobilidade no perfil. A importancia dos AH reside, portanto, no
potencial de imobilizacdo de metais (Ross, 1994). A complexacdo de metais
pela matéria organica em solos e ambientes aquaticos € considerada um dos
mecanismos que governam a solubilidade e a biodisponibilidade destes
elementos no sistema solo-planta (Ross, 1994).



3. ESTUDOS E OBJETIVOS

Este trabalho visou estudar atributos quimicos e a dinamica do
cromo em solo tratado com residuos soélidos das industrias curtidora e
carbonifera. Foram avaliadas as aplicacbes de residuos carboniferos e
residuos cromados provenientes de industria do couro, na camada superficial
do solo. Estas podem alterar as interacées dos componentes do solo com o
cromo, afetando sua solubilidade, mobilidade e potencial biodisponibilidade, em
um experimento de longa duracao. O objetivo geral do trabalho foi a avaliacdo
da distribuicdo, fracionamento e especiacdo do cromo nas fases liquida e
sélida e nas formas organica e mineral em solo com aplicacao e reaplicacao de
residuo carbonifero e residuos cromados provenientes da industria do couro,
em experimento a campo de longa durag&o. Para tanto, foram conduzidos os

seguintes estudos, com os respectivos objetivos:

Estudo | - Caracterizacao quimica do solo

Avaliar os atributos quimicos no perfil do solo da drea em que foram
incorporados os residuos de curtume e carboniferos, apés um periodo de 10
anos de estabilizacao.

Avaliar a distribuicdo do cromo nas formas trivalente e hexavalente,

em profundidade.

Estudo Il — Extracao sequencial de cromo

Determinar a distribuicdo do cromo na fase sélida do solo, nas
formas soluvel, trocavel, ligada a matéria organica, residual e total.

Avaliar a mobilidade do cromo com base na sua distribuicdo nas
fracOes da extracdo sequencial.



Estudo Ill — Extracao e fracionamento quimico de substancias humicas e
interacGes com cromo

Estudar, pelo fracionamento das substancias humicas nas fracoes

acido falvico, acido humico e humina, a distribuicdo do cromo e as suas

interagGes, estabelecendo sequéncias de seletividade no solo.

Estudo IV — Especiacao de cromo na solucao do solo

Avaliar os atributos quimicos da fase liquida do solo em que foram
aplicados os residuos.

Investigar a presenca de formas solUveis de cromo.

Avaliar qualitativa e quantitativamente a presenga do cromo na

solucéo do solo.



4. MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacao da area experimental

4.1.1 Periodo de 1996 a 1999

O experimento foi iniciado em 1996, em area da Estacao
Experimental Agronémica da UFRGS (EEA/UFRGS), no municipio de Eldorado
do Sul (RS), regido fisiografica da Depressdo Central, nas coordenadas
geograficas 30°05’76” S de latitude e 51°40’67” W de longitude. A precipitacao
média anual da regido é de 1.440 mm e o clima, conforme a classificagao de
Kdppen, € subtropical de verdo umido quente (tipo Cfa). O solo da area
experimental foi classificado como Argissolo Vermelho Distréfico tipico
(EMBRAPA, 1999), com declividade do terreno menor que 5%. Antes do inicio
do experimento, esta area estava sob campo nativo e o0 solo apresentava as
caracteristicas quimicas especificadas na Tabela 2.

Os tratamentos, implantados em 1996 e que estdo em estudo, sédo
0s seguintes:

T 1 —Testemunha (T);

T 2 — Adubacao com NPK + calcario para atingir pH 6,0 (NPK + Ca);

T 3 — Lodo de curtume em quantidade adequada para atingir pH 6,0 + PK (LC1
+ PK);

T 4 — Duas vezes a quantidade de lodo de curtume utilizada no tratamento 3 +
PK (LC2 + PK);

T 5 — Residuo carbonifero + NPK + calcario em quantidade adequada para
atingir pH 6,0 (RC + NPK + Ca);
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T 6 — Residuo carbonifero + lodo de curtume em quantidade adequada para
atingir pH 6,0 + PK (RC + LC1 + PK);

T 7 — Serragem cromada + NPK + calcario em quantidade adequada para
atingir pH 6,0 (SC + NPK + Ca);

T 8 — Cromo mineral + lodo de curtume em quantidade adequada para atingir
pH 6,0 + PK (Crmin + LC1 + PK).

Tabela 2. Caracteristicas originais do solo da area experimental em 1996'"

Atributos® Profundidade

0-20cm 50-80cm
Argila (g kg™) 250 470
Carbono organico (g kg™) 14,7 7.8
Nitrogénio total (g kg™') 1,12 0,50
Relacao C/N 13,1 15,6
pH em agua 4.9 4.6
indice SMP 5,9 5,2
P disponivel (mg L™) 3 2
K disponivel (mg L™) 153 78
Matéria organica (g L™) 26,5 18,0
Al trocavel (cmolc L™) 0,6 2,6
Ca trocavel (cmolc L) 1,68 1,10
Mg trocavel (cmolc L) 1,25 0,80
S extraivel (mg L™ 8,9 7,9
Zn extraivel (mg L") 1,4 0,2
Cu extraivel (mg L) 1,1 0,9
B extraivel (mg L) 0,5 0,4
Mn trocavel (mg L) 26 3

"Ferreira (1998).

% Metodologia de analise descrita por Tedesco et al. (1995).

Os tratamentos foram distribuidos em parcelas de 70 m? de area (10
X 7 m), com quatro repeticdes, em delineamento de blocos casualizados. A
Figura 4 ilustra as parcelas e a distribuicdo dos residuos na area experimental.
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Na implantacdo do experimento, apds o preparo convencional
(aragao e gradagem), foram aplicados os residuos de curtume (lodo de estagéao
de tratamento e serragem cromada) e o residuo carbonifero, além dos adubos
minerais, do calcario e do cromo mineral (tratamento 8, na forma de sulfato de
cromo), sendo estes incorporados pela sequéncia gradagem/aragao/gradagem
na camada de 0-20 cm. Os adubos minerais e o calcério foram aplicados em
quantidades recomendadas pela SBCS/NRS (1995). As quantidades de
residuos aplicadas foram estabelecidas com base nos resultados de analise de
solo e na necessidade de corretivo da acidez do solo para elevar o valor do pH
a 6,0. As caracteristicas dos residuos e as quantidades aplicadas de cada
material sdo apresentadas na Tabela 3 e na Tabela 4, respectivamente.

Figura 4.Vista parcial da area do experimento (Kray, 2001).

No verdo de 1996/97, foram cultivados milho e soja, sendo o solo
amostrado aos 30 e 180 dias apds a aplicacdo dos residuos. Apos a colheita
das culturas, em 1997, a area permaneceu em pousio e foi esporadicamente
utilizada para pastejo.

Os detalhes da conducédo do experimento e os resultados obtidos
foram apresentados por Ferreira (1998) e por Ferreira et al. (2003).
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4.1.2 Periodo de 1999 a 2005

Em 1999, foram retomadas as avaliagdes na area experimental, com
a amostragem do solo. Com base nos resultados obtidos, foram reaplicados os
residuos e os insumos necessarios (adubos minerais e corretivo da acidez do
solo), mantendo-se os mesmos tratamentos da primeira aplicagdo. As
caracteristicas dos residuos e as quantidades aplicadas sdo apresentadas na

Tabela 3 e na Tabela 4, respectivamente.

Tabela 3. Caracteristicas fisico quimicas dos residuos utilizados na aplicacao e
reaplicacdo dos tratamentos

Lodo de curtume Serragem cromada  Rejeito carbonifero

Parametros
' 12 | I | I
Teor de sdlidos (g kg™) 390 300 460 480 905 925
pH em agua 7,8 7,7 3,4 3,3 7.1 7,0
Carbono organico (g kg™') 65,1 203,8 298,3 326,0 242,9 183,8
Nitrogénio total (g kg™) 9,8 32,5 113,1 119,7 3,6 2,3
Relagao C/N 6,6 6,3 2,6 2,72 67,5 79,9
NH* (mg L") 4,20 5,10 ND ND ND ND
NO* + NO* (mg L™) 6,82 7,20 ND ND ND ND
Fosforo total (g kg'1) 2,0 2,5 0,3 0,4 0,3 0,3
Potassio total (g kg'1) 0,10 0,12 0,10 0,12 0,07 0,06
Célcio total (g kg™) 20,0 22,0 17,9 18,0 18,6 19,0
Magnésio total (g kg™) 0,24 3,50 0,21 0,19 0,72 0,68
Enxofre total (g kg™') 13,0 15,0 16,5 15,9 83,6 85,0
Cobre total (mg kg™') 19 34 5 3 23 25
Zinco total (mg kg™) 112 176 7 2 207 126
Manganés total (mg kg™') 262 128 <3 <3 541 194
Sédio total (g kg™') 8,4 8,1 7,0 4,3 ND ND
Cromo total (g kg'1) 8,1 22,2 21 24,0 <0,1 0,3
Cédmio total (mg kg™) 0,138 0,142 0,006 0,005 13,0 12,8
Niquel total (mg kg™') 15,0 14,5 3,1 3,2 19,8 19,2
Chumbo total (mg kg™) 15,0 14,6 2,2 2,2 21,1 21,3
Poder de neutralizagéo (%) 16 31,5 ND ND ND ND

'Aplicacéo feita em 12/1996 por Ferreira (1998).
2Fleaplicag;élo feita em 01/2000 por Kray (2001).
ND = n&o determinado.
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Os adubos minerais foram aplicados em quantidades recomendadas
pela SBCS/NRS (1995) e os corretivos e residuos em doses adequadas para
atingir pH 6,0. Os residuos, insumos e o cromo mineral foram incorporados na
camada aravel do solo, por lavracdo e gradagens. Na reaplicacdo dos
residuos, no tratamento T6 foi aplicado mais lodo de curtume do que no
tratamento T3, devido ao efeito acidificante do residuo de carvéo.

No verdo de 1999/2000, foram cultivados milho e soja, € no inverno
de 2000 foi cultivado o trigo. Em 2000, foi feita outra amostragem de solo, nas
camadas de zero a 20 cm e de 50 a 80 cm de profundidade. Ap6s o ultimo
cultivo de trigo, em 2000, a area foi mantida em pousio e, esporadicamente,
utilizada para pastejo.

Os detalhes da conducédo do experimento e os resultados obtidos

foram apresentados por Kray (2001) e Kray et al. (2008).

Tabela 4.Tratamentos e doses de materiais aplicados (em 12/1996) e
reaplicacdes (em 01/2000) em cada tratamento (base seca)

Tratamentos Aplicacao’ Reaplicacéo’ Cromo

----------------- T ——— kg ha
1-T - - -
2 -NPK + Ca 3,4 calc 6,3 calc -

3-LC1 +PK 21,25LC 22,4LC 6712

4-LC2 + PK 42,50 LC 448 LC 13422
5-RC + NPK + Ca 106,0 RC 56,0 RC -
- 20,0 calc -

6-RC +LC1+PK 106,0 RC 56,0 RC 9372
21,24 LC 34,41LC -

7-SC +NPK + Ca 29,4 SC 30,0 SC 13372
3,4 calc 8,6 calc -

8 — Crmin + LC1 + PK 21,25LC 22,4 LC 1296 °

0,125 Crmin 0,50 Crmin -

! Por Ferreira (1998) e Kray (2001), respectivamente
2 Adicionado pelos residuos (quantidades acumuladas)
% Adicionado pelos residuos e por Cry(SO4)s
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4.1.3 Periodo a partir 2005

No periodo de 2005 até o inicio do presente estudo, as atividades
relacionadas ao experimento constaram de uma amostragem estratificada do
solo, conducdo de um experimento em vasos com 0s solos das parcelas
experimentais e conducdo de um cultivo de mamona na area experimental de
campo, visando avaliar o efeito residual dos tratamentos no crescimento das
plantas e atributos quimicos do solo.

Em agosto de 2005, foi feita a amostragem de solo, nas camadas de
zero a 20, 20 a 50 e 50 a 80 cm de profundidade, coletando-se cinco
subamostras por parcela. A camada superficial foi amostrada com pa-de-corte,
O solo da camada de 20 a 50 cm foi coletado com trado holandés e o da
camada de 50 a 80 cm foi coletado com trado de rosca.

No verdo de 2006/2007 foi conduzido o cultivo da mamona (Ricinus
comunis), cultivar Vinema T1. Antes da semeadura, o solo foi arado e
gradeado, aplicando-se a seguir os fertilizantes P e K, a lanco, e incorporando
ao solo por outra gradagem. Nao foram reaplicados os residuos e o calcario.
Nos tratamentos T2, T5 e T7, foram aplicados 125 kg ha” de P,Os e nos
tratamentos T3, T4, T6 e T8, 85 kg ha' P.Os, na forma de superfosfato triplo.
Nos tratamentos T2, T3, T4 e T8, foram aplicados 10 kg ha” de K-O e nos
tratamentos T5, T6 e T7, 30 kg ha™' de KO, na forma de KCI. A mamona foi
semeada em setembro de 2006, com saraqua, em linha, com espagamento de
120 x 80 cm.

As parcelas de trés repeticbes, a excecdo da testemunha, foram
subdivididas em duas de 35 m? (7 m x 5 m) e aplicadas, a lango, duas doses de
nitrogénio (15 e 30 kg N ha™") na forma de uréia. A distribuicdo das doses de N
foi feita por sorteio, sendo que um bloco permaneceu como testemunha (dose
0).

Apo6s a colheita da mamona, em fevereiro de 2007, a area foi
mantida em pousio e, esporadicamente, submetida ao pastejo.

A descricao detalhada e os resultados obtidos nestes experimentos
foram descritos por Quadro (2008).
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4.2 Metodologia do presente trabalho

4.2.1 Estudo | — Caracterizacao quimica do solo

4.2.1.1 Amostragem

As amostras utilizadas no presente trabalho foram coletadas em
quatro periodos de amostragem (um bloco por periodo), de novembro de 2009
a janeiro de 2010. O longo periodo utilizado para a amostragem do solo foi
devido ao excesso de chuvas, que restringiu os trabalhos de campo.

Em cada parcela, foram coletadas cinco sub-amostras, nas camadas
de zero a 20, 20 a 50 e 50 a 80 cm de profundidade. A camada superficial foi
amostrada com pa-de-corte. O solo da camada de 20 a 50 cm foi coletado com
trado holandés e o da camada de 50 a 80 cm, com trado holandés de menor
didmetro, para evitar a contaminacao por solo da camada acima. Foram
utilizados neste estudo os materiais e o procedimento descritos por Quadro
(2008), ilustrado na Figura 5. A Figura 6 ilustra a coleta da camada
intermediaria de um dos pontos de uma parcela.

Para as trés camadas, as sub-amostras de cada parcela foram
acondicionadas em recipientes de polietileno e, posteriormente, misturadas e
homogeneizadas, passando a constituir uma amostra Unica. Parte das
amostras foi mantida em geladeira para conducgéo de parte do Estudo |, sendo
o restante seco ao ar. Para a secagem, as amostras da camada superficial
foram tamisadas por peneira de 4 mm de diametro de malha, para remog¢éao de
raizes, sendo a seguir secas ao ar e tamisadas em peneira de 2 mm de
didmetro de malha, para a obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA). As
amostras das camadas em profundidade foram destorroadas manualmente,

secas ao ar e tamisadas da mesma forma para a obtengcao da TFSA.



38

Pa de corte
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S
50 a 80cm

Figura 5.Materiais e procedimento de coleta de amostras do solo.

Figura 6. Coleta de amostra de solo da camada de 20 a 50 cm de
profundidade.

4.2.1.2 Avaliagao mineraldgica

Para caracterizagdo mineraldgica do solo da area experimental, as
analises de difratometria de raios X (DRX) foram feitas no Laboratério de
Raios-X do Departamento de Solos da UFRGS. A amostragem foi feita em area
adjacente ao experimento, sem a adi¢cdo de insumos ou residuos. As amostras
foram coletadas com trado holandés, sendo a amostra do horizonte A na
profundidade de 0 a 50 cm e do horizonte B, de 80 a 110 cm.
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As amostras de TFSA dos horizontes A e B foram finamente moidas
em gral de agata. Destas amostras, pesou-se 600 mg para a confeccao de
laminas em pd sem orientacdo. As andlises foram feitas em equipamento
Philips com radiagéo de Fe-Ka e monocromador de Fe, com voltagem de 30 kV
e corrente de 30 mA. As amostras foram irradiadas no intervalo de 4 a 36 °26,
com velocidade de varredura de 2 226 min™'. A identificacdo dos minerais pelas
reflexdes obtidas nos difratogramas de raios X foi feita considerando-se as
tabelas de identificagdo de Brindley e Brown (1980).

As fragdes areia, silte e argila foram separadas por decantagédo e
peneiramento apés dispersdo com solugdo 1,0 mol L' de NaOH. A fragao
argila foi floculada com solugéo 1,0 mol L™ de HCI, tendo sido avaliada com e
sem saturacdo com KCI 1 mol L™, MgCl, 1 mol L' e MgCl, + glicerol. As
laminas da fracdo argila saturadas com KCI 1 mol L™ foram aquecidas a 110,
350 e 550 °C.

Para a quantificacdo dos oOxidos de ferro, os 6xidos de ferro
pedogénicos (Fed) foram extraidos por solugdes de ditionito-citrato-bicarbonato
a 80°C (DCB80) (Mehra e Jackson, 1960), em duas extragbes sucessivas.
Nessa extragdo, o ditionito de sédio (NazS:04) solubiliza, por reducdo, o Fe* a
Fe*?; o citrato de sodio (NazCeHs07.2H,0) atua como complexante, mantendo
o Fe*? em solucdo e o bicarbonato de sédio (NaHCOs) mantém a reacéo
tamponada em pH 7,0. A uma massa de 1 g de amostra, em tubo de
centrifuga, foram adicionados 40 mL de uma solucao preparada em razao 8:1
de citrato de sédio 3 mol L' (NasCeHs07.2H,0) e bicarbonato de sédio
1 mol L' (NaHCO3). A extracdo foi feita com aquecimento a 80 °C em banho-
maria. Foi adicionado 1 g de ditionito de sédio, parcelado em 3 aliquotas. Apds
a adicdo de cada aliquota de ditionito de sodio, a suspensao foi agitada
manualmente com uma espatula, durante 1 minuto. Ao final de cada etapa da
extracdo, a suspensao foi centrifugada (3000 rpm, 10 minutos). O extrato foi
diluido a 50 mL em balao volumétrico, com a solucdo DCB e armazenado em
frasco de polietileno. Neste extrato, foram determinadas as concentragbes de
Fe e de Cr.

Os 6xidos de ferro de baixa cristalinidade (Fe,) foram extraidos com
solucdo de oxalato de aménio [(NH4)2C-04.H-O] a pH 3, no escuro
(Schwertmann, 1964). Em uma Uunica extragdo, a 1 g de amostra foram
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adicionados 40 mL de solucdo de oxalato de aménio 0,2 mol L™ em tubo de
polietileno recoberto com papel aluminio, com tampa. A suspensao foi agitada
em agitador horizontal durante 2 horas e, posteriormente, foi centrifugada
(3000rpm, 10 minutos). O sobrenadante foi diluido a 50 mL em baldo
volumétrico com solugdo de oxalato de sddio e armazenado em frasco de
polietileno. Neste extrato, foram determinadas as concentragdes de Fe e de Cr.

Em todos os extratos, Fe e Cr foram determinados por
espectrometria de absorcdo atbmica em chama (EAA-C) (Varian, AA 110)
sendo utilizadas curvas analiticas construidas com padrdées preparados em

solugdes correspondentes ao respectivo extrator.

4.2.1.3 Atributos quimicos

Os atributos quimicos do solo referentes a atual condicdo do
experimento, mantido em pousio desde 2007, foram avaliados nas camadas de
zero a 20, 20 a 50 e 50 a 80 cm de profundidade, conforme coleta descrita
anteriormente. Exceto as determinacdes de Cr(VI) e das formas de nitrogénio,
que foram feitas nas amostras preservadas sob refrigeracdo, os demais
parametros quimicos foram determinados nas amostras de TFSA.

Foram determinados os seguintes atributos quimicos, conforme
metodologia descrita por Tedesco et al. (1995): C organico; pH em agua; indice
SMP; N total e mineral (N-NH**, N-NO3); P e K disponiveis (Mehlich-1); Ca,
Mg, Al e Mn trocaveis (KCl 1 mol L") e Cu e Zn extraiveis (HCI 0,1 mol L™"). O
manganés foi também avaliado nas formas solluvel, trocavel e facilmente
redutivel, conforme a metodologia descrita por Camargo et al. (2009).

A determinacdo de Cr(VI) foi conduzida por espectrometria de
absorcao molecular (EAM) por reacdo seletiva com difenilcarbazida apés
digestao alcalina das amostras (FEPAM, 2010). O procedimento de extracao é
baseado no método EPA 3060A (USEPA 1996d) que prevé digestao alcalina a
quente empregando solucdo de Na,COs; 0,28 mol L' e solugdo de NaOH
0,50 mol L™ . A quantificacdo do Cr(VI) tem como base o método colorimétrico
EPA 7196A (USEPA, 1996e), cujo principio é a formacado de um complexo de
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cor violeta-avermelhada de Cr(VI) com a difenilcarbazida, quantificado por sua
absorbancia em comprimento de onda de 540 nm.

Os teores de cromo, ferro e manganés “pseudo-totais” foram
determinados por espectrometria de absorcdo atébmica em chama (EAA-C)
(Varian, AA 110), apds extracado por digestdo acida, conforme o método EPA
3050b (USEPA, 1996a).

4.2.2 Estudo Il — Extracdo sequencial do cromo

As amostras de solo da camada superficial (0-20 cm), coletadas
conforme descrito no item 4.2.1.1, foram extraidas sequencialmente, para
quantificacdo do cromo distribuido nas seguintes fragdes: sollvel, trocavel,
ligada a matéria organica e residual, conforme o procedimento descrito por
Silveira (2002), com algumas modificagées. Tais fracbes podem ser assim
caracterizadas:

e fracdo soluvel (FS): é a fracdo de maior mobilidade e biodisponibilidade,
correspondendo a ions livres, complexos solUveis com anions
inorganicos ou organicos, que sao facilmente extraidos com &agua
destilada-deionizada;

e fracdo trocavel (FT): essa fracdo também é considerada mais mével e
biodisponivel, juntamente com a fragao sollvel; corresponde aos metais
adsorvidos por forcas eletrostaticas em sitios carregados negativamente
presentes na matéria organica ou em minerais; essa fracao é extraida
por solucdes salinas diluidas e é baseada no principio de troca ibnica;

e fracdo ligada a matéria organica (FMO): essa fragdo inclui os metais
ligados a matéria organica oxidavel,

e fracdo residual (FR): corresponde a fracdo dos metais ndo extraida
pelos métodos anteriores, supostamente ligada fortemente aos
constituintes minerais do solo; é extraida por digestdo acida, de acordo
com o método EPA 3050b (USEPA, 1996b).

Para a extracdo sequencial de Cr, aliquotas de 5,00 g das amostras
foram pesadas e transferidas para tubos de polietileno, tipo “falcon”, com tampa
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rosqueada, seguindo-se a preparacao e conducao das suspensdes conforme o
procedimento apresentado na Tabela 5. As suspensdes foram agitadas em
agitador horizontal a uma velocidade de 50 rpm e, ao final de cada etapa,
centrifugadas por 20 min a 3500 rpm. As concentragdes de Cr nos extratos
foram determinadas por EAA-C em chama de acetileno + 6xido nitroso (Varian,
AA 110), sendo utilizadas curvas analiticas com padrdes preparados em

solucéo correspondente ao respectivo extrator.

Tabela 5. Extratores e condi¢cbes utilizadas no procedimento de extracéo
sequencial de cromo

Fracao Extrator Volume  Tempo de agitacao
(mL) (h)

FS Agua ultra-purificada 20 16

FT Mg(NOs3)2 20 16

FMO  NaClIO 5%, pH=8,5; 85 °C (30 min) 20
FR Digestédo acida, método EPA 3050b - -

O grau de recuperacao (R) do cromo, utilizado como critério de
controle dos resultados obtidos na extracdo sequencial, foi calculado por meio
da equacéo ll, estipulando-se o limite maximo de erro toleravel igual a +15%
em relacéo ao teor de cromo pseudo-total. Com os dados do fracionamento, foi
também calculado o fator de mobilidade (FM) para o cromo, utilizando-se a
equacéo lll (Kabala e Singh, 2001).

Recuperacéao (%) = (3 Cr nas fragdes / Cr pseudo-total) x 100 (1
Fator de Mobilidade =[(F1 + F2) / (F1 + F2 + F3 + F4)] x 100 (1)
onde (em mg kg™):

F1= fracao soluvel em agua

F2= fracao trocavel

F3= fracao orgéanica

F4= fracao residual
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4.2.3 Estudo Ill — Extragéo e fracionamento quimico de substancias
hamicas e interagcdes com cromo

As amostras de solo da camada superficial (0-20 cm), coletadas
conforme descrito no item 4.2.1.1, foram extraidas para o fracionamento
quimico da matéria organica, com base na metodologia descrita por Dick et al.
(1998), adaptada de Swift (1996).

As substancias humicas foram separadas quimicamente por
solubilidade em meio alcalino e acido (Dick et al., 1998). A uma massa de 2,0 g
de solo, foram adicionados 30 mL de solucdo de HCI 0,1 mol L' . A
suspensao foi agitada em agitador horizontal durante 2 horas. Apéds
centrifugagdo (3500 rpm, 15 minutos), o extrato acido foi separado e o
procedimento de extracdo foi repetido mais duas vezes. O extrato acido,
contendo a fragdo de carbono de compostos de baixo peso molecular (C-
CBPM), foi medido e dele foi retirada uma aliquota para as determinacdes das
concentragcbes de carbono e de cromo (Cr-CBPM). Ao residuo sdélido
remanescente da extracdo acida, foram adicionados 30 mL de solugdo de
NaOH 0,5 mol L™". A suspenséo foi agitada em agitador horizontal por 3 horas e
centrifugada (3500 rpm, 15 minutos). O procedimento de extracdo alcalina foi
repetido até se obter um sobrenadante incolor (5 extracdes). O extrato alcalino
contendo as substancias humicas soluveis (SHs) foi medido e dele foi retirada
uma aliquota para a determinacdo de carbono e cromo (Cr-SHs). A seguir, o
extrato alcalino foi acidificado a pH 2,0 com solugdo de HCI 4 mol L™ e mantido
em repouso por 24 horas. Por centrifugacdo, foram separados os acidos
fulvicos (fragcdo sobrenadante) e acidos humicos (precipitado). O volume do
extrato foi medido e uma aliquota foi retirada para determinacao de carbono e
cromo (Cr-AF). Os teores de carbono no extrato acido (C-CBPM), no extrato
das substancias humicas soluveis (C-SHs) e no extrato de acidos fulvicos (C-
AF) foram quantificados por espectrometria de absorcdo molecular (EAM),
determinando-se a absorbancia dos extratos em 580 nm (Shimadzu - UV-1650-
PC) ap6s oxidagdo do carbono com dicromato de potassio em meio acido a
60 °C durante 4 horas (Dick et al, 1998). Nos mesmos extratos, a determinacao
da concentragao de cromo foi feita por EAA-C (Varian AA 110).
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O teor de C do solo referente aos &cidos humicos (C-AH) foi
calculado pela equacgéao IV e o teor de C presente na forma de humina (C-HU)

foi calculado pela equacéao V.

C-AH
C-HU

C - (C-SHs - C-AF) (IV)
C - (C-SHs + C-CBPM) (V)

onde,

C = teor de carbono orgéanico do solo

C-AH = carbono orgénico referente aos acidos humicos

C-AF = carbono organico referente aos acidos fulvicos

C-SHs = carbono organico referente as substancias humicas soluveis

C-CBPM = carbono orgénico referente aos compostos de baixo peso molecular

O teor de Cr do solo associado aos acidos humicos (Cr-AH) foi
calculado pela equacao VI e o teor de Cr associado a fracao humina (Cr-HU)
foi determinado apds digestdo do residuo conforme metodologia EPA 3050b
(USEPA, 1996a), tendo sido descontados os teores de cromo correspondentes
a fracao oxidica.

Cr-AH = Cr-SHs - Cr-AF (VI)
onde,
Cr-SHs = teor de cromo associado as substancias humicas solUveis

Cr-AF = teor de cromo associado aos acidos fulvicos

4.2.4 Estudo IV — Especiag¢do do cromo na solugao do solo

Para este estudo, foi extraida a solugdo do solo das amostras da
camada superficial (0-20 cm), coletadas conforme descrito no item 4.2.1.1. Foi
utilizado o método da pasta saturada, descrito por Wolt (1994). Para obtencéo
da pasta saturada, a uma massa de 250 g de TFSA foi adicionada, lentamente
e sob agitacdo, quantidade de agua deionizada suficiente para garantir uma
pasta de aspecto brilhante e espelhado. Apdés o tempo de repouso de uma

hora, a pasta se manteve nessa condicdo de saturagcdo, ou seja, pequenas
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quantidades de agua adicionadas, nao eram mais absorvidas. A separacéo do
extrato foi feita por centrifugacdo. Nas solucbes obtidas de cada amostra,
foram determinados os teores totais de cromo e aluminio por EAA-FG (forno de
grafite) (Zeenit 600, Analytic Jena, Alemanha). O cromo (VI) foi determinado
por EAM pela reacdo com difenilcarbazida, conforme descrito no item 4.2.1.3.
O pH foi determinado conforme metodologia descrita por Tedesco et al.,
(1995). A condutividade elétrica foi determinada por condutivimetro (Quimis -
Q795M2). Os ions soédio, potassio, calcio, magnésio, cloreto, nitrato, fosfato e
sulfato foram determinados por cromatografia iénica (ICS 3000, Dionex, com
amostrador automatico AS-DV). Os teores de carbono total, organico e
inorganico foram determinados em analisador de carbono organico total
(Schimadzu, modelo TOC - V). Para cada determinacdo, o LD (limite de
detecc¢do), definido como a menor quantidade medida de um analito que pode
ser determinada por um dado procedimento e com aceitavel grau de confianga,
foi calculado com base no desvio-padrdo de medidas da prova em branco,
conforme equacao VIl (Miller e Miller, 1993).

LD=3.sdbr/a (V1)

onde:
LD = limite de deteccao
sdbr = desvio padrdo de dez medidas da prova em branco

a = inclinagao da curva de calibracéo

Os valores das determinagdes feitas nas solugdes foram analisados
pelo modelo de especiacao Visual MINTEQ versao 3.0 (Gustaffson, 2011), para
estimativa das espécies de Cr e sua distribuicdo na solugcéo do solo.

4.3 Analise estatistica

Os resultados obtidos foram avaliados pela analise de variancia,
teste de médias e correlacbes, de acordo com as possiveis simulagoes,
utilizando-se o programa SISVAR (Ferreira, 2008).
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Essas avaliag6es possibilitaram:
relacionar as formas quimicas do cromo com os constituintes organicos
e minerais do solo;
relacionar as espécies quimicas do cromo preditas pelo modelo
MintegA2 e seu comportamento no solo;
estabelecer a relacdo entre o comportamento adsortivo do cromo e as

propriedades fisico-quimicas e mineraldgicas dos solos estudados;

. estabelecer as diferengas entre as modificacdes ocorridas nos atributos

quimicos do solo estudado e as doses dos residuos adicionados.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo | — Caracterizacao quimica do solo

5.1.1 Analise mineraldgica do solo

Os difratogramas de raios X (DRX) da varredura exploratéria da
fracdo TFSA dos horizontes A e B do solo da area experimental estdo
apresentados no Apéndice 1. Como mineral primario, observa-se, conforme a
intensidade dos reflexos, uma predominancia do quartzo (Qz) associado a
presenca de mica/muscovita (Mc) e feldspatos (Ft). A caulinita (Ct) € o mineral
pedogénico predominante.

O quartzo também é o mineral predominante nas fragdes areia e
silte dos dois horizontes do perfil, conforme demonstra o Apéndice 2. A fracao
argila avaliada em laminas nao orientadas e sem tratamentos de saturagao
salina apresenta reflexos de minerais 2:1, quartzo e caulinita nos dois
horizontes do perfil. Nos difratogramas de laminas orientadas de argila
saturada com potassio (Apéndice 3), observa-se que a caulinita e quartzo
predominam, reforcando o observado na argila em p6é e minerais 2:1,
principalmente no horizonte A. Os minerais 2:1 nas laminas de amostras
saturadas com magnésio mostram pequena expansao, tanto no horizonte A
como no B.

A composi¢do mineralégica da fracao argila desferrificada do solo
apresentou, com base na intensidade das reflexdes nos difratogramas de raios
X, uma dominéancia do argilomineral caulinita (0,726; 0,447; 0,356; 0,256;
0,234; 0,167 e 0,149 nm) associada a quartzo (0,335 nm) (Apéndice 4), nao
sendo observada a presenca de gibbsita (Gb/(Gb+Ct)=0). Na fracdo 6xidos de
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ferro concentrada, predominam em propor¢des muito semelhantes os 6xidos
de Fe goethita (0,417; 0,266; 0,243 e 0,220 nm) e hematita (0,366; 0,269;
0,251; 0,220 e 0,184 nm) (Apéndice 5), conforme demonstrado pela razéo
Gt/(Gt+Hm)=0,49.

5.1.2 Quantificacdo dos 6xidos de ferro

As alteracdes nas condicdes pedoambientais em que os Oxidos de
ferro foram formados podem determinar a instabilidade e dissolugdo dos
mesmos, bem como a reprecipitacdo (neoformacao) de novos tipos para atingir
um novo equilibrio (Kampf e Curi, 2000).

As relacbes Feo/Fed e Fed/Fet indicam, respectivamente, a
cristalinidade dos 6xidos e a propor¢éo de ferro ja liberado pelos processos de
intemperismo de minerais priméarios e do ferro precipitado na forma de 6xidos
de ferro pedogénicos, bem como a presenca de fontes de ferro para a
formacgdo potencial desses minerais, servindo assim como um indicador do
estadio de intemperismo do solo (Inda e Kampf, 2003).

A extracao dos éxidos de ferro pedogénicos possibilita estimar, além
do ferro, o teor de outros metais solubilizados (Inda e Kampf, 2003). Os
resultados das determinagdes de ferro estdo apresentados na Tabela 6. Na
mesma tabela, estdo apresentadas as concentracbes de cromo no solo,
determinadas nos mesmos extratos, em funcdo dos tratamentos em estudo. A
eletronegatividade do cromo (1,6 kcal/g atomo) e sua relacédo carga/raio de 4,3
(Kabata-Pendias e Pendias, 2001) favorecem que este seja quimiossorvido nas
superficies dos 6xidos (McBride, 1994). Salienta-se que, embora o cromo
determinado nos extratos de oxalato e ditionito deva estar incorporado aos
oxidos de ferro, parte dele pode estar na forma de 6xido de cromo, podendo
ser igualmente extraido nas condicdes do teste.

Os tratamentos ndo levaram a alteracdes significativas na relagao
Feo/Fed, indicativa da cristalinidade dos Oxidos de ferro, demonstrada na
Figura 7. Embora estatisticamente comparaveis aos valores obtidos para a
relacdo Feo/Fed nos tratamentos sem a adicdo de residuos, os maiores

aumentos foram observados nos tratamentos com descarte de rejeito
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carbonifero. Isso pode estar associado a oxidacdo da pirita, que leva a
dissolucdo de 6xidos de ferro. Esse comportamento foi observado por Quadro
(2008), ao avaliar a relacdao Feo/Fed na fragdo argila concentrada das amostras
superficiais dos mesmos tratamentos.

A relacdo Fed/Fet, indicativa do grau de intemperizagdo do solo,
estd demonstrada na Figura 8. Os resultados obtidos demonstram que, até o
momento, os tratamentos ndo sdo determinantes quanto a altera¢cdes nos
processos de intemperismo.

Foram observados aumentos significativos no teor de cromo extraido
pelo oxalato de aménio nos tratamentos com a incorporacdo de lodo e
serragem cromada (T3, T4, T6, T7 e T8). Atribui-se esse aumento as condi¢des
estabelecidas pelo aporte de matéria organica observado nesses tratamentos.
A matéria organica € um dos principais inibidores de cristalizacdo dos 6xidos
de ferro. Os grupos funcionais da matéria organica bloqueiam o crescimento
dos cristais devido a alta afinidade que possuem com sitios superficiais desses
minerais (Schwertmann, 1966). O teor de cromo extraido com ditionito

apresentou aumentos significativos nos tratamentos T4, T6, T7 e T8.

Tabela 6. Teores de ferro e de cromo determinados nos extratos de oxalato de
amodnio, DBC80 e pseudo-total (p-total)

Ferro Cromo
Tratamento

Oxalato DCBgy p-total Oxalato DCBg, p-total

---------- R T — e —

1(T) 1,0ab 9,6a 14a 1,8a 13,6a 28,2a

2 (NPK + Ca) 0,9ab 8,6a 12a 2,5a 11,8a  30,0a

3 (LC1 + PK) 0,9ab 8,7a 12a 23,7b 67,5ab 162,8b

4 (LC2 + PK) 1,0ab 9,3a 12a 34,4b 140,8bc 340,8c

5(RC+NPK+Ca) 1,1ab 9,4a 14a 1,0a 9,50a 31,0a
6 (RC+LC1+PK) 1,2b 9,2a 14a 42,8b 146,3bc 262,0bc

7(SC+NPK+Ca) 0,9ab 8,82 14a 25,1b 219,7c 386,5¢

8(Crmin + LC1 +PK)  0,8a 8,6a 13a 44.6b 173,5¢ 378,0c

CV(%) 16 9,7 7,3 45 34 26

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).
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Figura 7. Relagcdo Feo/Fed obtida nas amostras da camada superficial (0 a
20 cm) do solo em fungdo dos tratamentos. Médias seguidas de
mesma letra ndo apresentam diferenca significativa pelo teste de
Tukey (p<0,05).
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Figura 8. Relacdo Fed/Fet obtida nas amostras da camada superficial (0 a
20 cm) do solo em fungado dos tratamentos. Médias seguidas de
mesma letra ndo apresentam diferenca significativa pelo teste de
Tukey (p<0,05).

A Figura 9 apresenta a distribuicdo percentual do cromo obtida nos
extratos de ditionito e oxalato, em relacao ao teor de cromo pseudo-total. Pode-
se observar que do cromo associado a 6xidos de ferro a maior parte esta ligada
a oxidos de maior cristalinidade. Essa diferenciacdo em relacao a distribuicao
do cromo associado aos 6xidos de ferro é importante, uma vez que os 6xidos
de ferro de baixa cristalinidade sdo mais ativos no ciclo geoquimico de alguns
elementos (Chao e Zhou, 1983). Assim, o cromo associado a 6xidos de baixa
cristalinidade seria potencialmente mais disponivel do que aquele associado a
oxidos de maior cristalinidade.
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Figura 9. Distribuicdo percentual do cromo do solo extraido por ditionito e
oxalato em relacdo ao teor pseudo-total nas amostras da camada
superficial (0 a 20 cm) em fungéo dos tratamentos.

5.1.3 Atributos quimicos e cromo no solo

Alguns atributos quimicos para caracterizacao dos efeitos residuais
dos tratamentos, a aproximadamente dez anos apds a reaplicacdo dos
residuos, foram determinados em amostras de solo coletadas nas camadas
superficial (0 a 20 cm), subsuperficial (20 a 50 cm) e subjacente (50 a 80 cm) e
sao apresentados na Tabela 7, na Tabela 8 e na Tabela 9, respectivamente.

Na camada superficial, os valores de pH nos tratamentos com
aplicagédo de lodo de curtume (T3, T4 e T8) foram semelhantes aos do
tratamento com calcario (T2), conforme ja observado por Kray (2001) e Quadro
(2008), mesmo passados dez anos da ultima aplicacdo dos residuos. No
tratamento T6 (RC + LC + PK), a redugéo observada de pH a valor comparavel
ao do tratamento T1, indica que o lodo, mesmo aplicado em maior quantidade
do que no tratamento T3 (Tabela 4), ndo foi efetivo em manter ao longo do
tempo, o efeito neutralizador sobre a acidez do residuo de carvao, observado
por Kray et al. (2008). Nos tratamentos sem a aplicacdo conjunta dos residuos,
os valores de pH proporcionados pelo lodo de curtume permaneceram
similares ao obtidos pela aplicacéo de calcario.
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O teor de matéria organica foi estatisticamente diferente da
testemunha apenas nos tratamentos T4 (2x LC), T6 (RC + LC) e T7 (SC)
(Tabela 7), onde foram aplicadas as maiores quantidades de residuos (Tabela
4). No tratamento T4, apesar da caracteristica de degradabilidade do lodo,
avaliada por Quadro (2005), em experimento que acompanhou a evolug¢ao do
C-CO,, observa-se ainda o efeito residual na concentracdo de matéria
organica, considerando-se a dose aplicada. J& nos tratamentos T6 e T7, o
material organico incorporado € de maior recalcitrancia, o que pode justificar os
valores residuais observados. A distribuicdo da matéria organica no perfil do
solo esta ilustrada na Figura 10.

O teor de Al trocavel permanece nulo ou significativamente menor a
testemunha em todos os tratamentos, com excecdo do T6, acompanhando,
inversamente, os valores de pH (Tabela 7). Nos tratamentos T1, T6, T7 e T8,
foi observado o aumento do teor deste atributo comparativamente aos
resultados obtidos por Quadro (2005), acompanhando a reducdo do pH

verificada nestes tratamentos.
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Figura 10. Teor de matéria organica do solo em funcao dos tratamentos e
profundidade.



Tabela 7. Caracteristicas quimicas do solo da camada superficial (0 a 20 cm)

Tratamento pH indice SMP _ < Matéria A Ca Mo Mn trocavel
disponivel  disponivel organica trocavel trocavel trocavel
---------- mg dm®-—--—--  gkg” S Y1 Yo [o e 1| [Rmm— mg dm™
1(T) 4,9a 5,9a 2,2a 122abc 20,8a 1,3b  1,9a 1,2ab 25a
2 (NPK + Ca) 6,1cd 6,6C 4 5abc 120abc 20,5a 0,0a 4,1bc 2,7d 8,9a
3 (LC1 + PK) 6,0cd 6,5bc 4,8abc 129bc 22,3a 0,0a 4,2bcd 1,5ab 8,8a
4 (LC2 + PK) 6,2d 6,7¢c 7,8d 154c¢ 28,0b 0,0a 5,6d 1,7bc 6,2a
5(RC +NPK +Ca) 5,9cd 6,5bc 4,0abc 110abc 24,0a 0,1a  4,3bcd 2,7d 10,9a
6 (RC + LC1 + PK)  4,8a 5,8a 6,8cd 101ab 28,5b 1,2b  3,8ab 0,9a 25,9a
7(SC+NPK+Ca) 5,4b 6,2b 3,3ab 79a 28,3b 0,2a  4,5bcd 2,2cd 16,7a
8 (Crmin + LC1 + PK) 5,7bc 6,4bc 5,5bcd 139bc 23,9a 0,1a 4,6cd 1,4ab 7,8a
CV(%) 3 2 26 16 9 29 18 14 10

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

€g



Tabela 8. Caracteristicas quimicas do solo da camada subsuperficial (20 a 50 cm)

Tratamenta oH indice P | K Matéria Al Ca Mg Mn
SMP disponivel disponivel  organica  trocavel trocavel trocavel trocavel
---------- mg dm™® - g kg™ ~------- cmolc dm™ - mg dm™
1(T) 4,5ab 51a 1,0a 64ab 14,4a 2,7bc 1,0a 1,0ab 5,9a
2 (NPK + Ca) 4,7bc 5,4ab 1,1a 61ab 13,6a 1,7abc 1,4a 2,1c 2,0a
3 (LC1 + PK) 4,9cd 5,5b 0,9a 66ab 16,2a 1,6ab 3,4ab 1,7bc 1,9a
4 (LC2 + PK) 5,2d 6,0c 1,6a 75b 12,4a 0,58a 6,0b 2,1c 2,2a
5(RC+NPK+Ca) 44a 5,1ab 0,8a 56ab 15,5a 2,8c 1,2a 1,1abc 6,2a
6 (RC+LC1+PK) 43a 5,0a 1,3a 55ab 13,4a 2,9c 1,8a 0,6a 5,4a
7 (SC + NPK + Ca) 4,5ab 5,2ab 1,0a 42a 15,5a 2,3bc 1,7a 1,1abc 5,6a
8 (Crmin + LC1 + PK) 4,8bc 5,4ab 1,0a 72b 13,4a 2,0bc 3,5ab 1,3abc 2,5a
CV(%) 3,3 3,3 50 21 11 33 23 30 8

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

12%]
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Os teores de P e K determinados no solo da camada superficial sao
maiores nos tratamentos com maior dose de lodo de curtume (Tabela 7).
Embora estes nutrientes tenham sido complementados por adubos minerais,
nota-se o efeito residual dependente da dose do residuo. No tratamento T4, foi
aplicada a maior dose de fosforo pelo lodo, 0 que explica a maior quantidade
extraida nas amostras deste tratamento.

Quanto aos cétions trocaveis, o teor de Ca nao difere entre os
tratamentos com menor dose de lodo (LC1) e com calcario, sendo
significativamente superior no tratamento com o dobro da dose (T4) (Tabela 7).
Isto mostra a importante contribuicao deste residuo no aporte deste nutriente,
além dos efeitos no pH e em outros atributos do solo. Ja o teor de Mg é maior
nos tratamentos com calcario, o que poderia ser explicado pelo teor
relativamente baixo deste elemento nos residuos de curtume (Tabela 3). O teor
de Mn ndo difere significativamente entre os tratamentos, porém observa-se
sua diminuigdo com o aumento do pH.

No solo da camada subsuperficial (20-50 cm), os valores de P,
matéria organica e Mn nao foram afetados pelos tratamentos, nao diferindo em
relacdo a testemunha (Tabela 8). Para os demais atributos avaliados,
geralmente os efeitos foram mais significativos para o tratamento com a maior
dose de lodo de curtume (T4).

A ocorréncia de translocacéao do efeito corretivo do lodo na camada
subsuperficial, observada por Quadro (2008), ainda pode ser verificada nos
tratamentos T3 e T4, uma vez que o valor do pH foi maior do que na
testemunha, sendo que em T4, o pH é maior do que no tratamento com
calcario (T2). A Figura 11apresenta a variagao do pH observada em funcao dos
tratamentos e da profundidade do solo. Observa-se ainda nessa camada o
aumento da concentragdo de calcio em todos os tratamentos. De forma geral,
nas trés profundidades, foram determinados maiores teores dos céations Al*® e
Mn*? em relagdo aos resultados apresentados por Quadro (2008), na
amostragem efetuada em agosto de 2005. Esses aumentos podem ser
justificados pela lixiviagdo de cations basicos ocorrida nesse periodo, que leva

a diminuicao do pH na subsuperficial.
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Figura 11. Valor de pH do solo em funcao dos tratamentos e da profundidade.

Na camada de 50-80 cm, foram determinados menores valores para
os atributos avaliados, comparativamente as camadas acima, a exceg¢ao do Al
trocavel, que normalmente aumenta com a profundidade do solo (Tabela 9).
Também nesta camada, constata-se o efeito da maior dose de lodo de curtume
em promover o aumento do pH e teores de P e Ca, enquanto que os demais
atributos ndo séo claramente influenciados pelos tratamentos.

O efeito sobre o pH do solo provocado pela adicao do residuo de
carvdo pode ser observado mesmo na camada subjacente, conforme
demonstra a Tabela 9, onde os tratamentos TS5 e T6 apresentam valores
inferiores a testemunha. A disponibilidade de potassio na camada subjacente
nao foi afetada pelos tratamentos com incorporacao de residuos. Este fato
pode ser devido ao aumento no teor de argila do solo em profundidade
(Quadro, 2008), com consequente aumento do conteudo de 6xidos de ferro,
conforme constatado pelo aumento do teor de ferro em profundidade (Tabela
10).

Os teores de cromo, manganés e ferro extraidos pelo método EPA
3050b, considerados pseudo-totais, sdo apresentados na Tabela 10.



Tabela 9. Caracteristicas quimicas do solo da camada subjacente (50 a 80 cm)

Tratamenta oH Indice | P | K Matéria A,I C,a M,g M,n

SMP disponivel disponivel organica trocavel trocavel trocavel  trocavel

--------- mg dm ®--------- gkg!  -------——-cmol; dm oo mg dm™
1(T) 4,5cd  4,9abc 0,3a 65b 10,59a 2,5a 1,0a 1,2ab 4,8a
2 (NPK + Ca) 4,5cd  5,0bc 0,8ab 52ab 11,1ab 2,7a 1,4a 1,5ab 2,8a
3 (LC1 + PK) 4,5cd  4,9bc 0,9ab 58ab 11,7ab 2,0a 2,2ab 1,7b 1,4a
4 (LC2 + PK) 4,7d 5,3¢c 1,1b 41a 11,6ab 2,0a 3,1b 1,90 2,3a
5 (RC + NPK + Ca) 4,1a 4,52 0,6ab 39a 10,5a 3,3a 1,1a 0,7ab 6,2a
6 (RC + LC1 + PK) 4,2ab  4,7ab 0,6ab 41ab 11,4ab 3,4a 1,1a 0,5a 4,5a
7 (SC + NPK + Ca) 4,4bc  4,8ab 0,7ab 36a 14,0b 3,0a 1,3a 0,9ab 5,4a
8 (Crmin + LC1 + PK) 4,4bc  5,0bc 0,6ab 58ab 10,3a 3,1a 1,5ab 1,2ab 2,2a

CV(%) 2,4 3,4 43 21 15 19 20 28 8

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenga significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

LS



Tabela 10.Teores pseudo-totais' de cromo, manganés e ferro no solo em funcdo dos tratamentos e profundidade

Cromo Manganés Ferro
Tratamento
0-20 cm 20-50cm  50-80 cm 0-20cm 20-50 cm 50-80 cm 0-20cm  20-50cm  50-80 cm

--------------------------------------- mg Kg-1 ---------—- - ommmmm s Yo e
1(T) 28,2a 15,5a 14,5a 133,5a 75,5ab 70,8a 1,4a 2,0a 1,8a
2 (NPK + Ca) 30,0a 18,5a 13,8a 135,0a 74,5ab 71,2a 1,2a 2,0a 1,8a
3 (LC1 + PK) 162,8b 20,3a 24,5a 133,2a 86,7b 71,5a 1,2a 2,0a 1,9a
4 (LC2 + PK) 340,8¢ 23,82 22,5a 152,2a 77,8ab 74,5a 1,2a 2,0a 1,9a
5 (RC + NPK + Ca) 31,0a 15,0a 20,5a 128,5a 78,0ab 73,0a 1,4a 2,0a 1,8a
6 (RC + LC1 + PK) 262,0bc 31,5a 18,5a 126,0a 76,0ab 74,5a 1,4a 1,75a 1,7a
7 (SC + NPK + Ca) 386,5¢ 28,8a 27,3a 123,5a 77,8ab 87,0a 1,4a 1,5a 1,8a
8 (Crmin + LC1 + PK) 378,0c 20,5a 19,5a 131,3a 65,5a 73,5a 1,3a 1,5a 1,8a
CV(%) 26 50 40 19 31 9,6 7,4 18 6,7

' conforme metodologia EPA 3050b (1996)
Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

8G
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Nos tratamentos com aplicacdo de lodo, serragem cromada ou sal
de cromo [Cry(SO4)3], constatou-se aumento significativo no teor de cromo no
solo na camada superficial. Nas camadas subsuperficial e subjacente, néao
foram observadas diferencas significativas do teor de cromo em relacdo a
testemunha, conforme ja verificado por Quadro (2008). Os resultados indicam
que este elemento permanece ligado a constituintes da camada onde foram
incorporados os materiais e confirmam sua baixa mobilidade no solo (Dreiss,
1986; McBride, 1994), mesmo quando adicionado na forma de sal inorgénico,
como no tratamento T8. Nas condi¢des de pH observadas nos tratamentos, a
forma precipitada e pouco soluvel e, consequentemente, menos mével, do
cromo é favorecida (Palmer e Wittbrodt, 1991; Kabata-Pendias e Pendias,
2001).

Quanto aos constituintes do solo, determinou-se a correlagdo entre o
teor de cromo associado aos 6xidos de ferro pedogénicos (Cr-DCB) e o teor
pseudo-total de cromo na camada superficial do solo (Figura 12). Este é um
indicativo da atuacao destes minerais na retencao deste elemento.
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Figura 12. Correlacéo entre o teor de cromo associado aos éxidos de ferro (Cr
DCB) e o teor pseudo total de cromo nas amostras da camada
superficial.

A taxa de recuperagao da quantidade total de cromo adicionado ao
solo pelos tratamentos com materiais contendo este elemento (T3, T4, T6, T7 e
T8) é apresentada na Tabela 11. Sdo comparados os resultados obtidos nos
trabalhos anteriores, que utilizaram diferentes metodologias para a digestao
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das amostras. A taxa de recuperacdo obtida com a digestdo das amostras
conforme a metodologia EPA 3050b foi maior do que a obtida pela digestao
nitrico-perclérica em todos os tratamentos avaliados. Comparativamente a
metodologia que prevé digestao da amostra com acido fluoridrico assistida por
micro-ondas (EPA 3052), a metodologia EPA 3050b apresentou uma
recuperacao aproximadamente 20% menor nos tratamentos T4 e T6 e 43%
menor no T8. A adicdo de cromo na forma de sal inorganico (T8) pode ter
favorecido as reacdes de estabilizacdo do cromo nas condi¢des estabelecidas
pelo tratamento em termos de pH e matéria organica, diminuindo sua

solubilidade nas condi¢des de digestdo da metodologia EPA 3050b.

Tabela 11. Taxa de recuperacao (%) da quantidade de cromo adicionado ao
solo pelos tratamentos

Metodologia de digestao

Tratamentos
HNO;-HCIO,' HNOs-HCIO,* EPA 3052° EPA 3050b
Recuperacéao (%)

3(LC1 + PK) 39 - - 49
4(LC2 + PK) 30 31 70 51
6(RC + LC1 + PK) 41 37 78 56
7(SC + NPK + Ca) 23 - - 58
8(Crmin + LC1 + PK) 43 47 101 58
Médias 35 38 83 54
' Kray (2001);

% Quadro (2008).

A baixa taxa de recuperacao obtida para as quantidades de cromo
aplicadas ao solo pode estar relacionada a dificuldade de homogeneizar a
distribuicdo e a incorporacdo dos residuos no solo, a baixa solubilidade e
estabilidade dos complexos formados pelo cromo com os componentes do solo
e também a possivel exclusdo de particulas do residuo no momento do preparo
das amostras para a analise, principalmente nos tratamentos contendo
serragem cromada.

Em estudo sobre migracdo de cromo em solo tratado com lodo de
curtume, Dreiss (1986) obteve uma recuperagdo de 82% do total de cromo

aplicado apos digestdao das amostras com HNO3;-HCIO4 e HNO3-H>O.. Este
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autor atribui como possiveis causas para a nao recuperacao total do metal no
experimento, além da variabilidade do solo e da ineficiéncia dos procedimentos
de extracdo, a retirada do cromo pela vegetacdo, possivel escoamento
superficial e a dificuldade em precisar o teor de cromo aplicado em funcéao da
variabilidade da composi¢éo do lodo.

Nao foi detectada a presenga de cromo (VI) nas amostras de solo
em nenhum dos tratamentos em estudo, tanto na camada superficial, como em
profundidade. O limite de deteccdo do método empregado é de 1 mg kg'. A
auséncia desta forma de cromo também foi apontada por Kray (2001), aos 32
meses apds a aplicacdo e 6 meses apos a reaplicagdo dos residuos lodo de
curtume e serragem cromada, que inicialmente continham apenas Cr(lll). A
oxidacao de Cr(lll) a Cr(Vl) com a aplicacao de lodo de curtume também nao
foi observada por Selbach et al. (1991), por Ferreira (1998), por Konrad e
Castilhos (2002) e por Martins (2009).

Os processos de oxidacao do Cr(lIl) a Cr(VI) no solo sdo complexos
e dependentes de varios fatores (Bartlett, 1991), dentre os quais pode-se
destacar os teores de acidos humicos (Leita et al., 2009) e presenca de
compostos de manganés (Apte et al.,, 2005). O teor de manganés no solo,
concordando com os resultados de Kray (2001), ndo foi afetado pelos
tratamentos nas profundidades avaliadas (Tabela 10). Os teores de manganés
nas formas trocavel e facilmente redutivel estdo apresentados no Apéndice 6,
onde os teores soluveis em agua foram adicionados aos teores trocaveis,
devido a sua baixa concentracdo. As baixas concentracées determinadas nas
formas facilmente redutiveis de manganés podem contribuir para que o Cr(lll)
nao seja oxidado a Cr(VI), com manutencdo do cromo na sua forma reduzida
(Castilhos et al., 1999).

Os teores de cobre e de zinco extraiveis por HCI 0,1 mol L nas
amostras de solo das camadas de 0 a 20, 20 a 50 e 50 a 80 cm séo
apresentados na Tabela 12 e na Tabela 13, respectivamente. A excecdo da
diferenca entre os teores de Cu dos tratamentos T1 e T7 para Cu na camada
superficial, os teores de Cu e Zn extraiveis do solo nao diferiram entre os
tratamentos nas trés camadas amostradas. A pequena diferenca entre os
teores de Cu na testemunha (T1) e nos outros tratamentos em profundidade
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pode ser atribuida ao baixo aporte desse elemento pelos residuos e a baixa
mobilidade deste metal no perfil do solo, ja relatada por Kray (2001).

Conforme foi também observado por Kray (2001), Ferreira et al.
(2003) e Quadro (2008), o tratamento 4 (L2 + PK) apresentou o maior teor de
zinco extraivel na camada superficial (0-20 cm), ndo sendo, entretanto, tal
diferenca estatisticamente significativa. Os resultados obtidos indicam que os
residuos utilizados, nas doses aplicadas, aportaram ao solo pequenas
quantidades destes dois metais. Nao foi observada a diminuicdo dos teores
dessa forma do elemento na camada intermediaria, observada por Quadro
(2008).

Tabela 12. Teor de cobre extraivel do solo das camadas superficial (0 a 20 cm),
subsuperficial (20 a 50 cm) e subjacente (50 a 80 cm)

Tratamento c
0-20cm 20 - 50 cm 50 -80cm
----------- mg dm>---------

1(T) 1,22b 1,17a 1,04a
2 (NPK + Ca) 1,00ab 1,06a 0,94a
3 (LC1 + PK) 0,92ab 1,00a 0,96a
4 (LC2 + PK) 1,01ab 0,90a 0,90a
5 (RC + NPK + Ca) 1,11ab 1,11a 1,00a
6 (RC + LC1 + PK) 1,12ab 1,12a 0,96a
7 (SC + NPK + Ca) 0,83a 0,99a 1,01a
8 (Crmin + LC1 + PK) 0,98ab 1,092 0,98a
CV(%) 14 14 12

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).

O teor de N total do solo foi significativamente maior somente no
tratamento T7 em relacdo aos outros tratamentos (Tabela 14), pois a serragem

cromada aportou maior quantidade deste nutriente (Tabela 3).
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Tabela 13. Teor de zinco extraivel do solo das camadas superficial (0 a 20 cm),
subsuperficial (20 a 50 cm) e subjacente (50 a 80 cm)

Tratamento “n
0-20cm 20-50cm 50 - 80 cm
-------------- mg dm -

1(T) 1,80a 0,61a 0,72a
2 (NPK + Ca) 3,30a 0,70a 0,45a
3 (LC1 + PK) 3,82a 0,45a 0,46a
4 (LC2 + PK) 5,06a 0,50a 0,52a
5 (RC + NPK + Ca) 3,47a 0,48a 0,59a
6 (RC + LC1 + PK) 3,30a 1,04a 0,69a
7 (SC + NPK + Ca) 1,88a 0,51a 0,55a
8 (Crmin + LC1 + PK) 3,39a 0,84a 0,58a
CV(%) 38 37 33

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenga significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Nas amostras coletadas para o presente trabalho, as formas
minerais de N nao diferiram entre os tratamentos, incluindo a testemunha,
possivelmente pela estabilizacdo das reacées do N durante o longo periodo de
tempo apds a reaplicacdo dos residuos. Embora os residuos de curtume
tenham aportado ao solo grandes quantidades de N, constatou-se atualmente a
diminuicao do efeito residual deste elemento no solo. O nitrogénio organico do
solo pode ser afetado pela acao microbiana, sendo convertido em nitrogénio
mineral (N-NH4", N-NO3 e N-NOy) pelo processo de mineralizagdo (Moreira e
Siqueira, 2006). Os ions NHs* e NOs; sédo as formas predominantes de
nitrogénio mineral disponiveis as plantas, e a concentragdo desses ions no
perfil do solo pode ser muito variavel. Os valores de N-NH;" e N-NO3
determinados ndo mostraram variacao significativa nos tratamentos em relacao
a testemunha. Os valores médios e a relagao de aproximadamente 1:1 para N-
NH;* e N-NO3" sdo semelhantes aos obtidos por Polleto (2008) em avaliagao

conduzida em area proxima ao experimento em estudo, sob vegetacao nativa.
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Tabela 14. Teores de N total, N-NH4* e N-NO3™ do solo da camada superficial (0

a 20 cm)
Tratamento NH,* NO3 (NH4" + NO3) Niotal
------------------ mg kg’ ---------ee- g kg’
1(T) 16,9a 18,0a 34,9a 0,9a
2 (NPK + Ca) 18,1a 17,2a 35,3a 1,0a
3 (LC1 + PK) 17,1a 19,4a 35,6a 1,0a
4 (LC2 + PK) 17,5a 19,3a 36,8a 1,3ab
5 (RC + NPK + Ca) 17,3a 19,52 36,8a 1,1a
6 (RC + LC1 + PK) 15,4a 16,8a 32,2a 1,3ab
7 (SC + NPK + Ca) 15,5a 18,4a 33,9a 1,7b
8 (Crmin + LC1 + PK) 15,3a 16,4a 31,6a 1,2ab
CV(%) 15 14 14 20

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenga significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).

5.2 Estudo Il — Extracao sequencial de cromo do solo

Apesar das dificuldades comuns a qualquer processo de extracao,
as técnicas de extracao sequencial podem fornecer mais informacdes sobre as
formas quimicas de um elemento, sua mobilidade e disponibilidade do que as
fornecidas pelos resultados obtidos em uma Unica extracdo (Han et al., 2003).
Investigagdes sobre a distribuicdo de metais nos diferentes compartimentos do
solo contribuem ao entendimento de sua mobilidade e disponibilidade potencial
(Favas et al., 2011).

O cromo € um elemento que apresenta baixa mobilidade no
ambiente (Elzinga e Cirmo, 2010), sendo termodinamicamente estavel e
soluvel somente em valores de pH menores que 5,0. Dessa forma, a presenca
do cromo em diversas fracdes foi avaliada por um procedimento sequencial de
extracdo, que parte de um extrator brando e, a cada etapa, ha um aumento

progressivo da capacidade de extracao.
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5.2.1 Taxa de recuperacéo e fator de mobilidade do cromo

Os teores de cromo das diferentes fracées da extracdao sequencial
do solo e 0 somatorio dessas concentracdes sao apresentados na Tabela 15. A
ordem observada na distribuicdo do cromo nas fragdes da extracdo sequencial
em todos os tratamentos foi FR>FMO>FS>FT.

A taxa de recuperagao do teor de cromo, avaliada pelo somatério
das diferentes fracées, em relacdo ao teor de cromo no solo, determinado na
forma pseudo-total, variaram entre 102 (T7) e 117% (T2). Esses valores podem
estar associados a reprecipitacao de material durante as etapas de extragao,
falta de especificidade dos extratores ou mesmo alteracées na sensibilidade
das determinacoes por EAA-C das amostras por efeito de matriz.
Considerando-se esses possiveis fatores de erro, foi avaliada a correlagao
obtida entre o somatério do teor de cromo obtido em cada fracdo da extracao
sequencial e o teor pseudo-total (Gaivizzo, 2001). A elevada correlacao obtida,
conforme demonstra a Figura 13, indica que, embora nao correspondendo em
valores absolutos, o teor de cromo obtido nas diferentes fracbes pode ser
considerado satisfatorio. Correlacbes semelhantes foram determinadas por
Costa (2005) para os cations divalentes cobre, zinco e chumbo, quando o teor
de metais foi determinado apés digestdo das amostras com HNO3; - H>O..

O fator de mobilidade, proposto por Kabala e Sing (2001), pode
indicar a mobilidade potencial dos metais no perfil do solo, uma vez que
estabelece a proporcdo relativa do metal associado as fragdes mais
prontamente moveis. Foram calculados os fatores de mobilidade para o cromo
no solo, sendo os maiores valores obtidos nos tratamentos sem adicdo de
residuos (T1 e T2) e com adicao de residuo de carvao (T5), respectivamente
4,6, 4,5 e 4,0% para os tratamentos T1, T2 e T5 (Tabela 15). O menor valor
(1,3%), que indica a menor mobilidade potencial, foi obtido no tratamento T7,
que corresponde ao tratamento com maior teor de cromo. Este baixo fator de
mobilidade se justifica, uma vez que neste tratamento o cromo foi adicionado
na forma de serragem cromada, sendo sua liberacdo no ambiente dependente
da decomposicao da fracdo proteica, a qual esta ligado. Nos tratamentos T3,

T4, T6 e T8, onde o cromo foi adicionado na forma de lodo, os fatores de
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mobilidade foram menores. Os resultados indicam que a aplicagdo de cromo
por residuos (lodo de curtume e serragem cromada), embora tenha aumentado
o teor pseudo-total do metal na camada superficial, ndo aumentou sua
mobilidade potencial no perfil do solo, decorridos mais de 10 anos da
reaplicacéo. Valores de mesma ordem de grandeza foram obtidos por Favas et
al. (2011) para a maioria das amostras de solos estudadas em regido de
mineracao. Conforme demonstram os valores da Tabela 7, o teor de matéria
organica do solo da camada superficial difere da testemunha nos tratamentos
T4, T6 e T7. Constata-se também a correlagéo entre os valores dos fatores de
mobilidade calculados e os teores de matéria organica do solo da camada
superficial (Figura 14).

Foi estabelecida por Rodriguez et al.(2009), uma classificacdo de
risco dos metais serem liberados e disponibilizados no ambiente, com base no
cédigo de avaliagdo de risco, que corresponde ao fator de mobilidade. Para
esses autores, quando o fator de mobilidade € menor que 1%, ndo ha risco;
quando esta na faixa entre 1 a 10%, o risco é baixo; quando esta na faixa entre
11 a 30%, o risco € médio; para fatores de mobilidade entre 31 € 50% o risco é
classificado como alto e ainda, como muito alto para fatores de mobilidade

maiores do que 50%.
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Figura 13. Correlagdo entre o teor de cromo pseudo-total e o somatério das
fracOes da extracdo sequencial.



Tabela 15. Teor de cromo nas fragdes da extracao sequencial em amostras da camada superficial (0-20 cm)

Tratamento FS FT FMO FR z Crsoio FM Recuperacéo
———————————————————————————————————— LI T ——— B AS—
1(T) 1,49a 0,02a 10,3a 20,9a 32,7a 28,2a 4,6 116
2 (NPK + Ca) 1,56a 0,03a 13,92 19,6a 35,1a 30,0a 4,5 117
3 (LC1 + PK) 3,00a 0,04a 83,9ab 98,4bc 185,3b 162,8b 1,6 114
4 (LC2 + PK) 5,18b 0,07ab 174,2bc 188,4d 367,8cd 340,8¢ 1,4 108
5 (RC + NPK + Ca) 1,31a 0,03a 5,51a 26,9ab 33,8a 31,0a 4,0 109
6 (RC + LC1 + PK) 5,00b 0,20bc 110,1abc 152,8cd 268,0bc 262,0bc 1,9 102
7 (SC + NPK + Ca) 4,99b 0,24c 169,5bc 220,0d 394,8cd 386,5¢ 1,3 102
8 (Crmin + LC1 + PK) 8,21c 0,30c 198,8c 209,4d 416,6d 378,0c 2,0 110
CV(%) 18 55 47 27 20 26 - -

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

g8
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Figura 14. Correlagdo entre os fatores de mobilidade e o teor de matéria
organica do solo da camada superficial.

5.2.2 Distribuicao do cromo nas fragdes da extracao sequencial

A distribuicao relativa do cromo nas diferentes fragdes da extracao
sequencial foi calculada com base no somatério do teor de cromo obtido nas
fracbes sendo apresentada na Figura 15. Observa-se que a proporcao do
cromo na fracdo residual foi mais afetada pelos tratamentos com a
incorporacao de lodo de curtume, onde a fracao ligada a compostos organicos
oxidaveis aumenta.

90

BFS
EFT
FMO
BFR

Distribuicao do cromo nas fragoes (%)

T4 T5

Tratamentos

Figura 15. Distribuicdo do cromo nas fracdes da extracao sequencial.
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5.2.2.1 Fracoes soluvel e trocavel

O metal extraido nas duas primeiras etapas da extracao sequencial
representa a porcao mais mével e de potencialmente maior biodisponibilidade.
Os baixos teores obtidos nas fragées soluvel (H.O) e trocavel [Mg(NOs3)z]
evidenciam a baixa solubilidade do cromo, conforme observado pelos baixos
fatores de mobilidade obtidos em todos os tratamentos e também observado na
Tabela 10, onde os teores do metal em profundidade foram semelhantes aos
determinados na testemunha.

Os teores de cromo nas fracGes soluvel e trocavel constituem
pequena propor¢ao em relagdo ao teor pseudo-total em todos os tratamentos.
Os maiores valores foram os obtidos nos tratamentos T1, T2 e T5 (5,3, 5,3 e
4,3% respectivamente), em que nao foram aplicados residuos de curtume. Nos
outros tratamentos, a adicdo de cromo na presenca de matéria organica e a
adicdo de cromo na forma de serragem cromada contribuiram para valores
ainda menores (1,6, 1,4, 1,9, 1,3 e 2,0% respectivamente para T3, T4, T6, T7 e
T8). Em outros estudos também foram determinadas baixas concentracdes de
cromo nas fracdes sollvel e trocavel (Toth, 2005; Gongalves, 2008; Elzinga e
Cirmo, 2010; Favas; 2011). Considerando a baixa solubilidade dos metais em
agua, alguns protocolos de fracionamento sequencial de metais em solos
iniciam pela fragao trocavel. Entretanto, Hass e Fine (2010), em recente revisdo
sobre 0 assunto, destacam que a fracao soluvel pode incluir o metal associado
a material organico soluvel.

Como esperado, os baixos teores de cromo nas fragdes soluvel e
trocavel estdo fortemente correlacionados com o fator de mobilidade calculado
para todos os tratamentos (Figura 16).
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Figura 16. Correlagdo entre o teor de cromo nas fragdes FS+FT e o valor do
fator de mobilidade para o solo da camada superficial.

5.2.2.2 Fragéo ligada a matéria organica

Essa fracdo € considerada menos disponivel do que as fracoes
soluvel e trocavel. A utilizacdo da solucao de hipoclorito de sédio a quente para
extracdo da fragcdo organica nos protocolos de extracdo sequencial é
recomendado para a completa remocdo dos compostos de carbono da
amostra. Os teores de cromo extraidos nessa fracao dos tratamentos T4, T7 e
T8 foram estatisticamente diferentes do valor da testemunha (Tabela 15) No
tratamento T4, foi feita a maior adicao de lodo, sendo o dobro do adicionado no
tratamento T3; entretanto, a proporcdo do teor de cromo nessa fragdo é
semelhante, para esses dois tratamentos (Figura 15). Nos demais o0s
tratamentos, a extracdo pelo hipoclorito foi mais dependente do teor de cromo
do solo e daquele adicionado pelos residuos do que propriamente do contelido
de matéria organica remanescente nos tratamentos, conforme pode ser
observado nas Figura 17 e Figura 18.

A presenga de grupos funcionais na MOS capazes de reagir com
metais de transicdo para formacao de complexos de esfera interna é um dos
fatores que pode favorecer a associacdo do cromo a FMO nos tratamentos
com a adicao de lodo e de serragem cromada (McBride, 1994; Dick et al.,
2009). A adicao de lodo pode aumentar significativamente a proporcao de
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cromo associado a matéria organica e esta, contribuir para a baixa mobilidade
do cromo no solo (Zupancic, 2009). Apesar de ser considerada uma fracao de
menor biodisponibilidade em comparacao as fragdes soluvel e trocavel (Song
et al., 2009), é importante ressaltar que alteracdes no sistema que levem a
mineralizacdo ou outra alteragdo na condicdo da matéria organica do solo
podem afetar a distribuicio do cromo nos constituintes do solo e,
consequentemente, sua mobilidade. Isso indica a necessidade do
monitoramento de areas com disposicdo de residuos semelhantes aos

avaliados neste estudo.
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Figura 18. Correlagdo entre o teor de cromo pseudo-total do solo e o teor de
cromo na FMO da extracdo sequencial.
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5.2.2.3 Fracéo residual

Em todos os tratamentos, os maiores teores de cromo foram
determinados na fragcdo residual (Tabela 15 e Figura 15). Téth (2005), em
estudo da cinética de extracdo do cromo em solos indicou que a lenta reacao
de descomplexacdo do cromo dos compostos formados com as substancias
humicas € um dos responsaveis pela dificuldade em extrair o cromo do solo.
Isso pode contribuir para uma possivel superestimacao da fracdo residual.
Além disso, também salienta que uma alta energia de ativacdo pode ser
esperada para a reacao de dessor¢cao do cromo, devido a sua elevada forca de
ligacdo com os componentes do solo. Outros estudos referentes a extracédo
sequencial também ja evidenciaram que a fracdo residual € a que apresenta
maior teor de cromo tanto em amostras de solo (Kalembkiewicz e Soco, 2002;
Kéleli, 2004; Garnier et al., 2006; Barajas-Aceves et al. 2007; Gongalves, 2008;
Elzinga e Cirmo, 2010; Favas et al., 2011), como de lodo (Nemati et al., 2009) e
sedimentos (Pereira et al., 2007). No solo, o teor de cromo na fragédo residual,
considerada imovel, pode alcancar valores maiores que 80% do Cr total, mas a
incorporagcdo de matéria organica pela aplicacdo de lodo pode reduzir
significativamente essa proporcao (Kabata-Pendias, 2011).

A metodologia de fracionamento empregada nao prevé a separagao
da fragao oxidica, que corresponderia, nesse caso, a0 cromo associado aos
oxidos de ferro. Essa avaliacao foi feita separadamente, conforme apresentado
no item 5.1.2. A presenca de goethita na fracdo argila pode possibilitar a
formagédo de complexos estaveis com o cromo, impedindo sua extragdo nas
fases anteriores (Charlet e Manceau, 1992; Kampf e Curi, 2000). Assim,
admite-se que a por¢cao do cromo associada aos Oxidos de ferro deve ter
permanecido inalterada durante o processo de extracdo sequencial utilizado,
estando, portanto, incluida na fracdo FR. Considerando-se a possivel remoc¢ao
de cromo ligado as fracées FS e FT na quantificacao da totalidade dos 6xidos
de ferro pedogénicos, os teores de cromo das fracbes FS e FT foram
descontados dos teores de cromo determinados no extrato de DCB. Além
disso, os teores de cromo determinados no extrato de DCB foram descontados

dos teores obtidos na FR. Esses valores sdo apresentados na Tabela 16, em
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que foi calculada a proporcao do teor de cromo da FR que corresponde aos
teores de cromo associados aos 6xidos de ferro (Cr Oxid/FR).

Tabela 16. Correcdo nos valores obtidos para cromo na FR descontados os
valores correspondentes a fragéo dos éxidos de ferro

Tratamentos CrFR  Cr-Oxid." Cr FRyustado- (Cr-Oxid/FR)°
----------- mg kg '----------- %
1(T) 20,9 12,1 8,86 58
2(NPK + Ca) 19,6 10,2 9,45 52
3(LC1 + PK) 98,4 64,5 33,9 66
4(LC2 + PK) 188,4 135,9 52,5 72
5(RC + NPK + Ca) 26,9 8,27 18,7 31
6(RC + LC1 + PK) 152,8 141,0 11,8 92
7(SC + NPK + Ca) 220,0 2145 5,52 97
8(Crmin + LC1 + PK) 2094 165,1 443 79
" Teor de Cr da fragdo extraida por DCB (Tabela 6) menos o teor de Cr das fragdes FS e FT
gTabeIa 15) _ o
Teor de Cr da FR descontados os correspondentes teores associados aos 6xidos de ferro
edogénicos.

Proporcao do cromo da fracdo FR que corresponde a cromo associado a éxidos de ferro
pedogénicos.

Nos tratamentos onde se observa uma proporcdo de cromo
associado aos oOxidos de ferro maior que 90%, deve-se considerar que a
metodologia pode solubilizar outras formas de cromo que necessariamente
ligadas aos 6xidos de ferro, obtendo-se um baixo teor residual ajustado. A
maior solubilizagdo pode estar relacionada com o menor pH do solo observado

nesses tratamentos (Tabela 7).

5.3 Estudo lll - Extracao e fracionamento quimico de
substancias humicas e interacées com cromo

5.3.1 Distribuicao do carbono

A distribuicdo do carbono nos compartimentos da MOS é

apresentada na Tabela 17. Observa-se que o teor de carbono da fracdo C-
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CBMP foi muito baixo comparativamente as demais fracdes e representou no
maximo 6% do total de carbono da fracao C-SHs, nos tratamentos T5 e T7. O
carbono das SHs nao foi influenciado pelos tratamentos. As fragdes de carbono
relativas aos AH e AF igualmente ndo diferiram da testemunha e a relagéo
C-AH/C-AF, menor que a unidade em todos os tratamentos, indica que
formagéo de AF foi favorecida. A fragdo humina, correspondente a fracdo mais
recalcitrante da MOS (Dick et al., 2009), representou entre 75 e 82% do
carbono orgéanico do solo.

O teor de C-CBPM contribuiu com 0,2 a 1,4% do carbono total do
solo. O teor de C neste extrato corresponde a compostos hidrofilicos menores
do que as estruturas de AHs e AFs, sollveis em meio acido e que sao
principalmente oriundos da atividade microbiana e da exsudagado das raizes
(Potes et al., 2010). O tratamento 7 (SC + NPK + Ca) apresentou o maior teor
de C-CBPM entre os tratamentos. Esse fato pode estar associado a forma e
quantidade de carbono incorporado por esse residuo (Tabela 4), uma vez que
sdo empregados no processo produtivo de couros alguns compostos como
acidos organicos e aldeidos de baixo peso molecular.

Tabela 17. Distribuicdo do carbono nos diferentes compartimentos da MOS nas
amostras de solo da camada superficial (0 - 20 cm)

Tratamento C-CBPM C-SHs C-AF C-AH C-HU Cesolo
_____________________________ g kg'1

1(T) 0,023a 3,01ab 1,69ab 1,32a 9,06a 12,0ab
2 (NPK + Ca) 0,052a 2,73ab 1,57a 1,16a 10,1ab 11,8a
3 (LC1 + PK) 0,073ab 2,29a 1,80ab 0,51a 10,6abcd  13,0ab
4 (LC2 + PK) 0,112ab 2,99ab 1,92ab 1,08a 13,1d 16,2c
5 (RC + NPK + Ca) 0,148ab 2,42ab 1,68ab 0,74a 11,4abcd 14,0b
6 (RC + LC1 + PK) 0,073ab  3,50b 2,09ab 1,41a 12,8cd 16,4c
7 (SC + NPK + Ca) 0,216b 3,61b 2,25b 1,37a 12,6bcd 16,4c
8 (Crmin + LC1 + PK) 0,167ab 3,21ab 2,23b  0,98a 10,4abc 13,8ab
CV(%) 60 24 13 31 10 6

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).
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Os valores das determinagdes de cromo nos extratos relativos aos

diferentes compartimentos da MOS estao apresentados na Tabela 18. O teor

de cromo associado a C-HU (Cr-HU) foi obtido pela solubilizacao do residuo do

fracionamento das substancias humicas pela metodologia EPA 3050b, que

inclui o Cr ligado a 6xidos (DCB); os valores de Cr-HU apresentados

correspondem aos valores obtidos ap6s a diminuicdo dos teores de cromo

extraidos pelo método DCB (os teores de cromo retidos pelos 6xidos de ferro

pedogénicos).

Tabela 18. Distribuicdo do cromo nos diferentes compartimentos da MOS nas

amostras da camada superficial (0 - 20 cm)

Tratamento Cr-CBPM Cr-SHs Cr-AF Cr-AH Cr-HU 5! Cr solo
---------------------------- O T

1(T) 1,25a 3,59a 2,15a 1,44a 9,3a 14,1a 28,2a
2 (NPK + Ca) 1,53a 417a 2,72a 1,45a 9,52 15,2a 30,0a
3 (LC1 + PK) 9,0ab 285b 229b 5,56a 453b 82,7b 162,8b
4 (LC2 + PK) 23,4c 60,5c 43,1cd17,4b  34,1b 118,1c 340,8¢c
5(RC + NPK +Ca) 1,18a 3,27a 2,52a 0,74a 11,3a 15,8a 31,0a
6 (RC +LC1 +PK) 152bc 57,1c 28,3bc 28,8bc 38,90 111,3c 262,0bc
7(SC+NPK+Ca) 8,57ab 05,8d 66,0e 39,8c 13,2a 127,6c 386,5¢c
8 (Crmin +LC1+ PK) 18,51bc 70,4c  50,9de 19,5b  39,6b 128,5c 378,0c
CV(%) 42 19 25 34 22 18 26

TS (CrCBPM + CrCSHS + CrCHU).

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo

teste de Tukey (p<0,05).

O somatério do teor de cromo das fracbes organicas representou
entre 33 (T4) e 51% (T2, T3 e T5) do teor pseudo-total de cromo.

Assim,

consta-se que, a medida que aumenta o aporte de Cr pelos tratamentos,

proporcionalmente menos Cr esta associado a fracdo total das substancias

hUumicas.
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O teor de cromo extraido por solugdo &cida (HCI 0,1mol L), que
corresponde ao extrato CBPM (Cr-CBPM) foi afetado apenas pelos tratamentos
onde ocorreu a aplicacdo de maior dose de lodo (T4), residuo de carvao e lodo
(T6) e lodo com adicdo de cromo mineral (T8). No tratamento T4, a dose de
lodo aplicada foi a maior, seguida pelo T6. No T8, a adi¢do de cromo na forma
de sal inorganico [Cro(SO4)3] pode ter contribuido para a alta extracdo pelo
acido. Além de dissolver compostos organicos nao humificados, a solugéo de
HCI 0,1 mol L' também desloca pelo efeito de massa do ions H* os ions
metalicos trocaveis, ou seja, mais fracamente ligados adsorvidos as superficies
do solo. Assim, a fracdo Cr-CBPM pode ser considerada a mais labil das
fracdes obtidas pelo fracionamento da MOS. Nao foi encontrada correlagao
significativa entre o teores de carbono obtidos no compartimento relativo a
CBPM e seus respectivos teores de cromo. Essa observacdo é devida a
metodologia que utiliza a solubilizacdo do carbono em meio acido e nem todo o
cromo que passa para a fase liquida na separacado da fragdo C-CBPM esta
necessariamente complexado em compostos de carbono.

O teor de carbono na fracao correspondente as SHs foi pouco
afetado pelos tratamentos (Tabela 17). Ja o teor de Cr-SHs foi afetado pelos
tratamentos com residuos de curtume (Tabela 18). Pode-se destacar ainda
que, a excecao do tratamento T6, onde os teores de Cr-AH e Cr-AF foram
semelhantes, maior propor¢cdo do cromo esta associado a fracdo C-AF.
Embora essa observacdo ndo tenha sido acompanhada de aumento de
mobilidade do metal no solo (Tabela 15), sugere uma atencdo ao
monitoramento da area, considerando-se que a fracdo C-AF pode formar
complexos estaveis e sollveis, propiciando alguma mobilidade ao metal (Dick
et al., 2009).

Os coeficientes de correlacéo calculados entre os teores de cromo e
de carbono da fracdo SHs (Figura 19) e da fracao AF (Figura 20) indicam a
importancia dos estudos da distribuicdo do cromo nos compartimentos da
MOS, mesmo que nem todo cromo que permanece em solucado em meio

alcalino esteja necessariamente associado a compostos de carbono.
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AF.

O coeficiente de correlacao entre o teor pseudo-total no solo e o teor
de cromo na fragdo C-CBPM foi de 0,8328 (Figura 21 a), sendo que o
componente que mais contribuiu para esse valor de foi o teor de cromo
determinado na fracdo C-CBPM do tratamento T7 (SC + NPK + Ca). A
serragem cromada aporta ao solo cromo fortemente ligado as substancias
dérmicas do couro, o que torna sua extracao pela solucao acida diluida pouco
eficiente. Suprimindo-se o tratamento T7 no calculo da correlagédo entre o teor
de cromo pseudo-total no solo e o teor de cromo na fragdo CBPM, o valor do

coeficiente aumenta para 0,9745, conforme pode ser observado na Figura 21 b.
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Figura 21. Correlacao entre os valores de Cr pseudo total e Cr associado a
CBPM incluindo (a) e excluindo (b) o Tratamento 7.

A distribuigdo do cromo nos extratos do fracionamento da MOS é
apresentada na Figura 22. Observa-se que nos tratamentos sem adicao (T1,
T2, e T5) ou com menor adicdo (T3 e T6) de Cr, a maior parte do Cr associado
as substancias humicas encontra-se na fracdo humina. Nos tratamentos que
aportaram maiores doses de Cr (T4, T7 e T8), a maior propor¢cao encontra-se
na fragdo correspondente aos acidos fulvicos. Este aumento relativo na fracao
mais solluvel das SHs poderia ser justificado pelo fato de que parte da
quantidade de cromo adicionada nestes tratamentos ainda nao teria tido tempo

de reacao para associar-se as fracoes menos sollveis da matéria organica.
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Figura 22. Distribuicdo do cromo nos extratos do fracionamento quimico da
matéria organica.

Foi observada alta correlagéo (Figura 23) entre os valores totais de
cromo extraido no fracionamento da MOS (Cr-SH) (Tabela 18) com aqueles
determinados na fracdo ligada a matéria organica da extragéo sequencial (Cr-
FMO) (Tabela 15). O teor de cromo associado a matéria organica, avaliado
pelas duas metodologias apresentou valores absolutos bastante préximos nos
tratamentos T1, T2, T3, T5 e T6. Ja para os tratamentos T4, T7 e T8, a
metodologia de extracdo sequencial apresentou valores mais altos do que os
obtidos no fracionamento da MOS. Nesses tratamentos, a agao oxidante do
extrator da FMO pode ter contribuido para maior solubilizagdo do cromo. No
tratamento T4, a dose de lodo aplicada foi maior; no tratamento T7, parte do
cromo associado as substancias dérmicas da serragem cromada pode nao ter
sido extraido pelo fracionamento da MOS; e no tratamento T8, parte do cromo
adicionado na forma de sal inorganico pode ter sido precipitado nas condicbes
de pH do fracionamento da MOS, nao tendo sido recuperado na determinacao

de cromo da fragdo humina.
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Figura 23. Correlagao entre o teor de cromo da FMO da extragdo sequencial e
da fracdo Cr-SH do fracionamento da MOS.

O somatoério dos teores de cromo obtidos na extracdo sequencial foi
maior do que o obtido no fracionamento da MOS, embora tenha sido observada
uma alta correlacéo entre os valores obtidos pelas duas metodologias (Figura
24). A menor recuperacao do cromo obtida pelo fracionamento da MOS pode
ser devida as formas inorganicas do cromo que ndo sao solubilizadas no
fracionamento da MOS, além da dificuldade em solubilizar e atomizar o cromo
que foi precipitado em meio alcalino e deveria ser recuperado na analise da

fracdo humina.
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5.4 Estudo IV — Especiacao de cromo na solucao do solo

A especiacdao do cromo na solugdo do solo predita pelo programa
computacional Visual MINTEQ, mostrou que as concentragdes de cromo ligado
aos anions cloreto, nitrato, fosfato, sulfato, carbonato, bicarbonato e hidroxila
foram muito baixas. Portanto, estas foram somadas e consideradas como
“cromo inorganico”. Em todas as espécies preditas pelo programa, o cromo se
apresentou na forma Cr(lll).

Os teores de carbono dissolvido na solugéo do solo foram inseridos
no modelo como carbono inorganico e carbono organico. Em todos os
tratamentos, o carbono organico foi maior do que 94% do carbono total. A
insercdo do componente “carbono organico” no modelo ndo permite a
identificacdo da natureza e/ou origem dos compostos, uma vez que 0 mesmo
pode compor diversas substancias orgéanicas sollveis, como compostos
organicos de baixo peso molecular, polimeros de constituicdo indefinida e
produtos liberados por organismos e raizes (Costa, 2005). Assim, é aqui
adotada a denominagao “cromo organico” em referéncia as espécies preditas
pelo modelo para a combinagdo do cromo com ligantes organicos. A Tabela 19
apresenta alguns parametros analiticos obtidos na caracterizagdo da solugéao

do solo. Os demais parédmetros constam no Apéndice 7

Tabela 19. Alguns componentes avaliados na solucao do solo

Tratamento CE' pH Criotal Cr(vl) CcT® CP co!
uscem’' - g L s mg L------

1(T) 132,3 4,87 11,90 nd. 2029 5,59 197,4
2 (NPK + Ca) 1454 6,20 20,80 nd. 1836 996 1737
3 (LC1 + PK) 146,5 6,18 57,50 nd. 2005 8,77 191,8
4 (LC2 + PK) 1765 635 1577  nd. 1613 958 1518
5(RC+NPK+Ca) 2286 598 694 nd. 2092 973 1995
6(RC+LC1+PK) 1741 488 60,40 nd. 2383 3,91 2347
7(SC+NPK+Ca) 1898 541 1281 nd. 2318 10,17 2217
8 (Crmin + LC1 + PK) 151,3 6,08 270,3 nd. 137,3 -586 1315

n.d.- ndo detectado pelo método (LD=5 pg L-1).
' Condutividade elétrica; 2 C total; ® C inorganico; * Carbono organico.
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A determinagédo da concentracdo de Cr(VI) na solugdo do solo nao
atingiu o limite de deteccdo do método empregado (LD=5 pg L) em nenhum
dos tratamentos. Esse resultado é confirmado pela especiacao predita pelo
programa Visual MINTEQ, que nao prevé a formacao de compostos de Cr(VI)
na solucéo do solo em nenhum dos tratamentos.

A Tabela 20 apresenta o teor de cromo total obtido na solucdo do
solo e a distribuicdo das formas de cromo preditas pelo programa como
inorganicas dissolvidas e ligadas a matéria orgéanica.

O teor de Cr total da solugédo do solo aumentou com as quantidades
deste elemento aplicadas pelos tratamentos, sendo maior nos tratamentos com
maior dose de lodo de curtume (T4), com serragem cromada (T7) e Cr mineral
(T8). Ao mesmo tempo, nestes tratamentos, a concentracédo de Cr em formas
inorganicas € maior que nas formas organicas, ocorrendo o inverso para 0s
demais tratamentos. Este fato se reflete na distribuicdo relativa das fracoes
prevista pelo modelo, conforme discutido a seguir.

As formas de cromo preditas pelo Visual MINTEQ na solugéo do
solo e sua distribuicdo relativa sdo apresentadas na Tabela 21. As principais
formas nas quais o Cr(lll) ocorre em solucdo aquosa sdo: Cr, Cr(OH)*,
Cr(OH)s, Cr(OH)™* e Cr(OH)," e sua distribuicdo é dependente do pH do meio
(Palmer e Wittbrodt,1991) e da presenca de outros componentes do solo, como
a MOS e a fragdo oxidica (Pantsar-Kallio et al., 2001). Observa-se entre as
formas inorganicas a presenca de Cr complexado por OH na solucdo dos
tratamentos que receberam este metal, em geral com maior participacdo das
espécies Crz(OH),™ e Cr(OH)*. Como comentado anteriormente, estas
espécies foram incluidas no somatério das fracées inorganicas de Cr em
complexos soluveis, referido como Cr inorganico.

Segundo a predicao feita pelo software, a presenca de cromo como
ion livre (Cr*®), embora ndo significativa em todos os tratamentos (média de
0,3% do dado de entrada como cromo total da solu¢gdo do solo), atinge um
valor maximo de 1,7% em relacdo ao teor total de cromo na solucdo, no
tratamento 6. Neste tratamento foi observado o menor valor de pH tanto da
solucdo (Apéndice 7) como do solo (Tabela 7), entre tratamentos com

incorporacao de residuos. Essa maior acidez é possivelmente devida a menor
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eficiéncia do lodo de curtume em neutralizar os efeitos do residuo carbonifero,
comparativamente ao calcario. Essa predicdo concorda com a baixa mobilidade
estimada para este metal em todos os tratamentos, conforme abordado no item
5.2.

Tabela 20. Teor de cromo na solugcdo do solo e distribuicAio em espécies
inorganicas e organicas preditas pelo programa Visual MINTEQ

Tratamento Cromo total Cromo inorganico Cromo orgéanico
__________________ Ug [
1(T) 11,9 <0,1 11,8
2 (NPK + Ca) 20,8 0,25 20,5
3 (LC1 + PK) 57,5 22,6 34,7
4 (LC2 + PK) 157,7 128,0 29,6
5 (RC + NPK + Ca) 6,94 <0,1 6,9
6 (RC + LC1 + PK) 60,4 19,4 40,9
7 (SC + NPK + Ca) 128,1 86,2 41,9
8 (Crmin + LC1 + PK) 270,3 2439 26,3

A Figura 25 apresenta a distribuicdo relativa das formas livre,
inorganicas e organicas do cromo na solucao do solo, predita pelo programa
Visual MINTEQ.
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Figura 25. Especiacdo do cromo na solucdo do solo predita pelo programa
Visual MINTEQ
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Embora a ocorréncia do cromo na forma do ion Cr*® seja esperada
em sistemas aquosos com pH menor que 3,0, uma pequena propor¢do dessa
forma de cromo foi prevista para o tratamento T6, que apresentou o menor pH
entre os tratamentos com incorporacdo de cromo. A forma Cr(OH)s nao foi
prevista pelo programa, uma vez que as condicbes para sua ocorréncia sao
valores de pH do meio bem maiores do que o observado na solu¢do do solo
dos tratamentos. A forma Cr(OH).", prevista para uma estreita faixa de pH (6,3
a 6,8), foi observada em pequenas proporcées em T3, T4 e T7, sendo que este
ultimo tratamento apresenta o pH fora dessa faixa e também o que apresentou
a previsdo de menor proporcdo dessa forma de cromo. A forma Cr(OH)™,
prevista para a solucéo do solo dos tratamentos com incorporacao de residuo
cromado (T3, T4, T6, T7 e T8), é esperada para uma faixa de pH entre
aproximadamente 4 a 6, em que se situam os valores de pH da solu¢ao do solo
desses tratamentos (Tabela 19). Observa-se que nos tratamentos com a
incorporacdo de lodo de curtume a distribuicdo das espécies de cromo
trivalente mais comumente presentes em solucdo aquosa (Palmer e
Wittbrodt,1991; Ajouyed et al., 2010) é diferente da testemunha (Tabela 21). A
estimativa da distribuicdo relativa das espécies de Cr mostra que nos
tratamentos sem adi¢do de cromo (T1, T2 e T5) praticamente todo o cromo da
solucado se encontra em complexos organicos. Isto pode ser devido a baixa
concentracdo de cromo total na solugéo, mantida pelo equilibrio com as fragdes
da fase sdlida, configurando uma condicdo de estabilidade a longo prazo.
Neste caso, pode-se ainda considerar que a fracao sollvel da matéria organica
do solo é suficiente para complexar o cromo da fracao solluvel. Nota-se, pelos
dados da Tabela 19, que a razdo C organico soluvel / Cr soluvel total é de
16,6 x 10°% 84 x 10 e 28,7 x 10° para os trés tratamentos citados,
respectivamente.

Os tratamentos com a menor dose de lodo de curtume e, portanto,
menor aporte de cromo (T3 e T6), mostraram um significativo aumento de
cromo na solugao, com predominio da fracao cromo orgéanico; porém, a fracao
cromo inorganico aumentou para aproximadamente 39 e 32% nestes dois
tratamentos, respectivamente. Para estes dois tratamentos, a razdo C orgéanico
soluvel/Cr sollvel total é de aproximadamente 3,3 x 10° e 3,9 x 105

respectivamente.



Tabela 21. Distribuicao relativa (%) das espécies de cromo preditas pelo programa Visual MINTEQ

Tratamento Cr3(OH)s™ CrOH™ Cry(OH);"* Cr(OH); Cr*® Cr(OH),"" Outras’ Cr organico
1(T) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 99
2 (NPK + Ca) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 98
3 (LC1 + PK) 5 16 1 6 <1 10 <1 58
4 (LC2 + PK) 38 14 3 12 <1 13 <1 18
5 (RC + NPK + Ca) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 99
6 (RC + LC1 + PK) 1 25 4 <1 2 <1 <1 67
7 (SC + NPK + Ca) 25 28 10 <1 <1 3 <1 32
8 (Crmin + LC1 + PK) 60 14 5 4 <1 <1 <1 9

g8
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Os tratamentos com maiores adigcdes de cromo (T4, T7 e T8),
apresentam os maiores teores na solucdo, correspondendo a
aproximadamente 81, 67 e 90%, respectivamente. Esta predominancia da
fracdo de cromo em complexos inorganicos poderia ser explicada pelas
guantidades relativamente menores de matéria organica soluvel, insuficientes
para complexar a maior parte do cromo soluvel nesta época de avaliacdo. Esta
hipbtese € amparada pelos valores da razdo C orgéanico soluvel / Cr soluvel
total, de 0,96 x 103 1,7 x 10° e 0,49 x 10° para os tratamentos T4, T7 e T8,
respectivamente. Observa-se que o tratamento T8, com a menor razdo de
todos (490), tem o maior valor para a fracdo cromo inorganico e,
consequentemente, menor para a fragdo cromo organico.

A concentragcdo dos elementos-traco na solucdao do solo esta
relacionada com a sua mobilidade e disponibilidade. Embora a composicao da
solucdo do solo seja constantemente alterada (Wolt, 1994), alguns elementos,
como Cd, Ni e Zn, predominam nesse ambiente na forma de ions livres
(Silveira, 2002; Costa 2005). O comportamento do cromo, no entanto, é
diferenciado destes cations divalentes. Sendo tipicamente um acido duro,
apresenta uma tendéncia em se ligar a anions como PO43, CO3? e NOg~, e
ligantes organicos, e consequentemente, sua concentragcdo na forma livre é
muito reduzida, o que confirma sua baixa mobilidade, constatada pelos indices

avaliados no solo com a incorporacgao de residuos.



6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

a) na camada superficial (0-20 cm), os tratamentos com a aplicagao
de lodo de curtume mantiveram o efeito no pH do solo semelhante ao obtido no
tratamento com adigcéo calcéario, enquanto que na camada subsuperficial (20-50
cm) o efeito de aumento de pH e de cations basicos e diminuicado do Al3+
trocavel so é significativo para a maior dose de lodo aplicado;

b) as relagcbes Feo/Fed e Fed/Fet ndo foram significativamente
afetadas pelos tratamentos, embora a relagdo Fed/Feo tenha indicado uma
possivel influéncia da oxidacdo da pirita na alteragdo da cristalinidade dos
oxidos de ferro, a longo prazo, nos tratamentos com adicdo de residuo
carbonifero;

c) em nenhum dos tratamentos, a adicdo dos residuos mostrou
alteragcbes nas concentracbes de cromo determinadas nas camadas
subsuperficiais, indicando a imobilizacdo do metal na camada superficial, onde
os residuos foram incorporados;

d) n&o foi detectada a forma hexavalente de cromo [Cr(VI)] no solo
em nenhum dos tratamentos, nas trés profundidades avaliadas;

e) a maior parte do cromo adicionado ao solo pelos residuos
encontra-se nas fracdes organica, oxidica e residual, indicando a baixa
mobilidade deste metal;

f) os tratamentos com adicdo da maior dose de lodo, disposicao
conjunta de residuo de carvao e lodo de curtume, adicao de serragem cromada
e disposicdo de lodo de curtume com cromo na forma de sal inorganico
apresentaram reducao de cromo ligado a fragcdo humina, e aumento do mesmo

na fracdo ligada aos acidos fulvicos;
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g) a especiacdo do cromo na solucdo do solo mostrou a
predominancia deste metal complexado por ligantes organicos nos tratamentos
sem sua adicao e complexado por ligantes inorganicos, principalmente OH’,
nos tratamentos com maior aporte deste metal ao solo;

h) o modelo de especiacdo de solucao do solo previu pequena
ocorréncia da espécie Cr* livre somente em tratamento com pH menor que
5,0.
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Apéndice 1. Difratogramas de raios X da fracdo TFSA dos horizontes
pedogenéticos A e B do Argissolo Vermelho. Qz—quartzo, Ft-
feldspato, Mc-mica/muscovita, Ct- caulinita.
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Apéndice 2.Difratogramas de raios X das fragdes areia e silte dos horizontes
pedogenéticos A e B do Argissolo Vermelho. Qz- quartzo.



110

Horizonte A Horizonte A

i by L
n e U | zi | 4
4 W*JJ JJM‘R ) fjm

WNF

Horizonte Horizonte B

/ Ny JUWLJLJ

IS N [ Y S RS A S S | | T T N G | N NN N (O NN N Wl I Y (O |
36 3432 30 28 2624 22 2018 16 1412 10 3 6 4 36 3432 30 22 2624 22 2012 16 1412 10 & & 4

Graus 2 teta Graus 2 teta

Apéndice 3.Difratogramas de raios X da fracdo argila sem orientacao
(esquerda) e da fracdo argila orientada saturada com K e Mg
(direita) dos horizontes pedogenéticos A e B do Argissolo
Vermelho. Ct — caulinita, Qz— quartzo.
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Apéndice 4.Difratograma de raios X da fragdo argila desferrificada da camada
superficial (0-20 cm) do Argissolo Vermelho. Ct-Caulinita; Qz-
Quartzo. Espacamentos d em nm.
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Apéndice 5.Difratograma de raios X da fracao 6xidos de ferro concentrada da
camada superficial (0-20 cm) do Argissolo Vermelho. Qz-Quartzo;
Gt-Goethita; Hm-Hematita. Espagamentos d em nm.
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Apéndice 6.Teores de manganés nas formas sollvel, trocavel e facilmente
redutivel da camada superficial (0 a 20 cm)

Tratamento

Mn

Soluvel + trocavel

Facilmente redutivel

(T)

(NPK + Ca)

(LC1 + PK)

(LC2 + PK)

(RC + NPK + Ca)
(RC + LC1 + PK)
(SC + NPK + Ca)
(

1
2
3
4
5
6
7
8 (Crmin + LC1 + PK)




Apéndice 7.ions constituintes avaliados na solugéo do solo

Tratamento Al Na* K* Ca*? Mg*? NO;™ o]l S0,? PO,®
mg L™

1(T) 137,0 6,03 29,67 8,25 9,12 10,66 13,84 6,39 <1
2 (NPK + Ca) 105,5 6,77 24,58 13,72 16,01 4,98 13,93 7,96 <1
3 (LC1 + PK) 253,4 6,23 30,38 13,49 9,51 17,13 12,29 9,10 <1
4 (LC2 + PK) 75,0 5,99 33,65 15,37 12,23 31,57 12,82 10,50 <1
5 (RC + NPK + Ca) 81,8 6,78 27,67 17,02 23,39 30,67 13,73 31,46 <1
6 (RC + LC1 + PK) 160,7 6,87 29,57 15,55 8,47 9,47 12,64 39,89 <1
7 (SC + NPK + Ca) 342,9 6,84 46,37 13,20 18,29 43,76 33,51 8,73 <1

141,8 6,45 31,07 11,92 7,64 25,73 12,10 8,69 <1

8 (Crmn + LC1 + PK)

143"



