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DINAMICA DO CROMO EM SOLOS FERTILIZADOS COM PROTEINA
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RESUMO

Este estudo subsidia a avaliagdo de uma proposta de emprego de proteina
hidrolisada de couro na fertilizagao de solos do Rio Grande do Sul, como forma
de aproveitamento de residuos de curtumes. Para tanto, investigou-se a
distribuicdo e a mobilidade potencial do cromo em diferentes solos, em que
foram aplicadas doses crescentes de hidrolisado de couro. As analises
envolveram métodos de fracionamento (extragao sequencial) e de especiagéo
de cromo, além da caracterizacdo fisico-quimica dos solos. Realizaram-se
ainda testes de lixiviagdo com agua para avaliar formas e quantidades do metal
liberadas a partir do meio receptor. Os métodos analiticos utilizados
demonstraram exatidao, precisao e limites de deteccao satisfatérios. Os teores
de Cr(VI) nas amostras de solo fertilizado e lixiviado foram menores que os
limite de deteccdo analitico. Os resultados da extragcdo sequencial revelaram
alteragao na particdo do cromo nas fases dos solos fertilizados com hidrolisado
de couro, em comparagao as amostras usadas como referéncias. Para todos
os solos e doses aplicadas, o cromo ocorreu preferencialmente na fracéo
oxidavel, provavelmente na forma trivalente. Os resultados indicaram que o
cromo originario do hidrolisado de couro pode apresentar dindmica ambiental
diferenciada, em funcédo das caracteristicas do solo e da quantidade aplicada.
Dependendo dessa quantidade, os teores residuais de cromo podem
ultrapassar, ao longo do tempo, valores orientadores da legislagao atualmente
em uso para solos. Considerando que a interpretacdo dos resultados deve ser
feita no contexto de varias observacdes, como caracteristicas dos solos e
limitagbes dos métodos empregados, obtiveram-se informagdes uteis sobre a
origem, forma, distribuicdo e disponibilidade potencial de cromo a partir dos
solos avaliados.

' Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia do Solo. Programa de Pd6s-Graduagdo em Ciéncia do
Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (63
p.) Junho, 2012. Trabalho realizado com apoio financeiro da CAPES.

%



DYNAMICS OF CHROMIUM IN SOIL FERTILIZED WITH LEATHER
HYDROLYSATE 2
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Co-Adviser: Maria Lucia Kolowski Rodrigues

ABSTRACT

This study intends to subsidize the decision for utilizing leather hidrolysate as
fertilizer in the state of Rio Grande do Sul. The distribution and potential mobility
of chromium in different soils, applied in increasing amounts of leather
hidrolysate were investigated. The analyses involved sequential fractioning
procedure and speciation of chromium, in addition to the physico-chemical
characterization of soils. Further tests of leaching with water were performed to
evaluate forms and quantities of the metals released from the treated soils. The
analytical methods used have shown adequate accuracy, precision and
detection limits. The Cr(VI) content in fertilized soil and in the leachate was
below the limit of analytical detection. The results of sequential extraction
revealed changes in the partition of chromium in the phases of the soils
fertilized with leather hidrolysate, when compared with samples used as
references. For all the soils and applied doses, the chromium occurred
preferentially in oxidizable fraction, probably in the trivalent form. The results
indicated that the chromium present in the leather hidrolysate may have a
different environmental impact depending on the characteristics of the soil and
the amount applied. Depending on the amount applied, over time, the chromium
accumulated can overcome the guidance values established by the legislation
currently in use for Brazilian soils. Although the data obtained must be
interpreted with care and in the context of many observations, such as soil
charactheristics and limitations of the analytical methods employed, this study
generated useful information on the origin, chemical form, distribution and
potential availability of chromium from the soils evaluated.

2 M.Sc. Dissertation in Soil Science — Programa de Pdés-Graduagdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, Brazil. (63
p.) June, 2012. Work performed with financial support from CAPES
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1. INTRODUCAO

O aproveitamento de residuos industriais como matéria prima para
novos produtos confere uma utilizacdo mais nobre para esses residuos que,
muitas vezes, seriam destinados a aterros de produtos perigosos. Geralmente,
esses residuos possuem certa complexidade na composi¢ao, podendo
apresentar consideraveis teores de metais, necessitando-se cuidados e,
principalmente, muitos estudos antes de sua utilizagao.

Uma alternativa, ja consolidada na Europa, para o aproveitamento
de residuos do setor coureiro-calgcadista, € a transformacédo das aparas de
couro e farelos de rebaixadeira em fertilizantes nitrogenados. Esse fertilizante
(hidrolisado de couro), porém, contém grande quantidade de cromo (0,9 a 3%),
oriundo de sua utilizagado no curtimento das peles. No solo, que € uma matriz
complexa e diversificada, muitas reagbes podem ocorrer, algumas
extensamente estudadas, mas outras, que ocorrerdo apenas em circunstancias
muito restritas, dificeis de serem previstas.

No Brasil, a utilizacdo desse tipo de fertilizante ainda nao esta
regulamentada, principalmente devido a escassez de informagbes sobre o
comportamento no solo do cromo presente no hidrolisado de couro. Os solos
brasileiros s&o, em geral, acidos, com teores de matéria organica de baixo a
médio e ricos em Oxidos ferro, caracteristicas distintas dos solos europeus,
onde o uso desse fertilizante é regulamentado ha mais de 20 anos.

Os impactos ambientais dos metais no solo ndo dependem apenas
dos teores totais de cada elemento, mas também das espécies quimicas
presentes. Estas exercem grande influéncia sobre o potencial de liberagado dos
metais a partir do solo, bem como sobre suas interagbes com componentes

bidticos e abidticos do meio.



No contexto apresentado, estabelece-se a hipdtese que o cromo
originario do uso de fertilizantes a base de hidrolisado de couro pode
apresentar uma dindmica diferenciada, em fungao das caracteristicas fisicas e
quimicas do solo receptor. Consequentemente, torna-se importante avaliar o
comportamento ambiental do cromo em diferentes tipos de solos que ocorrem
no Estado do Rio Grande do Sul, a fim de prever possiveis problemas
ambientais decorrentes da pratica de aplicacdo do fertilizante sob essas
condicdes especificas.

A realizacdo de andlises de especiagao (Cr(lll) e Cr(VI)) e de
fracionamento do cromo nas diferentes fases geoquimicas (trocavel e
carbonatica, redutivel, oxidavel e residual) dos solos selecionados para estudo
deve fornecer informacdes uteis sobre a distribui¢ao, a toxicidade e o potencial
de mobilidade ambiental do cromo introduzido nas condi¢gées do meio receptor.
O conhecimento gerado sobre a dindmica do cromo, através da estimativa de
seu potencial de retencgaol/liberagdo nos solos fertilizados, contribui para a
previsdo de possiveis riscos ao ambiente e a saude humana, decorrentes de
um potencial aproveitamento de residuos de curtumes na fabricacdo de
adubos, no Estado do Rio Grande do Sul.

Visando fornecer subsidios para essa avaliagado, esse trabalho foi
desenvolvido com os objetivos de: i) avaliar o efeito da aplicagdo do fertilizante
hidrolisado de couro sobre algumas propriedades fisicas e quimicas de trés
tipos de solos, estabelecendo comparagbes com os respectivos solos de
referéncia; ii) determinar a ocorréncia de cromo hexavalente nos solos
fertilizados com hidrolisado de couro; iii) estimar o potencial de retencéo e/ou
liberacdo de cromo a partir do meio receptor, através da distribuicdo do metal
nas diferentes fases geoquimicas dos solos estudados; iv) realizar testes de
lixiviagdo com agua, para avaliar a mobilidade potencial do cromo, nas

condigdes especificas de cada tipo de solo fertilizado com hidrolisado de couro.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Curtimento de couros e peles

A industria brasileira do couro € um dos grandes propulsores da
economia nacional e sua importancia se deve a geragdo de renda e de
empregos. O pais € hoje um dos maiores produtores e exportadores mundiais
de couro, consolidando uma histéria de quase cinco séculos de conquistas. A
industria do couro remonta a época do descobrimento (1534), quando aqui
desembarcou o primeiro rebanho bovino, proveniente de Cabo Verde. O
desenvolvimento da pecuaria brasileira abriu caminho para a instalacdo de uma
promissora industria processadora de couro (Bittencourt, 2008).

Segundo o relatério do Centro das Industrias de Curtumes do Brasil
(CICB), para o ano de 2011, os principais mercados do couro brasileiro foram
China e Hong Kong, com US$ 615,09 milhdes (30% de participagdo e aumento
de 8,8% em relagdo a 2010); ltalia, com US$ 456,9 milhdes (22% de
participacédo e elevagao de 15% em relagdo a 2010); e Estados Unidos, com
US$ 229,5 milhdes (11% e crescimento de 17% em relagdo a 2010). O Estado
do Rio Grande do Sul retomou a lideranga em relagdo a vendas externas (US$
492,2 milhdes, 24,1% de participagao), seguido por Sdo Paulo, 21,6%, Parana,
11,1%, Goias, 9,4%, Ceara, 9%, Bahia, 6,3% e Minas Gerais, 4,8% (CICB,
2012).

A qualidade dos couros depende de uma série de fatores e se inicia
com cuidados ja durante a criagdo dos rebanhos, como o controle de parasitas

e formas adequadas de identificagao, conducgéao, confinamento e transporte dos



animais. A partir do abate, ha o cuidado para que as peles néo se degradem
por agao de microrganismos, a fim de que seu processamento seja eficiente e
que se obtenham couros de boa qualidade (Pacheco, 2005).

O processo de curtimento possui trés etapas principais:

- cura: podendo ou nao ser realizada, é a salga da pele e possui a
finalidade de preservar as peles dos ataques microbianos, que podem degradar
as fibras e comprometer o curtimento.

- ribeira: possui a finalidade de limpeza e eliminacado das diferentes
partes e substancias das peles que ndo irdo constituir os produtos finais, bem
como a preparacao de sua matriz de fibras colagénicas (estrutura proteica a
ser mantida), para reagir adequadamente com os produtos quimicos das
etapas seguintes. Em geral, a ribeira compreende desde o pré-remolho até a
lavagem apds a descalcinagdo e purga (peptizacdo da estrutura fibrosa para
eliminagcao de material interfibrilar) ou até o piquel (reducao da adstringéncia do
sal de cromo), realizado antes do curtimento.

- curtimento: € um processo que consiste na transformacao das
peles em materiais estaveis e imputresciveis, ou seja, na transformagcao das
peles em couros. Pode ser classificado em trés tipos principais: mineral,
vegetal e sintético. No curtimento mineral, o principal processo utilizado
mundialmente é ao cromo, pelo tempo relativamente curto de processo e pela
qualidade que confere aos couros em suas principais aplicagdes. No entanto,
inumeros estudos tém sido feitos com o objetivo de obter um processo
alternativo, devido ao impacto ambiental potencialmente negativo do elemento
cromo.

Apos a etapa do curtimento, os processos de descanso,
enxugamento, rebaixamento e recorte geram residuos contaminados com
cromo.

Embora uma alta producdo de peles seja bem Vvista
economicamente, o processamento do couro possui varias restricbes quanto a
geracao de residuos industriais. No procedimento convencional, sdo gerados
1.000kg de peles salgadas, mas somente 200 a 250kg de couros acabados, o
que da um rendimento médio do processo de 22,5%. Por outro lado, além de
outras emissdes, 0 processo gera cerca de 600kg de residuos sdlidos, o que

denota um potencial de impacto ambiental significativo da geracao de residuos



soélidos na producgao de couros. O principal processo de curtimento utilizado € o
mineral e a fonte de cromo utilizada é o sulfato basico de cromo
(Cra(OH)2(S04)2) (Pacheco, 2005).

De acordo com a legislacdo vigente (ABNT, 2004), os residuos
solidos gerados apds o processo de curtimento sdo considerados perigosos
(Classe 1) e devem ser destinados a aterros especiais (ARIP). Além do alto
custo para a industria, a disposicdo de uma grande quantidade de residuos
nesse tipo de aterro faz com que mais areas sejam destinadas a essa
atividade. Recentemente, a CETESB divulgou uma Decisdo de Diretoria
(145/2010/P) onde viabiliza o encaminhamento de residuos originados do
processo produtivo de couros para aterros de residuos ndo perigosos
(CETESB, 2010).

2.2 Aproveitamento de residuos de curtume

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

A quantidade de residuos orgéanicos gerados, principalmente por
atividades industriais, € cada vez maior e 0 uso agronbmico dos mesmos,
como fonte de nutrientes as plantas e/ou como condicionadores dos solos, tem
se constituido em alternativa viavel na preservacdo da qualidade ambiental
(Melo e Marques, 2000).

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

Nos Estados Unidos, na india e na Argentina, da mesma forma que



no Brasil, os residuos da atividade coureira sao destinados a aterros sanitarios.
No entanto, nos Estados Unidos esse residuo é classificado como n&o
perigoso, desde que o gerador comprove que o cromo nele contido seja
exclusivamente Cr(lll), que o processo nao gera Cr(VI) e que seja gerenciado
em ambientes ndao oxidantes (USEPA, 2009). Na ltalia, parte do residuo do
setor coureiro é processada pela industria de fertilizantes, resultando em um
adubo organico nitrogenado, contendo de 2-3% de cromo, que € utilizado na

Europa e nos Estados Unidos (Ciavatta e Gessa, 1997).

2.2.1 Transformacdo de aparas e residuos de couro em hidrolisado

Visando dar um destino para o passivo ambiental gerado pelos
residuos proveniente do setor coureiro-calgadista gaucho, existe uma proposta
de aproveitamento dos mesmos, como fertilizante nitrogenado, de acordo com
uma tecnologia ja utilizada na Asia, Europa e Estados Unidos da América.

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

A possibilidade do emprego de fertilizantes organicos derivados de
residuos de curtumes tem despertado a atengcédo dos 6rgaos governamentais e
da comunidade cientifica, especialmente devido a grande quantidade de
residuos ricos em cromo estocados em aterros e ao seu potencial em
contaminar os solos, as aguas e as plantas. Entretanto, Martins (2009) e
Mantovani (2011) relatam em seus trabalhos os beneficios desse fertilizante
quanto a liberac&o de nitrogénio para as plantas.

Os fertilizantes obtidos por hidrolise do couro caracterizam-se por
conter altos teores de carbono (38 a 44%) e nitrogénio (10 a 13%), sendo o
ultimo de liberagao lenta, caracteristica positiva quando se trata de fertilizantes,

pois evita perdas do nutriente. No entanto, por utilizar matéria prima oriunda de



residuos de couro, esse fertilizante apresenta também alta concentragdao de
cromo (0,9 e 3%) em sua composi¢ao, devendo ser avaliados os riscos ao

ambiente e a saude humana decorrentes do uso do produto na agricultura.

2.3 Contaminagao ambiental por cromo

Varios estudos de revisdo sobre o comportamento ambiental do
cromo podem ser encontrados na literatura, dentre os quais citam-se ATSDR
(1998), Barceloux (1999), Kimbrough et al. (1999), Kotas e Stasicka (2000),
USEPA (2000) e Rodrigues (2002). Este trabalho ndao tem o objetivo de resumir
toda essa bibliografia, mas sim apresentar os conceitos considerados mais

importantes para o entendimento dos resultados do estudo.

2.3.1 A quimicado cromo

O cromo é um elemento metalico que ocorre principalmente no
mineral cromita (FeCr,0O4) e esta presente naturalmente em rochas, emissdes
vulcanicas, solos, plantas e animais, podendo ser encontrado em diversas
formas quimicas e estados de valéncia (ATSDR, 1998).

Os compostos de cromo predominantes no meio ambiente, Cr(lll) e
Cr(VI), diferem nas propriedades fisico-quimicas, bem como na reatividade
quimica e bioquimica. Os compostos de Cr(lll) possuem baixa mobilidade
ambiental. Nessa forma, o cromo € um elemento tragco essencial para o bom
funcionamento dos organismos vivos, sendo responsavel pelo controle do
metabolismo da glicose e lipidios em mamiferos (Anderson, 1989). Ja os
compostos de Cr(VI) possuem maior mobilidade e causam efeitos téxicos em
sistemas Dbiologicos. Verificou-se que a exposicdo ocupacional de
trabalhadores a compostos de Cr(VI) leva a uma variedade de problemas
clinicos (ATSDR, 1998; Kotas e Stasicka, 2000).

A distribuicdo dos compostos de Cr(lll) e Cr(VI) no ambiente é regida
pelas reagdes quimicas com os componentes da matriz e pelas condigbes
redox do meio (Richard e Bourg, 1991). O diagrama termodinamico Eh vs. pH
(diagrama de Pourbaix) (Figura 1) para as espécies de cromo é geralmente

utilizado para auxiliar no entendimento da distribuicado dos compostos de Cr(lll)



e Cr(VI) em um meio contaminado.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para o cromo em meio aquoso (25 °C e 1 atm)
(Palmer e Wittbrodt, 1991).

Quando se relacionam as condigdes naturais dos solos do Rio
Grande do Sul (Bissani et al., 2008), isto &, solos acidos (pH<6) e potencial de
reducdo (Eh<0,5V), com o diagrama de Pourbaix, verifica-se que a
probabilidade de ocorréncia da forma hexavalente € baixa. Quando em
condicdes de lavoura, o pH recomendado para os solos n&o € superior a 6,0, o
que pressupde a presenca de compostos de Cr(lll) em detrimento de Cr(VI).
Além disso, a presenga de compostos organicos na matriz solo possibilita a

ocorréncia de outras espécies de cromo.



2.3.2 Dinamica do cromo no ambiente

No solo, podem ser encontrados os estados de oxidagéo Cr(lll) e
Cr(VI). O Cr(lll) é a forma mais estavel termodinamicamente, podendo ser
encontrado precipitado como hidréxido de cromo Cr(OH)3; ou hidréxido de ferro-
cromo (Fe,Cr)(OH)s ou imobilizado apds sor¢édo em coloides do solo. Por outro
lado, o Cr(VI) pode permanecer metaestavel no solo na forma de oxianions
(cromatos (CrO42), bicromatos (HCrO4) e dicromatos (Cr,0;2)), dependendo
das condigdes do meio (como exemplo, pH neutro ou alcalino) (James e
Bartlett, 1983; Leita et al., 2009).

O cromo introduzido no ambiente, ou aquele de ocorréncia natural,
pode estar sujeito a transformagdes nos solos, como mudangas em seu estado
de oxidacao, ou participar de processos de adsorcdo/dessorcdo e de
precipitacao/dissolucao (Stanin, 2005).

Estudos revelam que o Cr(lll) forma complexos com varios ligantes
organicos e inorganicos, como € o caso do fluoreto, amédnio, cianeto, tiocianato,
oxalato e sulfato (Calder, 1988). Outra classe importante de ligantes sao os
acidos humicos e fulvicos, que constituem a matéria organica dos solos
(Sparks, 1995). O Cr(lll) € encontrado principalmente ligado a matéria organica
do solo (Becquer et al., 2003).

Bartlett e James (1979) verificaram que o Cr(lll) pode ser
parcialmente oxidado a Cr(VI) em solos umidos, sob condi¢cbes especificas de
pH e em presenca de Oxidos de manganés no solo. Essa oxidagdo n&do tem
sido observada em outros estudos, talvez pela influéncia de outros fatores,
como a ocorréncia de matéria organica, que favorece a formagao de complexos
de cromo e estimula a reducao do Cr(VI) a Cr(lll) a uma taxa maior que a agao
do MnO, em oxidar a forma Cr(lll) (Silva et al., 1997). Também é possivel que
a oxidacdo nao ocorra mesmo na presenga de Oxidos de manganés e
condigbes favoraveis de pH, devido a indisponibilidade de Cr(lll) movel
(Bartlett, 1991). Em locais com baixos valores de pH, o Cr(VI) pode ser
reduzido rapidamente para Cr(lll) na presenga de matéria organica, Fe(ll) e
sulfetos dissolvidos (Schroeder e Lee, 1975; Bartlett e Kimble, 1976; Bloomfield
e Pruden, 1980).

Varios cientistas (Bartlett e Kimble, 1976; Jardine et al., 1999; Banks
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et al., 2006; Trebien et al. 2011) reconhecem que o Cr(VI) rapidamente se
reduz a Cr(lll) devido ao material orgénico do solo. Isso €& explicado, pois o
Cr(VI), como um forte agente oxidante, se reduz facilmente na presenca de
compostos doadores de elétrons. Entretanto, Palmer e Wittbrodt (1991)
afirmam que, mesmo quando a composi¢ao do solo & propicia a redugao e ha
condigbes fisicas favoraveis a esta, o Cr(VI) pode persistir por periodos
prolongados de tempo, até anos.

Estudos (Trebien, 1994; Kray, 2001; Quadro, 2008; Bianchin, 2011)
utilizando residuos cromados de curtume como fonte de nutrientes para plantas
nos solos do Rio Grande do Sul, ndo observaram a presenca de compostos de
Cr(VI).

Os solos e as rochas em geral possuem quantidades pequenas, mas
variaveis de cromo, de acordo com as rochas precursoras. Varios autores (Pais
e Benton Jones, 2000; Adriano, 2001; Salvador-Blanes et al., 2006) mostram a
variagao dos teores totais de cromo naturalmente encontrados no solo. Como
média mundial pode-se citar Kabata-Pendias e Mukherjee (2007), que relatam
um valor de 54mg kg™

Em geral, altos teores de cromo nos solos estdo associados a
disposigéo de residuos industriais contaminados. Por outro lado, rochas igneas
ultramaficas, folhelhos, argilas e fosforitas podem apresentar concentragdes
elevadas desse metal. Altos teores de cromo, entre 1.000 a 3.900mg kg,
foram associados a falta de fertilidade em solos da regido de Rockville, em
Maryland (EUA), que comportam uma escassa vegetacédo (National Research
Council, 1974, apud Rodrigues, 2002).

Ao dispor sobre critérios de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas em areas contaminadas, a legislagdo brasileira
(CONAMA-420) estabelece os seguintes valores orientadores para cromo total:
prevencdo (75mg kg'); investigacdo para uso agricola (150mg kg™);
investigacdo para uso residencial (300mg kg') e investigacdo para uso
industrial (400mg kg™"), porém nao contempla valores para cromo hexavalente.

Por outro lado, a legislagdo de alguns paises estabelece limites para
a concentragao de Cr(VI) nos solos. Dentre eles, citam-se a Italia, com 15mg
kg" para dreas industriais e 2mg kg' para areas privadas, publicas e

residenciais (ITALIA, 1999); a Noruega, com um critério de qualidade igual a



11

5mg kg™ (Ottesen et al., 2008) e os Estados Unidos, onde o Departamento de
Protegdo Ambiental do Estado de Nova Jersey adota um valor de 20mg kg™
como critério para clean-up de solos em areas residenciais e ndo-residenciais
(Elzinga e Cirmo, 2010).

2.4 Cromo em fertilizantes

Os fertilizantes podem conter quantidades tracos de diversos metais.
O uso de fosforita como fertilizante, por exemplo, representa uma importante
contribuigdo de cromo aos solos (Barceloux, 1999).

A presenga de cromo pode ser observada tanto em fertilizantes
minerais quanto em fertilizantes organicos, nestes principalmente pelo uso de
matéria prima oriunda das atividades coureiro-calcadistas. A ocorréncia de
cromo em fertilizantes orgénicos derivados de residuos de curtumes tem
despertado a preocupacdo de cientistas, devido a possibilidade de
contaminacgao do solo, da agua e das culturas (Vieira, 2004). Em razao disso,
varios estudos foram desenvolvidos em paises que utilizam hidrolisado de
couro nas praticas agricolas, com o objetivo de detectar os problemas
potenciais decorrentes do uso de fertilizantes organicos contendo teores
relativamente altos de cromo (Ciavatta e Gessa, 1997; Ciavatta e Sequi, 1989;
Silva et al., 1997).

Ciavatta e Gessa (1997), em um artigo sobre fertilizantes contendo
cromo e sua produgao, citam diversos trabalhos que consideram minimos os
riscos de poluicdo ambiental causada pelo metal, uma vez que as quantidades
lixiviadas do solo ou absorvidas pelas plantas seriam insignificantes. Os
autores mencionam que o Cr(lll) é insoluvel no solo, mesmo quando liberado
durante a humificagdo e mineralizacdo da matéria organica. Ainda segundo os
autores, ao atingir as raizes das plantas, o cromo tende a se acumular nos
tecidos externos, sendo que apenas uma pequena quantidade poderia ser
translocada.

Segundo Liu et al. (2007), o uso de fertilizantes pode alterar as
propriedades do solo, bem como a dindmica dos metais pesados naturalmente
presentes ou introduzidos pela propria adubacdo. Assim, previamente a

introducédo da pratica de fertilizagdo dos solos com hidrolisado de couro em
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determinado local, € importante avaliar a resposta ambiental nas condi¢des
especificas de aplicagdo, uma vez que as caracteristicas peculiares dos solos
podem gerar resultados diferentes em relagdo a outros locais anteriormente
testados.

Também se deve considerar que uma das limitagées para o uso de
hidrolisado de couro como adubo € o acumulo de cromo ao longo do tempo nos
solos fertilizados. Entretanto, mesmo que um solo contenha uma elevada
quantidade de cromo, isso ndo significa que o metal possua uma alta
mobilidade ou disponibilidade. Nesse sentido, as analises quimicas de
especiacao e de fracionamento (Templeton et al., 2000) podem contribuir com
informagdes para o entendimento da dindmica do cromo aplicado ao ambiente

a partir do uso de adubos.

2.5 Andlise quimicado cromo

Devido a possibilidade de reducédo ou oxidacdo do cromo nos solos,
€ inevitavel o surgimento do interesse na identificagdo das espécies presentes,
visando o monitoramento ambiental mais adequado, quando comparado com a
quantificacdo total desse elemento. Isso requer o emprego de métodos
analiticos apropriados, tanto para realizacdo de analises de especiagao quanto
de analises de determinacdo indireta das formas do metal, que envolvem o
fracionamento do cromo nas diferentes fases constituintes do solo (Frois,
2010). De acordo com definigdes da IUPAC — International Union for Pure and
Applied Chemistry (Templeton et al., 2000), a analise de especiacéo é a
atividade analitica de identificar e/ou medir as quantidades de uma ou mais
espécies quimicas individuais presentes em uma amostra. O fracionamento € o
processo de classificagdo de um analito ou de um grupo de analitos presentes
em uma determinada amostra, de acordo com suas propriedades fisicas (como
tamanho e solubilidade) ou quimicas (como capacidade ligante e reatividade).

Além destes termos, as seguintes definicbes sdo necessarias ao
entendimento do presente estudo:

- Teor total do metal — A avaliacdo dos teores de metais totais nos
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solos envolve tanto a fragdo ligada a matriz cristalina, ocupando posi¢des
estruturais, quanto aquela mais fracamente ligada, com maior mobilidade
potencial.

- Teor pseudo-total — quantidade maxima do analito que pode ser
extraida da amostra, utilizando um procedimento operacionalmente definido
(neste trabalho, USEPA 3050B). O conhecimento da fracdo extraivel dos
metais fornece mais informacgdes sobre a mobilidade e a biodisponibilidade dos
metais potencialmente toxicos.

A evolugao histérica do procedimento de determinagao do Cr(VI) foi
descrita no trabalho de Vitale et.al. (1997) e Matos (2006). Em 1984, a USEPA
propés um protocolo, conhecido como método 3060, que consistia na digestao
alcalina a quente de amostras sélidas e semi-sélidas (pH ~12; 30-45min), com
posterior determinagao de Cr(VI) pelo método da 1,5-difenilcarbazida. Esse
procedimento de extracdo nao fornecia resultados consistentes,
particularmente devido a baixa recuperacdo de quantidades conhecidas do
analito adicionadas a amostras redutoras (Matos, 2006). Os pesquisadores
concluiram que o estado de oxidagao do cromo é especifico para cada matriz,
podendo ser instavel e imprevisivel em amostras ambientais, uma vez que o
metal pode ser solubilizado tanto em meio acido quanto alcalino (Vitale et al.,
1997). Dessa forma, o procedimento foi retirado da edicdo posterior dos
métodos da USEPA.

Varios estudos posteriores demonstraram que € necessario um bom
entendimento das condi¢bes da matriz e do ambiente especifico para uma
interpretacdo mais apropriada dos resultados. Uma melhoria proposta ao
método USEPA 3060 no ano 1996 recuperou a metodologia que havia sido
extinta, com a publicacdo de um novo método, chamado de USEPA 3060A e
baseado principalmente nos estudos de James et. al. (1995) e Vitale et al.
(1997). O novo procedimento sugere a avaliagdo simultdnea de parametros
auxiliares, como pH, Eh, sulfetos e carbono organico, para determinar se a
amostra tem caracteristicas redutoras ou oxidantes. Desta forma, é possivel
avaliar a tendéncia de existir Cr(VI) na amostra ambiental e de interpretar
melhor os resultados do controle de qualidade analitico, particularmente em
situagbes em que seja obtida uma recuperagdo baixa ou mesmo nula com

amostras fortificadas™® (Vitale et al., 1994). Mesmo com esses avangos, varios

*amostras fortificadas: amostras que recebem adicdo de diferentes concentragdes do analito
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autores reportam limitagcbes nos métodos de especiacdo de Cr(Vl),
especialmente em relacio as interferéncias causadas pela matéria humica dos
solos (Panichev et al., 2003; Matos, 2006; Matos e Nobrega, 2009).

A dindmica e o consequente impacto ambiental da poluicdo por
metais no solo dependem nao sé da concentragao total, mas também das
espécies quimicas presentes e de seu potencial de mobilidade. Assim, as
analises de especiacdo podem ser muito uteis para avaliar a possibilidade de
liberacdo e as interagdes com outros componentes do ecossistema, como
plantas, agua e ar (Abollino et al., 2006). Como alternativa as anélises de
especiacao propriamente ditas, que muitas vezes sao de dificil realizacédo, os
esquemas de extracdo sequencial (Forstner e Wittman, 1981; Tessier et al.,
1979; Quevauviller et al., 1994; Tack e Verloo, 1995; Bacon e Davidson, 2008)
tém sido frequentemente utilizados para estimar a mobilidade dos metais nos
solos, bem como em sedimentos (Filgueiras, et al., 2002; Gardolinski, et al.,
2002; Rodrigues e Formoso, 2006; Rodrigues et al., 2007; Freutiu et al., 2009;
Rezende, 2009). O emprego dessa técnica é especialmente importante nos
estudos de impacto ambiental que envolve a reciclagem de residuos industriais
em praticas agricolas (Doelsch et al., 2008).

Os procedimentos de extragdo sequencial baseiam-se na reagao de
amostras dos solos com uma série de agentes extratores de for¢a crescente,
0s quais causam a liberagao sucessiva dos metais a partir de sitios de sorcéo
com reatividade decrescente (ou disponibilidade decrescente). Essas técnicas
fornecem informacgdes sobre a distribuicdo do elemento entre as diferentes
fases geoquimicas do solo, ajudam a prever os efeitos potenciais de sua
contaminacado por metais e podem apoiar as previsbes de mobilidade de
formas eventualmente téxicas (Pueyo et al., 2003; Abollino et al., 2006).

A distribuicdo dos metais, quando determinada por meio de
extracdes sequenciais, ndo necessariamente reflete sua associagao real com
os diferentes componentes do solo, mas é definida em fungao das condi¢des
operacionais do método empregado (Tack e Verloo, 1996).

Segundo Doelsch et al. (2008), o solo constitui uma interface muito
complexa, contendo compostos organicos e inorganicos, solu¢des e gases, 0s
quais sao reativos sob as diversas condigdes fisicas e quimicas do meio (como

potencial redox, pH, CTC, matéria organica e teor de argila). Assim, a
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especiacdo de metais neste meio constitui um grande desafio, pois nem
sempre as espécies quimicas sao suficientemente estaveis para serem
determinadas como tal (Rodrigues et al., 2008). Nas ultimas trés décadas
houve um crescente interesse no uso de abordagens indiretas, como as
analises de fracionamento de metais com emprego de esquemas de extracao
sequencial (Bacon e Davidson, 2008; Rodrigues et al., 2008). Freutiu et al.
(2009), por exemplo, usaram com sucesso um procedimento de extracéo
sequencial preconizado pela Comunidade Europeia, ao estudarem a dindmica
e a particdo de metais em solos contaminados. Os autores empregaram uma
anadlise de correlacbes de Pearson para prever processos dinamicos de
retencdo de metais nos solos sob diferentes condigbes (acidas, redutoras e
oxidantes), tendo essa técnica revelado associacbes entre o padrdao de
distribuicao nas fases do solo e as caracteristicas e/ou composicdo do mesmo
(como teor de ferro, manganés e matéria organica, além de pH e teor total do
metal).

Existem algumas limitagcbes praticas no uso de extragdes
sequenciais, como o numero de etapas, o longo tempo de execucédo e as
possibilidades de contaminagdo e perdas durante o processo. Deve-se
considerar também que existem alguns problemas analiticos em relagdo aos
esquemas de extracdo sequencial que ainda nao foram totalmente
solucionados. Dentre eles, podem ser mencionadas a nao seletividade dos
extratores, a redistribuicdo dos elementos entre as fases durante a extragao, a
readsorcdo do analito, a extragdo incompleta, a precipitacdo de novos
compostos e a perda por volatilizacdo do analito durante o processo de
extragcdo (Roger, 1986; Tack e Verloo, 1995; Sequi e Aringhieri, 1977; Luo e
Christie, 1998). No entanto, a extracdo sequencial € hoje um procedimento
aceito e aprovado, por contribuir para uma melhor compreensdo do
comportamento dos metais no ambiente, gerar informacgdes uteis para
avaliagao do risco potencial de contaminantes ambientais (Bacon e Davidson,
2008; Rodrigues et al., 2008; Rezende, 2009), avaliar as formas de associagao
de metais as fases geoquimicas dos solos e possibilitar a previsdo de seu
potencial de mobilidade ambiental (Filgueiras, et al., 2002; Freutiu et al., 2009;
Elzinga e Cirmo, 2010).



3. MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento do estudo foi organizado em duas etapas. Na
primeira (Etapa I), foi testada a adequagao de dois procedimentos distintos,
mas complementares, de fracionamento e de analise de especiacado de formas
de cromo em amostras de solo:

a) Avaliacdo de cromo hexavalente, extraido pela digestdo descrita
no método USEPA 3060A (USEPA, 1996b), seguida de quantificagdo pelo
método USEPA 7196A (USEPA, 1992). Este procedimento analitico,
recomendado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
Ameérica, foi selecionado devido a relativa simplicidade na execucédo e a
viabilidade de implementacdo em laboratérios do Estado do Rio Grande do Sul.

b) Estimativa da particao do cromo nas diferentes fases geoquimicas
das amostras de solo, pelo método BCR 701 otimizado, referente ao esquema
de extracdo sequencial e seletiva de metais, proposto pela Comunidade
Europeia (Rauret et al., 2001; Pueyo et al., 2003). Além da viabilidade de
implementacdo, o método foi escolhido por ser o unico a contar com um
protocolo de procedimentos operacionais e com um material de referéncia
certificado (BCR 701).

Visando avaliar a adequagao dos métodos analiticos selecionados
para o estudo da dindmica do cromo, os mesmos foram testados em amostras
de solos afetados por diferentes contribuicbes industriais: tratamento de
madeira com arseniato de cobre cromatado (CCA); fabricacdo de cromatos e
curtimento de peles com sulfato basico de cromo (Cry(OH)2(SO4)2). Essas

amostras apresentavam graus variaveis de contaminagao por cromo, incluindo
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sua forma hexavalente.

Na segunda etapa do trabalho (Etapa Il), avaliou-se o efeito da
aplicagao do hidrolisado de couro na dindmica do cromo em diferentes tipos de
solos, com objetivo de prever formas potenciais de ocorréncia do metal, sua
distribuicdo no meio receptor e sua disponibilidade potencial para ambiente.
Para a realizacado desta etapa do trabalho, foram disponibilizadas amostras de
solo ja utilizadas no PPG em Ciéncia do Solo (UFRGS), em estudos de
eficiéncia do fertilizante e de avaliacido do potencial de translocagao de metais
pesados (Martins, 2009; Mantovani, 2011).

3.1 Etapal-Implementacédo e teste de métodos de andlise de cromo em

amostras de solo

Os testes com os métodos analiticos selecionados para o
desenvolvimento do estudo foram realizados com amostras de solo
contaminado com diferentes tipos de material contendo cromo:

Solo A: area industrial; afetado por atividades de preservacao de
madeira com arseniato de cobre cromatado (CCA);

Solo B: area industrial; contaminado na fabricagcdo de compostos
cromatados;

Solo C (Argissolo Vermelho distréfico tipico): intencionalmente
contaminado com lodo cromado de curtume para fins de pesquisa.

Paralelamente, foram analisadas amostras de referéncia para cada
tipo de solo, coletadas na mesma regido, mas sem a influéncia das atividades
industriais consideradas contaminadoras do solo (Aret, Brer € Cres).

Todas as amostras foram previamente secas ao ar, em temperatura

ambiente, peneiradas e pulverizadas em gral de agata.

3.1.1 Analise de dados complementares

Visando apoiar a interpretagdo dos resultados, avaliaram-se alguns
parametros complementares nas amostras de solo. A analise granulométrica foi
realizada no Laboratério do Centro de Estudos de Geologia Costeira e

Oceanica - CECO/UFRGS, pelo método de peneiragao e pipetagem. O pH foi
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quantificado por potenciometria, seguindo procedimento descrito em SW 846
USEPA 9045D (USEPA, 2004). O teor de matéria organica foi determinada
pelo método da perda de massa por ignigdo a 360°C (Schulte et al., 1996;
Escosteguy et al., 2007; University of Wisconsin/Madison, 2007). O Eh nao foi
determinado nessa primeira fase do estudo, pela indisponibilidade de amostras
in natura.

Para os solos A e B e suas respectivas referéncias, os resultados da
caracterizagdo citada acima e o teor de Cr(VI) foram baseados em trabalho
anterior de Franco et al. (2011).

Adicionalmente, caracterizou-se o teor pseudo-total de metais nos
extratos das amostras de solo, com o emprego do método USEPA 3050B
(USEPA, 1996a) e posterior leitura por espectrometria de emissao otica por
plasma acoplado Indutivamente (ICP-OES), com o objetivo de avaliar o grau de
contaminagdo dos solos e comparar os resultados obtidos com os valores
orientadores da Resolugdo CONAMA-420 (CONAMA, 2009).

3.1.2 Analise de Cr(VI) nos solos

Nas analises de especiacdo de Cr(VI), empregou-se o método de
extragdo USEPA 3060A (USEPA, 1996b), que envolve digestdo alcalina a
quente da amostra de solo, seguida de complexagao da espécie de interesse
com 1,5-difenilcarbazida. A quantificacdo de Cr(VI) foi feita por espectrometria
UV-visivel, de acordo com o método USEPA 7196A (USEPA, 1992). A
aplicacdo do método 3060A possibilita a extragcdo das formas soluveis,
adsorvidas e precipitadas de Cr(VI) presentes nas amostras de solo. As
condigdes de extragcdo devem assegurar a solubilizacdo de todas as formas de
Cr(VI) e ndo induzir processos de interconversao entre espécies.

Com o objetivo de testar um método rapido para a determinagao de
Cr(Vl) nas amostras, utilizou-se, paralelamente ao procedimento USEPA
3060A, um kit analitico, desenvolvido para rastreamento desta espécie ibnica
em solos de areas contaminadas (Franco et al., 2011; Rodrigues et al., 2011).
O procedimento também & baseado em extragéo alcalina, porém sob agitagéo
manual e temperatura ambiente. Apds complexacao da espécie de interesse

com 1,5-difenilcarbazida, a analise é feita por comparacao visual dos extratos
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com solugdes padrao de Cr(VI). Assim, a metodologia classifica as amostras
em faixas de contaminacédo por Cr(VI), sendo: ausente a baixa (<10mg kg™),
intermediaria (de 10 a 40mg kg™), alta (de 40 a 150mg kg') e muito alta
(>150mg kg™).

3.1.3 Andlise de fracionamento de metais nos solos

A quantificacdo das diferentes formas de metais nas fases
geoquimicas dos solos investigados foi realizada pelo procedimento de
extragao sequencial em trés etapas, proposto pelo programa Standard Methods
& Testing (antigo BCR), da Comunidade Europeia (Quevauviller, 2002). Para
avaliar a exatiddo desse procedimento, foi usado material de referéncia
certificado, denominado BCR701 (sedimento do lago d'Orta, Piemonte-Italia).

A extracdo dos metais é feita em trés etapas (Pueyo et al., 2003) e
sua concentragao foi determinada por ICP-OES:

Etapa 1 — Nesta, utiliza-se acido acético 0,11mol L. A quantidade
extraida € denominada fragao trocavel e soluvel em acido, independentemente
da espécie ibnica extraida.

Etapa 2 — ApGs a extragdo da etapa 1, o residuo € extraido com uma
solugdo de cloridrato de hidroxilamina 0,1mol L™, a pH 1,5. A quantidade de
metais extraidos nesta etapa € denominada fracao redutivel.

Etapa 3 - ApoOs a extragao da etapa 2, a amostra é submetida a uma
nova extracdo com acetato de aménio 1mol L™, a pH 2. A quantidade de metais
extraidos nesta etapa € denominada fragdo oxidavel.

O calculo do teor residual (equivalente a quarta etapa) foi obtido pela
diferencga entre o teor total de cada metal e o somatério de suas concentragdes
nas trés fases moveis do esquema sequencial. Justifica-se o emprego do teor
total neste calculo por integrar todas as formas do metal presentes na amostra.

A concentracao total dos metais foi determinada por fluorescéncia de
raios-X (XRF), no Laboratério de Geoquimica Analitica da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP). A exatidao dessas analises foi comprovada
com o uso dos materiais de referéncia GSS-2 e GSS-5 (IGGE, China).
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3.1.4 Avaliagéo dos dados

A andlise dos dados seguiu uma abordagem descritiva,
considerando as caracteristicas das amostras. Os dados obtidos nesta primeira
etapa para os trés tipos de solos avaliados (A, B e C) foram comparados com
os respectivos solos de referéncia (Arer, Brer € Cret), COletados na mesma regiéo,
mas isentos da influéncia das atividades industriais consideradas.

3.2 Etapa Il - Avaliacdo dos efeitos da aplicacdo do hidrolisado de

couro sobre a dinamica do cromo em diferentes tipos de solo

Esta etapa do estudo tem por base os solos utilizados nos

experimentos instalados por Martins (2009) e Mantovani (2011).

3.2.1 Solos e fertilizantes

O experimento foi conduzido em area pertencente ao Departamento
de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS, em Porto Alegre (RS).
Utilizaram-se trés solos no estudo, com diferentes caracteristicas quimicas,
fisicas e mineraldgicas:

- Solo PVd-1 - Argissolo Vermelho distrofico arénico, coletado no
municipio de Estancia Velha (RS);

- Solo PVd-2 - Argissolo Vermelho distréfico tipico, coletado na
Estacédo Experimental Agronémica da UFRGS, em Eldorado do Sul (RS);

- Solo GXvd - Gleissolo Haplico Ta distréfico, coletado na Estacao
Experimental do Arroz do Instituto Rio Grandense do Arroz, Cachoeirinha (RS).

Esses solos foram selecionados por possuirem uma baixa
capacidade tampao, sendo, portanto, mais suscetiveis a perdas de metais
adicionados aos solos. Os mesmos solos haviam sido usados em estudos
anteriores (Martins, 2009; Mantovani, 2011), em que foram testadas a
eficiéncia agronémica do fertilizante hidrolisado de couro e a possibilidade de
translocacado do cromo contido no fertilizante para algumas culturas. Para estes
estudos, Martins (2009) e Mantovani (2011) coletaram o solo com o auxilio de

pa de corte até a profundidade de 20cm, o qual foi peneirado em malha de 6
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mm e colocado em vasos. Em seguida foi adicionado hidrolisado de couro e
cultivaram-se nos solos PVd-1 e PVd-2, feijoeiro, rabanete, trigo, milho, alface,
couve (totalizando duas aplica¢des das referidas doses) e no solo GXvd, arroz
irrigado por alagamento (uma dose). Os fertilizantes foram aplicados de
fevereiro de 2008 a novembro de 2009. Os trés solos receberam doses
crescentes do fertilizante hidrolisado de couro. As doses foram estabelecidas
com base no teor de nitrogénio (N), sendo zero, uma e oito vezes a dose
recomendada (100kg N ha™) para a maioria das culturas cultivadas no Rio
Grande do Sul (doses equivalentes a 0, 50 e 400mg de N kg™ de solo). Como a
concentracao de nitrogénio no hidrolisado de couro €, para fins praticos, de
100g kg™, essas doses foram equivalentes a 0, 1 e 8t ha™ de hidrolisado de
couro e serao tratadas dessa forma no presente trabalho. Além do hidrolisado
de couro, os solos tiveram sua acidez corrigida para pH préoximo a 6,0 com a
aplicagcao de calcario e foram aplicados fosforo e potassio, de acordo com a
necessidade de cada cultura estudada. Apds o encerramento das atividades,
os vasos contendo os solos permaneceram sobre as bancadas, a céu aberto,
com vegetagao natural.

O fertilizante hidrolisado de couro utilizado neste estudo foi obtido da
empresa ILSA Group, estabelecida na cidade de Arzignano, Italia, e sua
caracterizacao é apresentada na Tabela 1. Esse fertilizante foi adquirido
exclusivamente para fins de pesquisa, cujo desenvolvimento se da desde 2007
com os trabalhos de Martins (2009) e Mantovani (2011).

Para o presente trabalho, os solos dos vasos que receberam as
doses de hidrolisado de couro nos estudos anteriores foram homogeneizados e
acondicionados em novos vasos, mantendo a identidade do tipo de solo e da
dose aplicada de hidrolisado de couro.

Os vasos tinham volume de 20L, com abertura de 30cm de didmetro
na parte superior e 5cm de didametro na inferior. Na abertura inferior foram
colocadas duas telas de protecdo, sendo uma com aberturas de 2mm, para
que o solo nao fosse perdido, e uma tela mais fina (com malha de 77um), para
reter a fracdo fina do solo, que poderia prejudicar a coleta de solu¢gdes nos
estudos de lixiviagao.

O experimento foi conduzido em delineamento ao acaso com trés

repeticdes, sendo os vasos com solo mantidos suspensos em bancadas a céu
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aberto (Figura 2). Para protecao contra o excesso de umidade causado por
precipitacbes elevadas e consequente lixiviagdo da solugdo do solo, foi
utilizada uma lona sobre os vasos.

Para que houvesse a estabilizagao das condi¢cdes redox do meio, os
solos foram mantidos umidos por 6 meses. Nesse periodo, os vasos eram
periodicamente molhados com agua destilada para manter a umidade em torno

de 80% da capacidade de campo de cada solo.

Tabela 1. Caracterizagao quimica do fertilizante hidrolisado de couro

Parametro Concentracao Unidade
pH em agua 4,1 -
Umidade 74 g kg
Carbono organico 430 g kg™
Nitrog&nio (TKN) 99 g kg
Fosforo total 1,3 g kg™
Potassio total 0,2 g kg™
Calcio 2,9 g kg™
Magnésio total 0,6 g kg™
Enxofre total 12 g kg™
Ferro 1,2 g kg
Sédio 6,6 g kg
Cromo 21 g kg™
Cu total 20 mg kg™’
Zinco 115 mg kg™’
Manganés 8 mg kg’
Cadmio <0,2 mg kg
Niquel 10 mg kg™
Chumbo 7 mg kg™’
Boro 2 mg kg

Fonte: Adaptado de Martins (2009).
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Figura 2. Vista das unidades experimentais.

3.2.2 Coleta e preparacao das amostras de solos

Apds o periodo de estabilizagdo dos solos, as amostras foram
coletadas utilizando um trado calador (Figura 3). Para cada tipo de analise
realizada neste estudo, seguiu-se uma preparagdo especifica, usualmente
recomendada na literatura:

- Caracterizagao dos solos: as amostras foram secas a temperatura
de 45°C em estufa com circulacdo forcada de ar, moidas e peneiradas em
malha de 2mm (Tedesco et al., 1995).

- Especiagcéo de Cr(VI): as amostras foram analisadas in natura
(FEPAM, 2009), num periodo de até 24h apds a coleta.

- Analises de fracionamento de metais com emprego do esquema de
extracdo sequencial e do teor de metais totais: as amostras foram secas a
temperatura ambiente, peneiradas em malha de 2mm e maceradas em gral de

agata (Tedesco et al., 1995).

3.2.3 Ensaios de lixiviagdo dos solos

Para a coleta da solucao lixiviada do solo (Figura 4), realizada em
dezembro de 2011, foi adicionada lentamente agua destilada na parte superior
do vaso, suficiente para coletar aproximadamente 1.000mL de solugéo pela

abertura inferior do vaso.



Figura 4. Vista da coleta da solugao lixiviada dos solos.
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Toda a quantidade coletada das amostras foi imediatamente filtrada
em filtro de éster de celulose com abertura de 45um (Millipore), sendo uma
parte acidificada com acido nitrico p.a. (pH <2), para posterior andlise de
metais dissolvidos totais, com leitura por ICP-OES. Outra porg¢ao foi refrigerada
(<4°C) para analise de Cr(Vl), tendo sido feita a determinagcdo dentro do

periodo de 24h apds a coleta.

3.2.4 Andlise fisico-quimica das amostras

A avaliacdo da dinamica do cromo nos solos foi feita com base nos
resultados obtidos nas analises de especiacdo e de fracionamento com
extratores de forga crescente, associadas aos dados obtidos na caracterizagao

fisico-quimica dos solos e nos ensaios de lixiviagao.

3.2.4.1 Caracterizagcéo dos solos

Nas amostras de solo dos 27 vasos (3 tipos de solos, 3 doses de
hidrolisado de couro e triplicata), foram determinados os seguintes parametros:

- Analise granulométrica (EMBRAPA, 1997).

- pH (em agua 1:1), indice SMP, capacidade de troca de cations
(CTCpn7) e matéria organica (digestdo umida), conforme procedimentos
descritos em Tedesco et al. (1995).

- Eh: pelo método ASTM D 1498/07 (ASTM, 2007).

- Cd, Ni, Cr e Pb: determinados pelo método de extracdo USEPA
3050B (USEPA, 1996a) e posterior leitura por ICP/OES.

- Elementos tracos e 6xidos totais: determinados por Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X (XRF).

Para determinacédo de elementos tracos e oxidos totais, as amostras
foram prensadas em forma de pastilhas e analisadas por (XRF) no Laboratério
de Geoquimica Analitica da UNICAMP. Para essa analise, as triplicatas foram
reunidas, formando uma amostra composta.

As demais analises foram realizadas no Laboratorio de Analise de
Solos do Departamento de Solos - UFRGS, com excecdo da determinagao de
Eh, realizada no Laboratério da FEPAM-RS. As andlises de Eh foram

realizadas nas amostras de solo in natura.
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3.2.4.2 Analises de especiacdo de cromo nas amostras de solo

O Cr(VI) foi determinado por digestdo alcalina a quente, conforme
descrito no método USEPA SW-3060A (USEPA, 1996b), seguida de
complexacao da espécie de interesse com 1,5-difenilcarbazida e quantificacao
por espectrometria UV-visivel, de acordo com o método USEPA 7196A
(USEPA, 1992). As analises foram realizadas no Laboratério de Analise de
Solos da UFRGS.

3.2.4.3 Analises de fracionamento do cromo

A distribuicdo das formas de cromo nas fases geoquimicas do solo
foi avaliada com o procedimento de extragdo sequencial proposto pelo
Community Bureau of Reference (BCR) composto por trés etapas (Quevauviller
et al., 1997), sintetizadas na Tabela 2 (Rodrigues et al., 2008). A fase residual
foi obtida pela diferenca entre o teor total do metal nos solos e 0 somatoério das
quantidades das fases moéveis 1, 2 e 3.

Foi avaliada a exatiddo do esquema sequencial com o uso do
material de referéncia certificado BCR 701, cuja aplicabilidade foi testada em

diversos exercicios interlaboratoriais (Quevauviller et al., 2002).

Tabela 2. Protocolo de extragcdo sequencial de metais’

Etapa Procedimentos de extragdo Fase do solo
1g solo (<2 mm; base seca) + 40mL acido acético 0,11mol L™ Trocavel e
] Agitador end-over-end, 30rpm, 16 h, 22 °C. carbonatica:
Centrifugacao e separagao do sobrenadante para analise de espécies soluveis
metais. em agua e acido

Residuo da etapa 1 + 40 mL cloridrato de hidroxilamina 0,5mol L™,  Redutivel: espécies

5 pH 1,5. Agitador end-over-end, 30rpm, 16h, 22 °C. associadas a oxidos
Centrifugacao e separacao do sobrenadante para andlise de e hidréxidos de ferro
metais. e manganés
””””” Residuo da etapa 2 + 10mL peroxido de hidrogénio 30% (1h, 22
°C) + 10mL H20, 30% (1 h, banho-maria 85°C, redugéo de volume). Oxidavel: espécies
3 Extragdo com 50 mL acetato de aménio 1,0mol L7, pH 2 Agitador ligadas a matéria

end-over-end, 30rpm, 16h, 22°C. Centrifugagéo e separagao do organica e sulfetos

sobrenadante para analise de metais.

*Proposto pela Comunidade Europeia
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Os procedimentos das etapas 1, 2 e 3 foram efetuados no
Laboratério da FEPAM-RS e as determinagdes no Laboratério de Analise de
Solos do Departamento de Solos - UFRGS, por ICP/OES.

3.2.4.4 Analise do lixiviado

Na solugédo lixiviada do solo, a determinacédo do teor Cr(VI)
dissolvido seguiu a recomendagao de APHA (2005), com emprego do método
USEPA 7196A (USEPA, 1992). As analises foram realizadas no Laboratério da
FEPAM-RS.

Para a analise de metais totais dissolvidos na solucdo lixiviada, a
amostra foi filtrada (<0,45um) e acidificada (pH <2) com HNO3; p.a., seguida de
leitura direta no ICP-OES instalado no Laboratério de Analises de Solo da
UFRGS (APHA, 2005).

3.2.5 Andlise estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos a estatistica descritiva,
testes de correlacido de Pearson entre os parametros avaliados e testes de
médias (Tukey, a = 0,05) entre tratamentos e tipos de solo. As analises foram
realizadas com auxilio do software Statistical Analysis System (SAS for
Windows).

3.3 Validacédo dos métodos analiticos

Os reagentes (acidos e sais) utilizados no estudo foram todos de alta
pureza (p.a. ou suprapur), das marcas Merck e Synth.

Todos os frascos e vidrarias necessarios para a realizagao dos
experimentos e analises de metais foram lavados com solugcdo detergente
neutro (Extran 5%), enxaguados em agua corrente, imersos por 48h em
solugdo de HNOs3 (40% v/v) e enxaguados com agua ultrapurificada (sistema
Milli-Q).
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3.3.1 Preparo de curvas analiticas

Para a calibragdo dos equipamentos utilizaram-se solugcées-padrao
com concentracbes adequadas as curvas de trabalho e matriz similar as
amostras, com a finalidade de evitar problemas de matriz, ocasionados por
diferentes viscosidades (Rodrigues, 2007).

As curvas analiticas foram obtidas a partir da diluicdo de solucdes
estoques de 1.000mg L™ (Merck e Spex). Para cada curva de calibragdo foram
usadas pelo menos quatro solugdes com concentragdes crescentes do analito.

Todas as amostras de solos foram processadas em duplicata.

Os limites de detecg¢ao (LD) foram calculados como 3s, sendo s o

desvio padrao de dez leituras do branco da curva de calibragdo (APHA, 1995).
3.3.2 Exatidéo e precisdo dos métodos analiticos

a) Metais na forma pseudo-total em amostras de solo

Na analise de metais pseudo-totais nos solos, o controle de
qualidade analitico foi realizado com a utilizagdo de padrbes internos. Os
limites de deteccdo do procedimento obtidos (mg kg™) pelo Laboratério de
Analise de Solos da UFRGS foram: Cd, 0,2; Cr, 0,4; Cu, 0,6; Ni, 0,4; Pb, 2 e
Zn, 2.

b) Metais na forma total em amostras de solo

O teor total dos metais nos solos foi obtido por andlise em XFR (X-
ray fluorescence analyzer) no Laboratério de Geoquimica da UNICAMP. A fim
de comprovar a exatidao analitica do equipamento, foram também analisados

dois padrdées com valores certificados (GSS-2 e GSS-5, China).

c) Cromo hexavalente em amostras de solo

Na primeira etapa do estudo, os testes de controle de qualidade para
a determinacao de Cr(VIl) em amostras de solo foram embasados por trabalho
anterior, realizado com os solos A e B, além de suas respectivas referéncias
Arer € Brer (Franco et al., 2011). Os autores relatam resultados satisfatérios de

recuperacao de Cr(lll) e Cr(VI) em amostras fortificadas com essas formas do
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metal. Adicionalmente, durante os procedimentos analiticos, ndo observaram
conversao entre as espécies adicionadas as amostras.

Com o objetivo de melhor aferir a exatidao das analises de Cr(VI) em
solos, na segunda etapa do presente estudo, foi utilizado o material de
referéncia SRM 2701(NIST).

O meétodo analitico utilizado no presente estudo atingiu um limite de
detecgéo de 0,3mg kg™

d) Esquema de extracdo sequencial BCR701 otimizado
O padrao certificado IRMM BCR701 foi utilizado para comprovar a

exatidao das analises de fracionamento de metais nas amostras de solos.

e) Solucéo lixiviada do solo

Padrées internos foram utilizados no controle de qualidade analitico
da determinacdo de metais em amostras da solugdo lixiviada do solo. Os
limites de deteccdo determinados (mg L") no Laboratério de Analise de Solos
da UFRGS foram: Al, 0,08; Cd, 0,002; Cr, 0,004; Cu, 0,004; Fe, 0,04; Mn, 0,03;
Ni, 0,002; Pb, 0,02 e Zn, 0,02.



4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapa | — Implementacdo e teste dos métodos selecionados para

analise de solo

O desenvolvimento da primeira etapa teve por objetivo avaliar o
desempenho dos métodos analiticos selecionados, previamente a realizacao
do estudo. Com essa finalidade, foram empregados materiais de referéncia
certificados e amostras de solos contaminados com cromo, nas formas

trivalente e hexavalente.
4.1.1 Resultados obtidos com os materiais certificados

a) Metais totais

A Tabela 3 apresenta os resultados de recuperagcao dos metais
totais avaliados nos materiais de referéncia GSS-2 e GSS-5 por XRF.

A precisdo das analises de metais totais por XRF foi satisfatoria,
com coeficientes de variagcao entre replicatas inferiores a 5%, na maioria dos
casos. Os resultados obtidos nos testes de exatiddo mantiveram-se em sua
grande maioria dentro da faixa de aceitacéo (75 a 125%, segundo Kimbrough e
Wakakuwa, 1989).

Os valores calculados para os limites de deteccdo de cada elemento
foram (mg kg'1): As, 3; Ba, 12; Cd, 1; Cr, 3; Cu, 2; Ga, 3; Mo, 1; Nb, 1; Ni, 2; Pb,
3;Rb, 2;S,4;Sr,1;Th, 3; V, 5;Y,1;Zn, 2 e Zr, 2.
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Tabela 3. Analises realizadas por XRF em materiais certificados

GSS-2 GSS-5
Valor Valor
Valor certificgdo + Recup. Valor certifica_do Recup.
experimental desvio experimental *+ desvio
padréo padréo
%
SiO, 71,7 73,35+0,27 98 51,9 52,57+0,25 99
TiO, 0,37 0,45+0,02 82 0,96 1,05+0,05 91
Al,O3 10,7 10,31+0,15 104 22,0 21,58+0,23 102
Fe,O; 3,26 3,52+0,10 93 12,7 12,62+0,27 101
MnO 0,06 0,066+0,003 91 0,18 0,176+0,015 102
MgO 1,02 1,04+0,06 98 0,77 0,61+0,08 126
CaO 2,34 2,36+0,07 99 0,09 0,095 95
Na,O 1,95 1,62+0,06 120 0,24 0,12+0,03 200
K>O 2,38 2,54+0,07 94 1,46 1,50+0,06 97
P,05 0,1 0,102+0,009 98 0,07 0,089+0,012 79
mg kg™ S — R R — %
As 14,4 13,7+1,8 105 414 412124 100
Ba 922 930+81 99 290 296140 98
Cr 44 4716 94 129 11810 109
Cu 17 16,3+1,4 104 141 14419 98
Ga 11,1 12+1 93 31,7 3215 99
Mo 1,2 0,98+0,17 122 4,6 4,6+0,5 100
Nb 27 2743 100 22 2314 96
Ni 20 19,4+1,9 103 40 405 100
Pb 19,2 2014 96 548 552+44 99
Rb 90 885 102 120 11719 103
*S 278 210150 132 505 410160 123
Sr 191 18714 102 41 4246 98
Th 13,9 16,611,2 84 22 2342 96
Y 61 6216 98 156 16614 94
Y 19,1 2243 87 22 214 105
Zn 42 42+5 100 493 494139 100
Zr 212 219+23 97 276 272125 101

*S — valor indicativo; Recup.: recuperagéo;

b) Cromo hexavalente

A certificacdo desse material de

referéncia menciona um teor de

551,2mg Cr(V1) kg™ + 34,5 para o método de extragdo USEPA 3060A com
leitura pelo método USEPA 6800 (Elemental and Speciated Isotope Dilution

Mass Spectrometry) (USEPA, 2007A). Além disso, o certificado refere um valor

médio indicativo de 384,3mg Cr(Vl) kg”' para o procedimento adotado no

presente estudo, ou seja, emprego do mesmo método de extragdo, porém com
leitura por espectrometria UV-visivel (USEPA 7196A). O valor de Cr(VI) obtido
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na andlise do padrdo SRM 2701 (NIST) foi de 369mg kg™, o que representa

uma recuperagao de 96% em relacido ao valor indicativo.

c) Extracdo sequencial

A exatiddo dos resultados obtidos nas trés etapas do esquema
sequencial foi aferida com o material de referéncia certificado BCR 701 (Tabela
4). O controle analitico foi considerado satisfatorio para todos os metais, com
variacdo dentro do aceitavel para a recuperagdo em amostras solidas (75 a
125%, segundo Kimbrough e Wakakuwa, 1989). A recuperacédo de Cd
constituiu excegdo, na terceira etapa do esquema sequencial (144%),

provavelmente devido ao teor reduzido do metal.

Tabela 4. Analise e recuperagao do material certificado BCR 701

Valor Valor certificado +
Elemento Etapa ] ] Recuperacgéo (%)
experimental desvio padréo

18 50,4 493+1,7 102

Cobre 2@ 109,9 124 +3 88,6
32 66,9 55,2+4 121

12 158,5 205+6 77,3

Zinco 2@ 97,2 114 +5 85,3
32 41,6 457+ 4 90,9

12 6,9 7,34 £ 0,35 93,8

Céadmio 2@ 3,7 3,77 £0,28 97,7
32 0,4 0,27 + 0,06 144

1@ 13,4 15,4+0,9 87,2

Niquel 2@ 23,4 26,6 +1,3 87,9
3@ 14,6 15,3+£0,9 95,4

12 2,2 2,26 £ 0,16 98,1

Cromo 2@ 34,4 457 £ 2 75,4
32 131,0 1437 91,6

12 3,0 3,18 £0,21 95,5

Chumbo 2@ 118,2 126 + 3 93,8
32 10,0 93+2 108

A precisédo das analises também foi satisfatoria, com coeficientes de
variagao entre replicatas, em geral, inferiores a 10%.

Os limites de detecgao obtidos nas analises de extragao sequencial
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foram (mg kg'1): Cd, 0,2; Cr, 0,4; Cu, 0,6; Ni, 0,4; Pb, 2 e Zn, 2.
4.1.2 Resultados obtidos na analise de amostras de solo

Os resultados dos testes analiticos realizados com amostras de
solos com e sem influéncia de atividades industriais sdo apresentados a seguir.
Salienta-se que as amostras sem adigdo de residuo ou sem efeito das
atividades industriais foram consideradas e tratadas no texto como amostras de
referéncia e foram coletadas em locais proximos aos solos contaminados, mas
distantes o suficiente para a amostra nao ser afetada pelo contaminante.

A Tabela 5 mostra, além dos teores de cromo no solo, algumas
caracteristicas fisico-quimicas complementares que apoiaram a interpretacao
dos resultados. Nesta tabela, a excecao dos resultados de Cr pseudo-total, os
demais dados foram obtidos por Franco et al. (2011) para os solos A e B.

Os resultados constantes na Tabela 5 mostram que os solos
afetados por residuos das atividades industriais tiveram alteragdes nos teores
de cromo em relacdo as referéncias, tanto na forma total (XRF) quanto na
forma pseudo-total (USEPA 3050B/ICP-OES). Verificou-se a ocorréncia de
Cr(VI) nos solos A (2mg kg') e B (450mg kg™). O solo B destacou-se dos
demais, devido aos maiores teores de cromo nas formas total e hexavalente.

As anadlises de Cr(VI) feitas com o kit analitico nas mesmas
amostras, mostraram resultados similares aos obtidos com o método padrao
3060A. Os dados referentes a comparagao para os solos A e B foram
detalhados por Franco et al. (2011). Quanto aos solos C e Cs, avaliados no
presente estudo, tanto o método tradicional quanto o método mais expedito

revelaram teores de Cr(VI) inferiores ao limite de detecgao analitico.
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Os valores de pH mostrados na Tabela 5 sédo diferentes entre os
solos e entre cada solo e sua respectiva referéncia. Para os solos A e B,
provenientes de areas contaminadas, os resultados podem refletir as varias
intervengdes sofridas ao longo do tempo, que modificam suas caracteristicas
originais. Neste contexto, € importante salientar que o pH mais elevado da
amostra B (7,6) representa um fator importante para a manutengdo do cromo
na forma hexavalente. A Figura 1 mostra que esse valor de pH associado a
valores de Eh entre 0,5 e 0,6V pode viabilizar a ocorréncia da forma
hexavalente de cromo. Quanto ao solo C, a diferenga de pH deve-se ao poder
de neutralizagdo da acidez que possui o residuo de curtume. A Figura 1 indica
que, em pH 6,3, todo o cromo estaria na forma trivalente, o que foi confirmado
pela obtengdo de valores de Cr(VI) abaixo do limite de detecgdo para essas
amostras pelo método padrao 3060A.

Os resultados da extracdo sequencial de metais (mg kg™) para os
elementos certificados junto ao Community Bureau of Reference sao
apresentados na Tabela 6. A analise de outros metais, além do cromo, é
importante para avaliar o desempenho e as respostas fornecidas pelo esquema
sequencial aplicado, considerando diferentes elementos e solos com
caracteristicas diversas.

Entre os elementos avaliados, a particdo geoquimica de cromo
apresentou as alteracdes mais importantes em relacdo as referéncias, para os
solos A, B e C (Tabela 6), verificando-se um expressivo aumento percentual
nas fases potencialmente moveis do metal. Comportamento semelhante,
embora em menor intensidade, foi observado para o elemento cobre no Solo A.
A seguir, discutem-se os resultados obtidos para esses dois metais que
mostraram comportamento destacado nas analises.

Os percentuais de cromo e de cobre extraiveis das diferentes fases
geoquimicas dos solos 1) trocavel/extraivel com acido, 2) redutivel, 3) oxidavel
e 4) residual, sdo apresentados na Figura 5. No solo A, o percentual de cobre
potencialmente moével foi maior na fase redutivel, indicando uma associagao

preferencial do metal a 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés (Figura 5).
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Tabela 6. Distribuicdo geoquimica de metais nos solos afetados pela aplicagéao

suas respectivas referéncias (Aref, Brer € Crer)

de residuos gerados por diferentes atividades industriais (A, Be C) e

Amostra  Etapa Cadmio  Chumbo Cobre Cromo Niquel Zinco
mg kg'1
Solo At 12 <0,2 <2 <0,6 <0,4 <0,4 <2
2@ <0,2 4,12 0,90 <04 <04 <2
3 <0,2 2,18 0,38 2,77 <0,4 <2
42 * 4,73 11,9 76,3 10,3 27,3
Total <1 11,0 13,3 78,9 10,3 27,3
% labil <0,2 61,6 10,3 3,7 <0,4 <2
Solo A 12 <0,2 <2 2,21 1,44 <0,4 3,14
22 <0,2 7,97 8,69 8,67 <0,4 3,24
32 <0,2 2,36 4,38 66,4 <0,4 <2
42 * 4,81 19,0 82,9 9,18 234
Total <1 15,1 34,3 159,4 9,18 29,8
% labil <0,2 70,0 44,5 48,0 <0,4 21,4
Solo Bres 12 <0,2 <2 <0,6 <0,4 <0,4 <2
22 <0,2 12,4 <0,6 <0,4 <0,4 <2
3 <0,2 2,14 <0,6 3,9 <0,4 <2
42 * 15,8 9,10 49,7 16,6 37,4
Total <1 30,3 9,10 53,6 16,6 37,4
% labil <0,2 52,0 <0,6 7,6 <04 <2
Solo B 12 <0,2 <2 <0,6 257,9 <0,4 <2
2@ <0,2 7,21 <0,6 156,1 <0,4 <2
3 <0,2 2,00 <0,6 1.056,9 <0,4 <2
42 * 20,1 5,06 1.096,9 25,3 40,5
Total <1 29,4 5,06 2.567,8 253 40,5
% labil <0,2 31,3 <0,6 57,3 <0,4 <2
Solo Cres 12 <0,2 <2 <0,6 0,42 <0,4 <2
22 <0,2 6,65 <0,6 1,09 <0,4 <2
Kk <0,2 2,19 0,94 19,6 <0,4 <2
42 * 15,4 9,47 23,3 2,63 253
Total <1 24,3 10,4 44,5 2,63 25,3
% labil <0,2 38,0 11,1 47,6 <04 <2
Solo C 12 <0,2 <2 <0,6 12,3 <0,4 3,72
2@ <0,2 8,24 <0,6 69,1 <0,4 2,28
3 <0,2 <2 1,07 364,6 <0,4 <2
42 * 15,1 9,47 169,0 2,74 28,4
Total <1 23,3 10,5 615,0 2,74 344
% labil <0,2 43,0 10,2 72,5 <0,4 17,4

*Nao foi possivel calcular; % labil = [(3 17, 22, 32 x 100)/total]
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Muitos autores mencionam a afinidade de cobre a fragdo organica
do solo, como McBride (1994) e Kabala e Singh (2001). Entretanto, ao estudar
solos do Rio Grande do Sul sob cultivo de videiras e que receberam altas
doses de cobre via tratamentos fungicos, Mantovani (2009) verificou uma maior
proporcao do metal ligado a éxidos e hidroxidos, assim como foi verificado no
presente estudo. Isso ocorreu, provavelmente, pelo baixo conteudo de matéria
organica deste solo e pela alta aplicagdo deste micronutriente.

Para o solo A verificou-se ainda um maior acréscimo de cromo na
fase oxidavel, o que sugere a predominadncia do metal na forma trivalente
menos toxica, provavelmente complexado com a matéria organica. Essa
hipétese é corroborada pelo baixo teor de Cr(VI) presente no solo A (2mg kg™)
(Tabela 5). A formagdo de complexos altamente estaveis com a matéria
organica tende a reter o cromo nos solos, sendo a sua liberagdo condicionada
por alteracdes nas condi¢des redox do meio (Bacon e Davidson, 2008).

O solo B, afetado pela adicdo de compostos a base de cromo,
igualmente apresenta um maior percentual do metal na fase oxidavel. Neste
solo, entretanto, se verificou uma expressiva ocorréncia do cromo nas fases
trocavel e redutivel. Essa associacdo diferenciada do cromo as fases mais
labeis poderia ser atribuida ao alto teor de Cr(VI) observado no solo B (450mg
kg") (Tabela 5, Figura 5). No entanto, deve-se tomar cuidado com essa
afirmacao, pois a aplicagdo do esquema sequencial nao permite distinguir entre
as formas de cromo presentes nas diferentes fases geoquimicas do solo.
Segundo Bacon e Davidson (2008), o método avalia as fragdes soluveis de
cromo, em condi¢gdes operacionais rigorosamente definidas para cada fase
geoquimica avaliada. Além disso, os resultados obtidos dependem das
caracteristicas especificas de cada solo estudado.

Na primeira etapa do esquema sequencial utiliza-se a solugao de
acido acético 0,11mol L™ (pH=2,86) que, nesta condicdo, pressupde a retirada
das formas de cromo extraiveis em acido e trocaveis. Embora o Cr(VI) seja
considerado geralmente mais movel, nao se pode afirmar que o cromo extraido
nesta etapa esteja nesse estado de oxidacdo nas amostras de solo avaliadas.
Além disso, durante a extracdo podem ocorrer processos de conversao entre

as espécies de cromo. Na extragdo de Cr(VI) é necessario pH alcalino,
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condicao utilizada pelo método USEPA 3060A, que prevé a solubilizacdo de

todas as formas do Cr(VI).

100% 1
80% A
Cromo
60% -
u1° etapa
40% - =27 etapa
3" etapa
20% - B 43 etapa

0%

sem (ref) co sem (ref) col sem (ref) co
(A) Preservacidode (B) Sais de cromo (C) Residuos de
madeira curtume
100% - i
80% -
Cobre
60% -
= 1° etapa
40%, - m2° etapa
B 3° etapa
20% - B 43 etapa
0%
sem (ref) com sem (ref) col sem (ref) co
(A) Preservacdode (B) Sais de cromo (C) Residuos de
madeira curtume

Figura 5. Distribuicdo geoquimica de cromo e de cobre em amostras de solos
com e sem influéncia da adicdo de residuos de diferentes atividades
industriais: (A) tratamento de madeira (CCA), (B) fabricacdo de sais

de cromo e (C) curtimento de couros e peles.

Os resultados de cromo total, pseudo-total e hexavalente na amostra
de solo B, aliados aos da analise da particdo geoquimica do metal, indicam um
maior potencial de liberacdo desse agente toxico para o ambiente em

comparacdo aos demais solos estudados. E provavel que, devido as altas
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quantidades de Cr(VI) presentes no solo B, a capacidade redutora tenha
atingido seu limite.

O solo C mostrou um comportamento semelhante ao do solo A, com
a obtencdo do maior percentual de cromo na terceira etapa da extracao
sequencial (Tabela 6). A ocorréncia de um percentual relativamente expressivo
de cromo na fase redutivel, provavelmente, é devido a grande quantidade de
cromo nele aplicado, assim, apds o metal ter saturado os sitios dos compostos
organicos, ele se ligou aos 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés.

Os resultados obtidos na primeira etapa do estudo, com a analise de
materiais de referéncia, demonstrou um desempenho satisfatério dos métodos
testados, que foi comprovado pela obtengao de exatidao, precisdo e limites de
detecgao apropriados. No contexto de observagdes como as caracteristicas
das amostras e as limitagcdes dos procedimentos operacionais inerentes a cada
meétodo, o emprego do esquema de extragdo sequencial associado a analises
de especiagdo de Cr(VI) gerou informagbes bastante uteis e mostrou-se

promissor para utilizagdo na segunda etapa do estudo.

4.2 Etapa Il — Avaliagcdo dos efeitos da aplicacdo do hidrolisado de

couro sobre a dinamica do cromo em diferentes tipos de solo

A segunda etapa deste trabalho consistiu na avaliagédo dos efeitos
sobre a dinamica do cromo, resultantes da aplicacédo de doses crescentes de
hidrolisado de couro, em trés tipos de solos do Rio Grande do Sul. Os solos
utilizados no estudo foram Argissolo Vermelho Distrofico arénico (PVd-1),
Argissolo Vermelho Distréfico tipico (PVd-2) e Gleissolo Haplico Ta distrofico
(GXvd) (EMBRAPA, 2006).

4.2.1 Caracterizacdo dos solos

Os solos foram caracterizados quanto a concentracdo total de
elementos, expressos na forma de 6xidos e em teor elementar. Os resultados
obtidos por XRF nas amostras de solos utilizadas na Etapa Il do estudo s&o
apresentados na Tabela 7. Alguns parametros fisico-quimicos de solos, de

interesse para este estudo, bem como o resultado da aplicagcao do teste de



40

médias (Tukey, a=0,05), sdo apresentados na Tabela 8. A seguir, discutem-se

os resultados obtidos, considerando as caracteristicas do solo antes e apds a

aplicacao das diferentes doses de hidrolisado de couro.

Tabela 7. Teores totais de 6xidos e teores elementares determinados por XRF

em solos com adi¢ao de diferentes doses de hidrolisado de couro

Amostra Pvd-1 Pvd-2 GXvd
t ha
0 1 8 0 1 8 0 1 8
%
SiO, 94 94 94 88 88 87 92 92 92
TiO, 0,50 0,50 0,46 0,45 0,44 0,48 0,71 0,74 0,70
Al,O3 2,45 2,43 2,33 6,08 6,12 7,02 3,24 3,35 3,01
Fe,O; 0,91 0,90 0,86 1,59 1,57 1,67 0,83 0,87 0,81
MnO 0,02 0,03 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
MgO 0,14 0,14 0,14 0,13 0,14 0,14 0,13 0,14 0,13
CaO 0,04 0,05 0,04 0,05 0,06 0,06 0,15 0,15 0,15
Na,O 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,05 0,04 0,05 0,04
KO 0,18 0,18 0,17 0,35 0,34 0,38 0,10 0,10 0,09
P,05 0,05 0,07 0,06 0,02 0,05 0,06 0,06 0,06 0,04
mg kg'1
As <3 <3 <3 6,1 6,1 6,4 42 4,8 3,9
Ba 75,3 82,3 66,3 84,8 72,6 74,6 165 165 162
Cr 291 442 195 24,2 49,4 171 32,3 40,3 107
Cu 5,7 53 57 53 5,2 5,1 8,8 8,7 9,2
Ga <3 <3 <3 4,9 4,3 5,6 3,0 3,0 3,3
Mo <1 <1 <1 1,3 1,3 1,6 2,2 1,8 2,0
Nb 9,3 10,0 8,9 17,1 16,7 17,6 16,3 16,5 16,8
Ni <2 <2 <2 2,8 <2 2,1 <2 2,5 2,0
Pb 7,7 8,5 8,1 14,0 12,5 12,4 17,4 15,9 17,7
Rb 11,5 11,4 10,4 35,3 34,3 36,3 7,3 7,8 7,2
*S 75,3 79,3 128 85,8 98,9 141 192 191 208
Sr 15,4 15,4 14,7 12,8 12,7 12,6 41,3 40,3 414
Th 6,5 6,6 6,4 8,3 8,0 8,3 7,3 7,2 7,0
\Y 36,1 37,1 36,2 424 43,4 49,4 49,4 49,4 52,4
Y 10,3 11,2 10,1 25,2 24,2 23,2 25,2 23,2 25,2
Zn 11,7 11,2 11,2 19,4 16,6 17,6 14,1 13,4 14,0
Zr 248 254 235 407 387 403 531 523 530

*Valor indicativo

a)

Quanto as caracteristicas originais
Todos os solos apresentaram baixos teores de matéria organica e

de argila, além de valores de pH classificados como baixos (Tabela 8).

O solo PVd-1 revelou caracteristicas acidas e um teor de cromo
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relativamente baixo. Em comparagdo aos demais solos, esse apresentou os
menores teores de argila e de matéria orgénica, o que contribuiu para sua
baixa CTC. Ainda que apresente o maior valor de Eh, suas caracteristicas
tendem a redutoras, ao ser plotado no diagrama de Pourbaix (Figura 1).

O solo PVd-2 também apresentou caracteristicas acidas, mas com a
maior concentragdo de cromo entre os trés solos avaliados (21mg kg™'). O teor
de argila é mais elevado em comparagdo aos demais solos e, embora
significativamente maior do que no solo PVd-1, foi classificado como muito
baixo. O valor de Eh foi inferior ao solo PVd-1, mas semelhante ao solo GXvd.

O solo GXvd apresentou um valor de pH na faixa acida e um teor de
cromo relativamente baixo, semelhante ao do solo PVd-1. Entre os solos
avaliados tem a maior CTC.

A andlise granulométrica mostrou que, dos trés solos utilizados no
estudo, o solo PVd-1 tem o menor poder de retengdo de contaminantes
metalicos, devido a predominancia da fracdo areia em sua constituicao
(87,5%). Essa propriedade foi confirmada na caracterizagdo fisico-quimica
(Tabela 8) e na analise elementar (Tabela 7), em que os menores teores de

metais foram obtidos no solo PVd-1 (sem aplicagao do hidrolisado de couro).

b) Quanto aos efeitos das doses aplicadas de hidrolisado de couro

No solo PVd-1, ndo foram constatadas diferengas significativas
(0=0,05) entre as doses aplicadas (0, 1 e 8t ha™") para pH, Eh, teor de argila e
CTC. Entretanto, foram observadas diferencas significativas para matéria
organica e cromo na dose 8, em relagdo as doses 0 e 1, devido as maiores
quantidades de carbono e cromo aplicadas.

No solo PVd-2, observou-se uma tendéncia de aumento no teor de
matéria organica proporcional a dose aplicada. A dose 8 apresentou diferenca
significativa (0=0,05), em relagcdo as demais, para os parametros Eh, CTC,
cromo e pH. A tendéncia de diminui¢cdo do pH na dose 8 em relacdo as demais
se deve ao carater acido do hidrolisado de couro (Tabela 1).

No solo GXvd, houve diferenga significativa (a=0,05) da dose 8 em
relagdo as demais somente para o parametro cromo, considerando o seu valor

mais elevado.
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As concentragdes de enxofre observadas na analise elementar
(Tabela 7) mostraram valores crescentes, em fungdo do aumento nas doses
aplicadas de hidrolisado de couro. Esse fato decorre da composicdo da matéria
prima que deu origem ao produto, rica em material proteico e,
consequentemente, com altas quantidades de enxofre. Considerando que o
sulfato € muito movel no solo e que os teores de argila sdo muito baixos, é
possivel inferir ainda que o enxofre esteja ligado a compostos organicos do
solo.

As associagdes entre os pardmetros fisico-quimicos do solo,
determinadas por uma matriz de correlagdes de Pearson e apresentadas na
Tabela 9, foram em geral fracas ou intermediarias. Verificaram-se correlagdes
altas, positivas e significativas entre os parametros matéria orgénica e argila,
matéria organica e CTC, matéria organica e S, argila e CTC. Essas relagdes,
no entanto, sdo consideradas classicas e ndo necessariamente resultantes dos
tratamentos aplicados.

Os valores de pH diferem, entre os tratamentos, devido a alta
quantidade de fertilizante hidrolisado de couro aplicada na dose 8. O fertilizante
apresenta reacao acida no solo, semelhante a dos fertilizantes amoniacais e
amidicos, quando em dose equivalente de nitrogénio. Assim, o uso desse
fertilizante implica no monitoramento mais frequente de pH e na maior
aplicacao de corretivos de acidez.

A Tabela 10 apresenta a comparacédo dos teores pseudo-totais de
metais nas amostras de solo com valores orientadores da Resolucao
CONAMA-420. Os teores observados de metais novamente destacaram o
cromo como elemento de maior interesse, pois as concentragdes de Cd, Ni e
Pb situaram-se abaixo do limite de prevengao da legislagdo em todas as
amostras analisadas. Além disso, esses constituem os valores basais; e devido
ao baixo teor no hidrolisado de couro, o impacto no solo para o elemento em
maior quantidade, se houvesse 100% de recuperagao seria inferior a 0,04mg
kg™.

A aplicagdo da dose equivalente a 8t ha™ de hidrolisado de couro
aumentou o teor de Cr(lll) no solo acima do valor limite de prevengéo nos trés
tipos de solos. No caso do solo PVd-2, a condigdo € mais preocupante, pois

nessa dose a concentracdo de cromo (200mg kg') foi superior ao limite
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maximo aceito para areas agricolas (CONAMA, 2009). Segundo Rodrigues et
al. (1993), o teor maximo de cromo que pode ser acumulado no solo via
deposigao de residuos sélidos de curtume é de 1000kg ha™'. Verifica-se uma
discrepancia entre os dois critérios, pois enquanto a Resolucdo CONAMA-420
indica o valor de 150mg kg™, Rodrigues et al. (1993) indicam o valor de 500mg
kg™”. No presente trabalho, a dose recomendada de 1000kg ha™ de hidrolisado
de couro adicionaria ao solo aproximadamente 20kg ha™ de cromo, valor
inferior ao potencial maximo de acumulo estimado por Rodrigues et al. (1993).
Na pratica, a recomendacgédo agrondmica deste fertilizante hidrolisado de couro

é de 400kg ha™', o que corresponde a aplicagdo de 8kg ha™' de cromo ou 4mg
1

kg .

Tabela 9. Coeficientes de correlagdo e nivel de significancia entre parametros

fisico-quimicos do solo

pH Eh MO Argila CTCp7 Enxofre Cr
1
pH
-0,4782
Eh
p=0,1928
-0,1517 -0,7624
MO

p=0,6968 p=0,0169
-0,0181 -0,6201 0,7435
Argila 1
p=0,9632 p=0,0748 p=0,02171

-0,1951 -0,6760 0,9332 0,8770

CTC
p=0,6150 p=0,0456 p=0,0002 p=0,0019
s -0,0475 -0,5875 0,7209 0,1081 0,4832
p=0,9035 p=0,0962 p=0,0284 p=0,7819 p=0,1876
or -0,6551 0,2332 0,1631 -0,0702 0,0444 0,2044 1

p=0,0555 p=0,5459 p=0,6749 p=0,8575 p=0,9096 p=0,5978

O uso continuo do fertilizante poderia originar um possivel problema
ambiental, devido ao acumulo de cromo ao longo do tempo. Bini et al. (2008)
relatam que o tempo de permanéncia do cromo no solo é estimado em 10° a
10* anos. Isso reforca a necessidade de um bom planejamento na utilizagdo do
fertilizante para minimizar problemas ambientais. As medidas que poderiam ser
tomadas para evitar um uso inadequado do produto sdo a limitagcdo das

quantidades de Cr(lll) adicionadas aos solos e a proibicdo da aplicagdo de
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Cr(VIl). Ressalta-se, também, que os valores orientadores da Resolugéo
CONAMA-420 referem-se ao teor pseudo-total de cromo, ndo contemplando a
forma hexavalente, sabidamente de alta toxicidade tanto para animais quanto
vegetais (Mantovani, 2011). E importante que haja conscientizacdo dos 6rgédos
responsaveis pela elaboragdo das normas no sentido de distinguir entre as
duas formas de cromo nos solos e estabelecer parametros especificos para
cada uma delas.

Tabela 10. Comparacao dos teores pseudo-totais de metais nas amostras de

solo com valores orientadores da Resolugdo CONAMA 420/2009

Amostra Dose Cd Ni Pb Cr
tha™ mg kg™

0 <0,2 0,9 4,0 4,3
PVd-1 1 <0,2 1,0 47 24,0
8 <0,2 0,8 4.0 78,7
0 <0,2 43 8,0 21,0
PVvd-2 1 <0,2 5,0 8,0 37,0
8 <0,2 3,0 6,7 200

0 <0,2 2,7 10,3 8,0
GXvd 1 <0,2 1,7 10,3 19,0
8 <0,2 2,0 10,7 91,0

Prevengao 1,3 30 72 75

Agricola 3,0 70 150 150

CONAMA 420

Residencial 8,0 100 300 300

Industrial 20 130 900 400

4.2.2 Especiacao de Cr(VI) nas amostras de solo

Os valores de Cr(VI) obtidos nas analises foram sempre inferiores ao
limite de deteccdo (<0,3mg kg”') para todos os solos e doses adicionadas.
Outros autores (Ciavatta e Sequi, 1989; Martins, 2009 e Mantovani, 2011)
obtiveram resultados semelhantes, em estudos com solos incubados com o
mesmo tipo de fertilizante. Essa auséncia de compostos de Cr(VI) poderia
refletir a tendéncia de caracteristicas redutoras nos solos avaliados, indicadas
a partir do diagrama de Pourbaix (Figura 1). Outra hipétese é que, pelo fato de
o cromo estar fortemente retido no material proteico, sua liberagdo ocorra a

uma taxa menor que a taxa de precipitacdo na forma de oxidos e hidroxidos de
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cromo. Assim, nao haveria Cr(lll) soluvel suficiente para a oxidagcdo. Esse
comportamento € o oposto ao sal de cromo, em que imediatamente apds a
aplicagao ao solo ocorre a solubilizagao e a disponibilizacao total.

O kit analitico, desenvolvido para avaliagao de areas contaminadas
e utilizado neste estudo para fins de comparacao de resultados, forneceu uma
resposta compativel com os dados obtidos pelo método USEPA 3060A e
7196A, considerado método padréo.

4.2.3 Andlise de fracionamento dos solos

Os resultados com a aplicagdo do esquema de extragdo sequencial
para os metais que apresentam certificacdo sdo mostrados na Tabela 11. Além
disso, sao apresentados os percentuais obtidos para o somatério das fases
labeis em relagao ao teor total (XRF), considerando cada dose de fertilizante
(0, 1 e 8t ha™") aplicada nos trés tipos de solo. Esse percentual representa a
fracdo dos metais com maior mobilidade potencial, a partir dos solos
investigados.

A presenca de Cd nado foi detectada em nenhum dos solos
estudados e em todas as doses aplicadas. Os teores de Zn e Ni praticamente
nao se alteraram nas trés etapas do esquema sequencial, com predominancia
de valores abaixo do limite de detecgao analitico. O teor de Cu, em geral, ndo
foi detectado nas duas primeiras etapas do esquema sequencial, ocorrendo
eventualmente na terceira etapa, mas sempre com valores abaixo do limite de
quantificacdo do método analitico (2mg kg™). Bacon e Davidson (2008), em
extensa revisdo bibliografica sobre extragdo sequencial, enumeram as
limitagbes do procedimento, indicando que o mesmo nao pode ser considerado
estritamente quantitativo quando se analisam tragos metalicos associados com
fases minerais especificas. Quanto ao Pb, os valores ficaram abaixo do limite
de deteccdo na primeira e na terceira etapa, verificando-se a ocorréncia do
metal na fase redutivel. Além de relativamente baixas, as quantidades de Pb
associadas as fases moéveis provavelmente refletiram as condigdes naturais
dos solos, pois ndo apresentaram variacao com a adicdo de doses crescentes

do fertilizante.
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Tabela 11. Distribuicdo geoquimica de metais nos solos com adigdo de

diferentes doses de hidrolisado de couro

Amostra Etapa Cobre Zinco Cadmio Niquel Cromo Chumbo
mg kg'1
PVd-1 12 <0,6 <2 <0,2 <0,4 <0,4 <2
Dose 0 28 <06 <2 <02 <04 <04 2.8
38 1,3 <2 <0,2 <0,4 1,5 <2
42 4,0 10,9 * 0,8 27,5 4,8
Total 54 10,9 <1 0,8 29,0 7.6
% labil 24,5 * <0,2 <0,4 5,0 36,9
PVd-1 12 <0,6 <2 <0,2 <0,4 <0,4 <2
Dose 1 28 <06 <2 <02 <04 0,42 3,2
32 1,1 <2 <0,2 <0,4 13,3 <2
42 4.1 10,4 * 0,8 30,3 53
Total 5,2 10,4 <1 0,8 44,0 8,4
% labil 21,3 * <0,2 <0,4 29,9 37,7
PVd-1 12 <0,6 <2 <0,2 <0,4 0,90 <2
Dose 8 28 <06 <2 <02 <04 25 3.1
3° <0,6 <2 <0,2 <0,4 137,2 <2
42 5,1 10,4 * 0,9 54,3 4,8
Total 5,1 10,4 <1 0,9 194,8 7,9
% labil <0,6 <2 <0,2 <0,4 72,1 39,2
PVd-2 12 <0,6 2,5 <0,2 <0,4 <0,4 <2
Dose 0 28 <06 <2 <0,2 <0,4 <04 3,2
32 1,1 <2 <0,2 <0,4 2,6 <2
42 3,8 14,8 * 2,7 21,5 9,6
Total 4,9 17,3 <1 2,7 24,0 12,8
% labil 22,0 14,3 <0,2 <0,4 10,6 24,7
PVd-2 12 <0,6 <2 <0,2 <0,4 <0,4 <2
Dose 1 28 <06 <2 <02 <04 <04 3.1
32 <0,6 <2 <0,2 <0,4 8,9 <2
42 45 15,6 * 0,9 40,1 7,9
Total 4,5 15,6 <1 0,9 49,0 24,4
% labil <0,6 <2 <0,2 <0,4 18,2 12,7
PVd-2 12 <0,6 <2 <0,2 <0,4 1,1 <2
Dose 8 28 <06 <2 <0,2 <0,4 2,0 3,4
32 <0,6 <2 <0,2 <0,4 99,8 <2
42 4.4 16,1 * 2,0 68,6 7,6
Total 4.4 16,1 <1 2,0 171,4 11,0

% labil <0,6 <2 <0,2 <0,4 60,0 31,2




48

Tabela 11. Continuagao...

GXvd 12 <0,6 <2 <0,2 <0,4 <0,4 <2
Dose 0 22 078 <2 <02 <04 <04 6.2
38 1,2 <2 <0,2 <04 1,7 <2

42 6.6 10,9 * 0.3 30,3 9.7

Total 8.6 10,9 <1 0.3 32,0 15,8

% Iabil 226 <2 <0,2 <04 54 38,9

GXvd 12 <0,6 <2 <0,2 0,4 <0,4 <2
Dose 1 o8 <06 <2 <0,2 <04 0,59 6.2
38 <06 <2 <0,2 <04 9.6 <2

42 7.4 114 * 18 30,0 8.3

Total 7.4 11,4 <1 18 40,2 14,6

% Iabil <06 <2 <0,2 <04 253 42,9

GXvd 12 <0,6 <2 <0,2 0,4 0,87 <2
Dose 8 2 <06 <2 <0,2 <04 3,29 6.1
30 <06 <2 <0,2 <04 74.4 <2

42 8,2 12,2 * 1,2 28,4 9.7

Total 8,2 12,2 <1 1,6 107 15,7

% labil <06 <2 <0,2 259 73,5 38,5

Por outro lado, o Cr distinguiu-se dos demais elementos, por
apresentar um progressivo aumento no percentual das fases moveis, em
funcdo do aumento nas doses aplicadas. Esse acréscimo de cromo nas trés
fases do esquema sequencial foi acompanhado por um correspondente
aumento dos teores totais nas amostras de solos.

O aumento da dose aplicada de hidrolisado de couro determinou
uma alteracéo na distribuicdo do cromo entre as fases dos solos. Em todas as
amostras, este aumento esta predominantemente associado a fase oxidavel,
possivelmente na forma trivalente. Provavelmente, os equilibrios envolvidos,
neste caso, sejam de complexagao, com a formagéo de ligagées coordenadas,
com forte carater covalente (McBride, 1994).

Kennedy et al. (1997) referem que contaminantes metalicos
associados com a fase oxidavel podem permanecer nos solos por longos
periodos, mas também podem ser mobilizados por processos de
decomposicdo. Embora esta ocorra constantemente, a imobilizacdo do metal
por outros compostos organicos e sua adsorgcado a oxidos e hidroxidos ocorrem
imediatamente na maioria dos solos o0 que o tornaria, para fins praticos,
indisponivel para efeito danoso ao ambiente. Neste contexto, Bacon e

Davidson (2008) alertam que € necessaria atencdo quando os dados da
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extracdo sequencial sao interpretados. Mesmo que seja razoavel supor que os
metais extraidos nas primeiras etapas tenham potencial de impacto ambiental
mais imediato, as relagdes entre os resultados da extracdo sequencial e
mobilidade/biodisponibilidade dependem de varios fatores e devem ser melhor
estudadas e comprovadas.

Na Figura 6, verifica-se que a soma das fragdes potencialmente
moveis de cromo passou de aproximadamente 5-10%, sem a aplicacédo do
hidrolisado de couro, para cerca de 60-70%, na dose mais alta. Ainda para a
maior dose se observou uma pequena fracdo de cromo associado a fase
redutivel nos trés tipos de solos (média de 2%). Isso por si sé nao indica
mobilidade, pois para o elemento Pb, nessa mesma fase, o percentual &€ muito
maior (=40%), o que pela mesma logica indicaria maior mobilidade deste
elemento no solo. Contudo este € o percentual relativo a concentracido basal.
Assim, os resultados devem ser interpretados com muita cautela.

O cromo na terceira etapa é considerado potencialmente movel,
podendo ser disponibilizado mediante a degradacdo da fragdo orgéanica do
solo. A matéria organica do solo € estavel sempre que o manejo do solo for
adequado. Deste modo, o cromo liberado de um composto organico ou soluvel
em equilibrio com os oxidos e hidroxidos sera imediatamente incorporado a
outro composto organico. Assim, o provavel dano ao ambiente é potencial, pois
para que efetivamente se materialize ha a necessidade de se eliminar ou
diminuir muito o teor de matéria organica do solo. Em tempos de
conscientizagdo sobre manejo sustentavel da agricultura, isso € algo
improvavel de ocorrer.

Os resultados das trés etapas da extracdo sequencial e do
correspondente teste de meédias sdo mostrados na Tabela 12.
Independentemente do tipo de solo e da dose aplicada, o cromo sempre
mostrou uma dissimilaridade significativa (a=0,05), em relacdo aos demais
metais, devido a sua expressiva concentracdo na terceira fase do esquema

sequencial.
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Figura 6. Distribuicdo percentual de cromo nas fases dos solos fertilizados com

diferentes doses de hidrolisado de couro.

A maior parte do cromo adicionado via hidrolisado de couro foi
encontrada na fase 3, indicando uma menor solubilidade e disponibilidade para
o0 ambiente. Na literatura ha informacgdes de que mais de 70% do hidrolisado de
couro € degradado em menos de seis meses (Ciavatta e Gessa, 1997). Como
os resultados foram obtidos ap6s mais de um ano da aplicagéo, esses indicam
que mais de 95% do cromo adicionado passou do hidrolisado de couro para
outros compostos organicos ou foi retido em o6xidos e hidroxidos. Esse
comportamento ndo é observado quando se adiciona ao solo quantidades

semelhantes de cromo na forma de sal.

4.2.4 Analise da solucéo lixiviada

Os resultados dos teores de Zn, Fe, Mn, Cr, Ni, e Al na agua
percolada nos solos PVd-1, PVd-2 e GXvd para as respectivas doses de
hidrolisado de couro sdo apresentados na Tabela 13. As concentragdes de Cd,
Cu e Pb situaram-se abaixo dos respectivos limites de detec¢do. Observou-se
que para os elementos Zn, Fe e Ni ndo houve diferengas significativas (a=0,05)
entre as doses aplicadas e os respectivos teores no lixiviado, embora tenha
ocorrido diferengca, em alguns casos, nos teores desses elementos entre os

solos avaliados.
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Nas solugdes lixiviadas foram observados valores de compostos de
Cr(V1) sempre inferiores ao limite de detecgdo do método (0,01mg L™'). Estes
resultados também foram obtidos em outros estudos (Ciavatta e Sequi, 1989;
Martins, 2009 e Mantovani, 2011).

Tabela 13. Concentracdo de metais na solucgao lixiviada dos solos

Solo Dose Zn Fe Mn Cr Ni Al
tha’ mg L

0 0,32 ns <0,04 1,56b <0,004 0,012 ns 0,59 b
PVd-1 1 0,27 <0,04 2,36b 0,010 b 0,016 12b

8 0,32 <0,04 10,2a 0,066 a 0,020 22a

0 0,12 ab 0,16 0,08b <0,004 0,002 b 0,57 ab
PVd-2 1 0,03 b <0,04 0,10b 0,007 b <0.002 0,22 b

8 0,22 a <0,04 3,92a 0,049 a 0,010 a 1,5a

0 0,18 ns <0,04 0,38ns 0,009 b 0,022 ns 0,36 ns
GXvd 1 0,17 0,11 0,39 0,012 b 0,024 0,71

8 0,17 0,05 0,57 0,032 a 0,020 0,53

Letras minusculas comparam médias entre as doses de fertilizante para cada solo. Os teores
de Cd,Cu e Pb ficaram abaixo do limite de detecgao.

Este tipo de estudo é importante, pois estabelece relagbes entre a
adicdo, a adsorcgao e a lixiviagdo de metais no solo em situacao natural.

Em geral, foi observado um aumento nos teores de Al em fungéo da
dose aplicada, sendo a diferenca significativa para a dose mais alta (0=0,05). A
aplicacao do fertilizante hidrolisado de couro, que além de ter pH 4,1 possui
reacao acida, pode acidificar o solo e assim aumentar o Al em solugéo.

A liberacdo de nitrogénio pela mineralizagéo do hidrolisado de couro
e sua provavel transformacdo a nitrato também contribuiu para a maior
acidificacdo. Entre os elementos estudados, o teor de cromo no lixiviado
mostrou o0 maior aumento entre as doses aplicadas. No solo PVd-1 obtiveram-
se os valores mais altos, expressando o menor poder de retencao identificado
para esse solo durante a avaliagado de suas caracteristicas fisico-quimicas. As
concentragbes de cromo no lixiviado obtidas para a dose 1 nao diferiram
significativamente (0=0,05) da dose zero. Por outro lado, a dose 8 apresentou
dissimilaridade em relacéo as doses zero e 1 para os trés solos avaliados.

Apenas para ilustracdo, os teores de cromo nas solugdes lixiviadas

foram comparados com o valor maximo recomendado na Resolugcdo CONAMA-
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420 para aguas subterraneas. Os resultados indicaram que, na maior dose de
fertilizante aplicada, os valores de cromo total aproximaram-se do limite
maximo para agua subterranea (0,05mg L") Embora estes valores, em geral,
possam parecer reduzidos e o Cr(lll) seja essencial aos seres vivos, a
aplicacao do fertilizante em extensas areas agricolas pode adicionar uma
quantidade muito expressiva de cromo dissolvido (potencialmente mais
disponivel) no ambiente subsuperficial. No entanto, na Resolugdo CONAMA-
420, ndo é feita a distincdo entre os compostos de Cr(lll) e Cr(VI).
Provavelmente, se os valores fossem diferenciados, o limite maximo seria

muito maior para a espécie Cr(lll).



5 CONCLUSOES

Os métodos analiticos de fracionamento e de determinacdao dos
compostos de Cr(VI), testados com amostras de solos e materiais de referéncia
certificados, demonstraram um desempenho satisfatério, comprovado pela
obtencao de exatidao, precisao e limites de deteccio apropriados.

Os resultados correspondentes a avaliagao dos efeitos da aplicagao
do hidrolisado de couro sobre a dindmica do cromo, em diferentes tipos de
solo, permitiram as seguintes conclusoes:

- N&o foram detectados compostos de Cr(VI) nos trés tipos de solos
avaliados, para qualquer dos tratamentos com hidrolisado de couro, bem como
nas solucdes obtidas em ensaios de lixiviacao.

- A aplicagdo do esquema de extracdo sequencial as amostras de
solos revelou um aumento progressivo do teor de cromo nas fases
potencialmente moveis, em fungdo do aumento nas doses aplicadas. Verificou-
se uma associacdo preferencial do cromo a fase oxidavel dos solos,
provavelmente na forma trivalente, menos toxica e mével. A disponibilidade do
metal estaria condicionada a alteragdes nas condi¢des redox do meio, devendo
ocorrer mediante diminuigéo significativa ou eliminagdo da matéria organica do
solo.

- O cromo originario do uso de fertilizante a base de hidrolisado de
couro apresenta um impacto ambiental diferenciado, em funcdo das

caracteristicas do solo e da quantidade aplicada.
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