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RESUMO

O uso agricola de lodos de curtume, que contém, normalmente, elevados teores de
cromo, ¢ consideraveis teores de matéria organica, macronutrientes ¢ micronutrientes, pode
contribuir para a melhoria da fertilidade dos solos e nutricdo das plantas, além de representar
uma forma de descarte do residuo no ambiente. Objetivou-se, com esta pesquisa, determinar as
isotermas de sor¢do do metal cromo trivalente (Cr™) em Argissolo Vermelho Eutrofico
(PVef), Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf), Neossolo Quartzarénico (RQ) e Nitossolo
Vermelho Eutroférrico (NVef); verificar, dentre essas classes de solos, qual proporciona maior
mobilidade ao cromo, e caracterizar o potencial dos solos agricultaveis do Estado de Goiés
quanto ao risco de contaminacdo de aguas subterraneas por esse metal potencialmente toxico.
Para o estabelecimento de isotermas de sor¢do foram colocados 5,0 cm® de amostras de terra
fina seca ao ar (TFSA) de cada classe de solo, em triplicata, em béqueres de 250,0 cm®. Foram
adicionados, com o auxilio de uma proveta, 50,0 cm’ da solucdo contendo o metal
potencialmente toxico. As solugdes foram preparadas em CaCl, (2H,0) (0,01 mol.L™") como
eletrolito-suporte e empregando o sulfato basico de cromo como fonte do metal. Foram
efetuados ajustes de regressdo polinomial entre as concentracdes dos teores do metal
potencialmente toxico na solugdo contaminante em fungdo da concentracdo do metal na solucdo
filtrada ap6s o equilibrio. O Neossolo Quartzarénico apresentou uma menor retencdo em
comparagdo com as demais classes de solos sendo, portanto, mais vulneravel a contaminagao
das 4guas subterrdneas, caso residuos industriais contendo Cr” sejam aplicados como
fertilizantes nessa classe de solo.

Palavras-chave: retengio; curtume; Latossolo; Neossolo Quartzarénico.
Sorption of chromium in soils of the Cerrado Goias, Brazil
ABSTRACT

Land application of tannery sludge, which usually contain high levels of chromium, and
considerable amounts of organic matter, macronutrients and micronutrients may contribute to
the improvement of soil fertility and plant nutrition, and constitutes a form of disposal residue
in the environment. The objective of this work was to determine the sorption isotherms of
metal chromium (CrJr3 ) in a Ultisol, Oxisol Typic Acrustox, Quartzipsamment and Kandic
Oxisol, identify soil classes that are prone to chromium mobility, and characterize the potential
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toxic metal. For the establishment of sorption isotherms, solutions were prepared at 1:10 in
volume. Air dried samples of 5.0 cm® of each class of soil were placed in triplicates in beakers
of 250.0 cm’. A solution containing 50.0 cm® of the potentially toxic metal was added to
solution. The solutions were prepared in CaCl,.(2H,0) (0.01 mol.L™") as electrolyte support
and employing the basic chromium sulphate as a source of metal. Adjustments were made to
the polynomial regression between the concentrations of potentially toxic levels of metal
contaminants in the solution depending on the concentration of metal in the filtered solution
after equilibrium. The Quartzipsamment showed lower retention compared to other classes of
soils. Therefore it is more vulnerable to groundwater contamination if industrial wastes
containing trivalent chromium are used as fertilizer.

Keywords: retention; tanning; Oxisol Typic Acrustox; Quartzipsamment.

1. INTRODUCAO

A maioria dos metais toxicos ocorre naturalmente no solo em baixas concentragdes € em
formas pouco disponiveis para as plantas e organismos vivos (Resende et al., 1997).
Entretanto, com a intensificagdo dos processos de producao agricola e a utilizacdo macica de
insumos industrializados e, mais recentemente, com a utilizagao dos residuos e subprodutos de
processos industriais na agricultura, tem-se observado o enriquecimento de metais toxicos nos
diversos compartimentos ambientais (Alcantara, 1999; Borges, 2003; Concei¢do e Bonotto,
2005).

A utilizagdo de residuos industriais no solo, em alguns casos, pode ser recomendada pelo
valor corretivo e fertilizante que estes apresentam, bem como pela capacidade da macro e
microbiota do solo decompor os materiais organicos. E necessario, entretanto, estudar as alteragdes
nas propriedades do solo e a resposta das plantas para avaliar o potencial fertilizante de alguns
residuos e a possivel contaminacdo do ambiente por metais toxicos (Ferreira et al., 2003).

Os curtumes geram varios residuos no decorrer do processo produtivo e no
tratamento de efluentes. O maior volume de residuos Classe I (perigosos) constitui-se pela
serragem da rebaixadeira de couros “wet blue” e pelo lodo do tratamento primario sem
segregacdo do cromo (Claas e Maia, 1994; Hoinacki, 1989). Cada pele processada gera, em
média, 12 kg de lodo (Claas e Maia, 1994), sendo o lodo do caleiro e o lodo primario da estacdo
de tratamento de efluentes (ETE) gerados em maior quantidade.

Esses residuos tornam-se altamente poluidores a medida que concentram elevadas cargas
organica e inorgénica, como fenois, sulfetos, sédio e cromo. O teor de cromo no lodo de
curtume ¢ bastante variavel, pois depende do processamento utilizado e da reciclagem ou ndo
dos banhos de curtimento, mas verificam-se valores desde 15,00 mg.dm’ provindos de
efluentes com reciclagem (Claas e Maia, 1994), até 5.050,00 mg.dm’ para efluentes de
curtume de “wet blue” sem reciclagem de banhos (Borges, 2003). De acordo com a Resolugéo
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 420/09 o valor de orientagdo de
investigacdo industrial para cromo ¢ de 400 mg.kg” de peso seco de solo e de 50 pg.L"' de
cromo nas aguas subterraneas (Brasil, 2009).

O uso agricola de lodos de curtume pode contribuir para a melhoria da fertilidade dos solos
e nutricdo das plantas (Konrad e Castilhos, 2002; Ferreira et al., 2003), além de representar
uma forma de descarte do residuo no ambiente (Borges, 2003). Quanto a esse ultimo aspecto,
deve-se destacar a necessidade de critérios técnicos para a aplicagdo desse tipo de residuo na
agricultura, uma vez que essa pratica, quando utilizada de forma inadequada, pode conduzir a
elevados valores de pH (Selbach et al., 1991), sais soluveis (Aquino Neto e Camargo, 2000;
Konrad e Castilhos, 2002) e cromo nos solos tratados (Aquino Neto e Camargo, 2000), o que

pode comprometer a sustentabilidade agricola e o uso futuro dessas areas (Borges, 2003).
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implantagdo de areas para disposi¢@o final de residuos solidos industriais, observando tipo de
solo, relevo, clima, entre outras variaveis.

Objetivou-se, na presente pesquisa, determinar as isotermas de sor¢cdo do metal cromo
(Cr”) em Argissolo Vermelho Eutrofico (PVef), Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf),
Neossolo Quartzarénico (RQ) e Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef); verificar, dentre
essas classes de solos, qual oferece maior mobilidade ao cromo, e caracterizar o potencial dos
solos agricultaveis do Estado de Goids quanto ao risco de contaminagdo de aguas subterraneas
por esse metal potencialmente toxico.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Amostragem dos solos

Foram coletadas amostras de solos com caracteristicas contrastantes em quatro perfis,
classificados conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) (Embrapa,
2006). A localizacdo geografica dos pontos de coleta, dentro do Estado de Goias, esta
detalhada na Figura 1. Observa-se que as coletas foram realizadas da por¢do central a por¢ao
sudoeste do territorio goiano, em uma area tipicamente de dominio cerrado. Foram
selecionados para o estudo os seguintes solos: Argissolo Vermelho Eutrofico (PVef) (P.1),
Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf) (P.2), Neossolo Quartzarénico (RQ) (P.3) e
Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef) (P.4). Os perfis foram selecionados em fungdo da
predominancia das areas agricultdveis do Estado de Goias.
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Figura 1. Localizagdo das diferentes classes de solo, no Estado de Goias. P.1 -
Argissolo Vermelho Eutrofico (PVef) (Goiania), P.2 - Latossolo Vermelho Acriférrico
(LVwf) (Jatai), P.3 - Neossolo Quartzarénico (RQ) (Cagu) e P.4 - Nitossolo Vermelho
Eutroférrico (NVef) (Ouro Verde).
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Para cada classe de solo foram realizadas as caracterizagdes dos perfis abertos para essa
finalidade. As caracterizacdes fisicas e quimicas dos solos estudados foram realizadas
segundo as metodologias preconizadas por Santos et al. (2005) e Embrapa (1997 e 1999).
Foram coletadas amostras deformadas e indeformadas, com trés repeti¢des, no horizonte
diagnostico subsuperficial, para evitar ou reduzir os efeitos de sor¢do produzidos pela matéria
organica presente, geralmente em maior quantidade na superficie do solo.

Os pontos de coletas foram previamente selecionados em éareas com desenvolvimento de
atividades agricolas e com base na ocorréncia das classes de solo ja estudadas por outros
pesquisadores, e com caracteristicas comprovadamente contrastantes (Calil, 2003; Embrapa,
2004; Oliveira, 2007; Rodrigues, 2008). Para as analises quimicas, granulométrica ¢ de massa
especifica de particulas foram obtidas as amostras deformadas, as quais foram retiradas com
auxilio de um trado do tipo “holandés”. Utilizando-se um amostrador de Uhland foram retiradas
as amostras indeformadas de solo, com a finalidade de se determinar a massa especifica do
solo.

2.2. Caracterizagdes fisicas, quimicas e mineraldgicas

Foram realizadas as analises mineraldgicas da fragdo argila, como complemento, para se
avaliar o tipo de argilomineral que estava presente nas classes de solos estudadas, segundo
Rodrigues (2008). As amostras de solo foram submetidas & moagem prévia em moinho orbital
até a sua total fragmentacdo (100% passante na peneira 325 mesh), com o objetivo de obter
material representativo de granulacdo bem fina. Concluida essa etapa, parte do material foi
analisada no difratdmetro de raios-X (Difragdo de Raios-X), no Laboratério de Mecéanica das
Rochas da Divisdo de Geotecnia de FURNAS - Centrais Elétricas, S/A, localizado no
municipio de Aparecida de Goiania, Goias.

As caracterizagdes fisicas e quimicas desses solos foram realizadas no Laboratoério de
Andlise de Solo e Foliar da Escola de Agronomia e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Goias, e as concentra¢des de metais das solug¢des foram determinadas no Solocria
Laboratorio Agropecuario Ltda., de acordo com as metodologias preconizadas pela Embrapa
(1997 e 1999). A caracterizacdo quimica do solo foi obtida pela determinacdo dos teores de
cations do complexo sortivo, pH em agua e em KCl, fosforo disponivel e 6xidos (SiO,, Al,Os,
Fe,0s;, TiO, e P,0s) extraidos através da metodologia do ataque sulfurico, segundo Embrapa
(1997). Ele decompde somente os minerais secundarios (argilominerais e 6xidos de ferro e
aluminio) que permitiram a obtencao dos indices de intemperismo K; e K,. Esses indices
correlacionam com a composi¢cao quimica presente no solo, contribuindo para caracterizar o
grau de intemperizacdo. Esses indices estdo diretamente relacionados com o grau de alteragdo
do solo, quanto maiores seus valores, menores serdo os graus de intemperismo.

2.3. Isotermas de sorgéo

Para o estabelecimento de isotermas de sor¢do, as amostras deformadas dos solos,
inicialmente, foram destorroadas e secas & sombra por um periodo suficiente para ocorrer a
perda de umidade necessaria para, posteriormente, serem passadas em uma peneira com
malha de 2,0 mm, obtendo, assim, as amostras de terra fina seca ao ar (TFSA). Foram
preparadas solucoes de solo diluidas em solugdes de concentragao variada contendo o metal,
na proporg¢do de 1:10, em volume, de acordo com Alcantara (1999), Dias et al. (2003), Falone
e Vieira (2004) e Ferri et al. (2005). Foram colocados 5,0 cm® de amostras de cada classe de
solo, em triplicata, em béqueres de 250 cm’. Adicionou-se, com o auxilio de uma proveta,
50,0 cm’ da solugdo contendo o metal potencialmente toxico nas seguintes concentragdes:
solucao A [0,02 rng.L'l]; solucdo B [60,00 mg.L'l]; solucao C [285,00 rng.L'l]; solucao D
[600,00 mg.L"'] e solugio E [1.700,00 mg.L']. As solugdes foram preparadas em

CaCl- (OH-O) (001 mal TN cama aletralito_cinarte coanfarme decerita nor Falane o \Viaira
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(2004), Lima (2004) e Ferri et al. (2005), e empregando-se o sulfato basico de cromo como
fonte do metal, respeitando-se as concentragdes maximas aceitaveis em diferentes paises
(Arantes et al., 2006; Chaves et al., 2008; Lemke-de-Castro, 2009).

Com a finalidade de aumentar o contato da solugcdo com o solo, os béqueres contendo as
amostras foram agitados manualmente, conforme metodologia adaptada de Mellis e Rodella
(2008). Apds a agitagdo, as amostras foram acondicionadas em uma caixa de isopor, ¢
mantidas nesta por um periodo de 48 horas a uma temperatura de 25°C + 2°C, para se obter a
concentra¢do de equilibrio, conforme descrito por Jordao et al. (2000), Arantes et al. (2006)
e Alves (2008). A temperatura no interior da caixa foi monitorada com o auxilio de um
termOometro com cabo (termdmetro de vacina), com visualizagdo na parte externa da caixa.

Apos o equilibrio, fez-se a filtragem do sobrenadante, e as aliquotas foram transferidas para
frascos de vidro ambar e armazenadas sob refrigeracdo at¢ o momento da determinacdo da
concentragdo do metal em solugdo, pela técnica da espectrometria de absor¢do atomica. As
concentracdes de metais das solucdes foram determinadas de acordo com as metodologias
preconizadas pela Embrapa (1997 e 1999). A concentracdo do metal adsorvido ao solo foi
obtida pelo emprego da Equagdo 1, de acordo com Lemke-de-Castro (2009) e Oliveira et al.
(2010a; 2010b).

Cs=(Ci—Cp) Vol (1]
m

em que:

C, = concentragio do metal adsorvido ao solo (mg.kg™);
Ci e C¢ = concentracdo inicial e final da solugdo (mg.L'l);
m = massa da TFSA adicionada ao Becker (kg);

Vol = volume da solugdo adicionada ao Becker (L).

Obtiveram-se as concentracdes adsorvidas para cada valor de C;. para as diferentes
classes de solo. De posse dessas informagdes, ajustaram-se as isotermas de sor¢do de
Freundlich no modelo potencial (Equagdo 2) e linear de acordo com Lemke-de-Castro (2009)
e Oliveira et al. (2010a; 2010b).

C,=K;CN [2]

em que:

Cyw = concentragdo do soluto em solu¢ao (mg.L'l);
Kre N = coeficiente e expoente da isoterma de Freundlich.

Quando o expoente N for unitdrio, tem-se uma isoterma linear que corresponde a um
caso especial da isoterma de Freundlich (Freeze e Cherry, 1979). Nesse caso, segundo Correia
et al. (2007) e Arantes et al. (2006), o coeficiente de proporcionalidade da isoterma de
Freundlich ¢ chamado de coeficiente de particdo (Kq). Os valores de K4 tém importancia
fundamental do ponto de vista ambiental, pois refletem a afinidade de alguns elementos,
como os metais pesados, pelos constituintes da fase sélida do solo (Alleoni et al., 2009).

De acordo com Lemke-de-Castro (2009) e Oliveira et al. (2010a; 2010b), de posse do
coeficiente angular da isoterma de sor¢do linear (K4) determinou-se o respectivo fator de
retardamento pelo emprego da Equacao 3.
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em que:

Kq = coeficiente de particdo (m’ kg'l);
P = porosidade total do solo (m’m™);
D, = massa especifica do solo (kg m™).

2.4. Analise estatistica

Foram efetuados ajustes de regressdo polinomial entre as concentragdes dos teores de
cromo na solucdo contaminante (variavel independente) pela sua concentragdo na solugdo
filtrada apds o equilibrio (variavel dependente). O modelo adotado foi o que apresentou o
maior coeficiente de determinagdo (R?). De acordo com Alleoni et al. (2009), o ajuste dos
resultados de adsorgio 4 isoterma de Freundlich pode ser avaliado pelo R”.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Andlises fisicas, quimicas e mineraldgicas

O solo das classes Argissolo Vermelho Eutréfico (76,1%), Latossolo Vermelho
Acriférrico (70,4%) e Nitossolo Vermelho Eutroférrico (78,9%) apresentou uma alta
porcentagem da fragdo argila, acima de 70%, diferente do valor analisado na classe Neossolo
Quartzarénico que apresentou uma grande porcentagem da fragdo areia (79,0%).

Os resultados das analises quimicas sugerem que o Argissolo Vermelho Eutréfico
(11,43 cmol.dm™) e o Nitossolo Vermelho Eutroférrico (9,27 cmol.dm™) sdo cauliniticos
com boa retengdo de cations (8,61 < T < 15), enquanto que o Latossolo Vermelho
Acriférrico (3,65 cmol.dm™) e o Neossolo Quartzarénico (3,43 cmol.dm™) sdo solos
gibbsiticos/oxidicos que possuem baixa capacidade de retencao de cations (1,61 <T <4.3)e
que os valores do pH, tanto em agua quanto em KCI, indicam uma acidez fraca a neutra
nos solos das classes Argissolo Vermelho Eutrofico (pHu.o 6,60 e pHkc 5,00), Neossolo
Quartzarénico (pHu.o 6,54 € pHkc 4,67) e Nitossolo Vermelho Eutroférrico (pHp.o 6,00 € pHkcy
5,70), e uma acidez elevada, com predominancia de cargas positivas (ApH positivo 1,20), no
solo da classe Latossolo Vermelho Acriférrico (pHm.o 3,80 € pHkci 5,00). Esse conjunto
de fatores (T, pH e ApH) sugerem que o Latossolo Vermelho Acriférrico deveria
apresentar as menores retengdes, porém os resultados encontrados foram exatamente o
inverso, sugerindo que a mineralogia desse solo possui fatores que permitem uma adsor¢ao
especifica, conforme descrito por Cunha et al. (1994) e Muniz et al. (1996).

A mineralogia das argilas do Argissolo Vermelho Eutréfico (Ki 1,5 e K, 1,02) e do
Nitossolo Vermelho Eutroférrico (K; 1,73 e K; 1,17) demonstram que tem como principal
mineral secundario a caulinita, seguido de gibbsita, e hematita no caso do Nitossolo Vermelho
Eutroférrico e de ilita e magnetita no Argissolo Vermelho Eutréfico, estando esta mineralogia de
acordo com o previsto pela analise do K; e do K.

Observou-se a predomindncia mineraldgica oxidica, para o Latossolo Vermelho
Acriférrico (K; 0,68 e K; 0,40), concordando com os resultados das analises do K; e do K.
Nao foi realizado o difratograma do Neossolo Quartzarénico (K; 0,74 ¢ K, 0,45), devido a
baixa porcentagem da frag@o argila encontrada nesse solo e, por apresentar valores de K; e K,
<0,75, afere-se que haja uma predominéncia oxidica.

3.2. Ensaios de sorcdo do metal potencialmente téxico nos solos

A analise de variancia (ANOVA) dos valores médios do teor de sor¢do indicou uma
variagdo muito grande entre as classes de solos, entre as variagdes de concentracdo das
solugdes e na interacdo solo versus solucdo (Pr > F), o que ja era esperado, pois foram
utilizadas solu¢des de concentragdes crescentes em cada tratamento e classes de solos com
caracteristicas contrastantes. No geral, essas variagdes foram superiores a 99%.
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A diferenca entre as repeti¢des dos tratamentos demonstraram pouca variagdo, sendo
consideradas estatisticamente iguais, ao nivel de 5% de significancia, utilizando o teste de
Tukey. O Latossolo Vermelho Acriférrico apresentou maior capacidade de retengdo para o
metal potencialmente toxico avaliado, sendo que a solucdo E (de maior concentragdo)
apresentou o maior poder sortivo. O metal potencialmente toxico avaliado apresentou
correlagdo positiva com a fragdo argila (0,80) e com o teor de carbono orgénico (0,59).

Constatou-se que o teor de sor¢dao do cromo trivalente, entre os solos avaliados, ao nivel
de significancia de 5%, pelo teste de Tukey, em ordem decrescente, foi: Latossolo
Vermelho Acriférrico > Nitossolo Vermelho Eutroférrico = Argissolo Vermelho Eutrofico
> Neossolo Quartzarénico.

Varios autores demonstram que ha correlagdo positiva entre sor¢do de ions no solo e
oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos componentes da fragdo argila, principalmente 6xidos de
ferro e aluminio (Cunha et al., 1994; Muniz et al., 1996; Ladeira et al., 2002; Eberhardt et al.,
2008). Em solos altamente intemperizados, esses 0xidos possuem forma bem cristalizada e
podem apresentar maior superficie especifica (2,9 vezes) e, por isso, gerar maior poder de
sor¢do (Eberhardt et al., 2008). O maior poder de sor¢do do Latossolo Vermelho Acriférrico
pode ser justificado pelo maior teor de 6xido de ferro (25,5%) e aluminio (22,5%) e
elevada fragdo argila (70,4%), associados ao maior teor de carbono organico (7,00 g.kg™).
Essa constatacdo confirma as observacdes de Freeze e Cherry (1979), que verificaram que
as quantidades de matéria organica e argilominerais aumentam a capacidade de adsorcdo dos
solos. Cunha et al. (1994) observaram correlagdo positiva entre 6xidos de ferro e de aluminio
com a sor¢do de zinco, enquanto que Eberhardt et al. (2008), em pesquisas com Latossolos de
cerrados, verificaram que os 6xidos de ferro e de aluminio livres e amorfos e a mineralogia
gibbsitica mostraram-se relacionadas com a sor¢do de fosforo nos solos.

O Neossolo Quartzarénico (RQ) possui uma menor capacidade de retengao para o metal
potencialmente toxico avaliado e, quando associado a movimentagdao de agua nessa classe de
solo, ha um maior risco de contaminagdo das aguas subterraneas. A baixa retengdo de metais
nesse solo estd associada a baixa porcentagem da fragdo argila (15,0%), responsavel pelos
sitios de troca (baixa CTC 3,43 cmol.dm™) e pelo tipo de argilomineral encontrado (predominio
de d6xidos), concordando com Sodré et al. (2001); Dias et al. (2003) e Souza et al. (2006). No
entanto, nos solos com maiores concentragdes de argila (Argissolo Vermelho Eutroéfico -
PVef, Latossolo Vermelho Acriférrico - LVwf e Nitossolo Vermelho Eutroférrico - NVef),
observa-se uma maior propensao no que se refere a sor¢ao do metal potencialmente toxico no
solo.

O comportamento das isotermas ajustadas para o cromo trivalente (Cr) pode ser
visualizado na Figura 2, que representa as respectivas isotermas, para as diferentes classes de
solo analisadas. Verifica-se que as isotermas potenciais apresentam um melhor ajuste quando
comparadas com a linear, com coeficientes de determinagdo (R?) acima de 0,99. Entretanto, a
forma linearizada do modelo de Freundlich tem sido usada em diversos estudos,
principalmente com metais pesados (Alleoni et al., 2009).
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Figura 2. Isotermas de sor¢do potencial e linear do cromo trivalente (Cr”), a 25°C + 2°C, em
diferentes classes de solos agricultaveis, no Cerrado do Estado de Goias. A - Argissolo Vermelho
Eutrofico (PVef); B -Latossolo Vermelho Acriférrico (LVwf); C - Neossolo Quartzarénico (RQ) e D -
Nitossolo Vermelho Eutroférrico (NVef).

4, CONCLUSOES

As isotermas de sorcdo ajustadas descrevem o comportamento de sor¢do do cromo
trivalente para as diferentes classes de solo agricultaveis encontradas no cerrado do Estado de
Goias;

O Neossolo Quartzarénico apresentou uma menor retencdo em comparacdo as demais
classes de solos sendo, portanto, mais vulnerdvel a contaminagdo das aguas
subterraneas caso residuos industriais contendo cromo trivalente sejam aplicados como
fertilizantes nessa classe de solo.
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