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RESUMO

O cromo é encontrado no ambiente sob dois estados de oxidagdo, a forma trivalente e a
hexavalente. A primeira, em concentracfes traco, € considerado um nutriente essencial para
plantas e animais; ja a segunda, é toxica e carcinogénica em qualquer concentracdo. Em caso
de contaminagdo por cromo proveniente de residuos industriais ambas as formas podem
interagir com os constituintes do solo. O presente estudo tem por objetivo analisar o
comportamento geoquimico do cromo (I11) e (V1) no Latossolo Vermelho, a fim de auxiliar na
escolha do melhor método de remediacdo de areas contaminadas por esse ion. O Latossolo
Vermelho foi escolhido por possuir ampla distribuicao geografica no territorio brasileiro. Esse
solo foi caracterizado quimica, fisica e mineralogicamente, antes de ser utilizado nos testes de
remocao em solucdo de Cr(l1l) e (VI) e de incubacdo desses ions direto no solo, por até 30
dias. Em seguida, as amostras de solos utilizadas na remocdo de cromo foram analisadas por
meio de extracdo sequencial para verificar a interacdo do metal com as principais fases do
solo. Observou-se que o solo analisado € formado por quartzo, caulinita, goethita, hematita e
gibbsita, possui pH &cido (4,3), ponto de carga zero (PCZ) igual a 3,6; teor de matéria
organica de 4,6% e capacidade de troca catidnica (86,6 mmol. dm™) elevados (por ter sido
coletado no horizonte A). Verificou-se que, nas condi¢Ges originais do solo, ocorreu maior
remocao de Cr(I1l) em solugdo que de Cr(V1), devido a sua preferéncia em adsorver cations
(constatado pelos dados de CTC, pH e PCZ). A remocéo de Cr(VI) em solucdo pelo solo em
solucdo s6 aumentou em periodos mais longos (entre 10 e 30 dias), provavelmente causado
pela transformacdo (reducdo) desse metal a forma trivalente e cuja reagdo nas condicdes do
solo é muito lenta. A eficiéncia de remocdo de Cr(VI) pelo solo s6 aumentou com a
diminuicdo do pH, devido ao aumento da reacdo de reducdo pela matéria organica ser
favorecida nesses meios. No entanto, devido a predominancia de cargas negativas nas
particulas do solo, parte do Cr** permaneceu em solucéo. Por outro lado, nos sistemas em que
o Cr(11) e (VI) permaneceram incubados no solo, observou-se que praticamente todo Cr(V1)
foi reduzido a forma trivalente, desde o inicio do teste. Os dados da analise de extracdo
sequencial indicaram que o cromo (total) encontra-se associado preferencialmente a matéria
organica, seguido dos minerais de 6xidos e hidroxidos de ferro e, a fase trocavel do solo. O
cromo associado a essa Ultima fase, corresponde a fracdo biodisponivel que, dependendo da
sua concentracdo (maior que 10 mg kg™), pode interferir no crescimento das plantas, mesmo
na forma trivalente. Testes de fitorremediacdo utilizando Impatiens walleriana revelaram que
0 cromo se concentrou nas raizes (possivelmente na forma trivalente) pelo fato do Cr(VI) ser
um agente altamente oxidante. Verificou-se, portanto, que os principais constituintes do solo
como, matéria organica e minerais de ferro, podem auxiliar na remocdo do Cr(VI),
diminuindo a sua mobilidade e, consequentemente, a sua toxicidade ao meio ambiente.

Palavras-chave: Latossolo Vermelho, contaminagdo, cromo(lll), cromo(VI), extracéo
sequencial.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem aumentado o nimero de casos de contaminacdo de solos por
cromo, principalmente em areas proximas a atividades industriais que empregam esse tipo de
metal em sua producdo, como as industrias galvanicas, de soldagem, fundigdes, curtumes etc.
O cromo pode existir no ambiente na forma tri e hexavalente e ambas com caracteristicas
quimicas totalmente diferentes.

O Cr(lll) é estavel, pouco mdvel em solos/dguas e, em concentragGes-traco, €
considerado um nutriente essencial aos homens e animais (Berkowitz et al., 2008). No solo o
Cr(lll) pode precipitar como Cr(OH); ou Fe.Cri4(OH)z; e, ainda formar quelatos com
moléculas organicas. Por outro lado, o Cr(VI) é fortemente oxidante, carcinogénico e muito
mais toxico (cerca de 10 a 100 vezes) que o Cr(lll) (Katz & Salem, 1993), além de ser mével
e facilmente transportado através do solo (National Research Council, 1974). Dependendo
das condicdes do pH do meio, o Cr(VI) pode ocorrer na forma de compostos aniénicos como
cromato (CrO4%), cromato de hidrogénio (HCrO,) e dicromato (Cr,0;%) (Gerth et al., 1991).

As técnicas de tratamentos convencionais de solos e de ambientes aquaticos
contaminados com cromo hexavalente baseiam-se principalmente nos métodos de escavagéo
ou bombeamento do material contaminado, adicdo de compostos quimicos redutores,
precipitacdo seguida de sedimentacdo, troca idnica e adsorcdo (Hawley et al., 2004).

Dentre 0s processos bioldgicos desenvolvidos para resolver os problemas de
contaminacdo, a fitorremediacdo é uma tecnologia emergente que pode ser definida como a
selecdo e utilizacdo de espécies de plantas para extrair, assimilar, transformar e decompor
certos contaminantes. A remediacdo a base de plantas é uma tecnologia relativamente nova,
eficiente e ambientalmente correta, que pode ser promissora na remocdo de diversos
contaminantes. O uso de plantas fitoextratoras no tratamento de solos contaminados com
Cromo possui varias vantagens, como de ocorrer in situ, possibilitar a transformacao do cromo
hexavalente em espécie menos tdxicas (cromo trivalente) e ainda, permitir tratar grandes areas
com menor custo.

Por outro lado, deve-se considerar que nem sempre 0s metais presentes no solo estardo
biodisponiveis as plantas, uma vez que as caracteristicas do proprio meio (mineralogia,
textura, conteddo em matéria organica, pH, entre outros) podem interferir na mobilidade desse
metal. O cromo, assim como outros ions metalicos, pode estar associado a diversos
componentes do solo nas formas soluvel, trocavel, associado a carbonatos e sulfetos, ligados a

1



Oxidos de ferro e manganés, a matéria organica e, ainda, preso a estruturas de determinados
minerais. Dentre as fases mencionadas as mais biodisponiveis sdo as sollveis e trocaveis,
onde os metais se encontram fracamente ligados aos componentes do solo. Além disso, a
mobilidade do cromo depende de seu estado de oxidacgéo, sendo o Cr(VI) a forma mais mével
que o Cr(l11).

Portanto, além da concentragdo, € importante conhecer a forma como o cromo ocorre no
solo e se torna biodisponivel, ja que ambas as formas podem interagir com os constituintes do
solo. O Cr(VI), por exemplo, pode ser reduzido a Cr(l1l) pela matéria organica e ferro ferroso,
enquanto o Cr(l11) pode ser oxidado a Cr(V1) por 6xidos de manganés ou, ainda, pelo proprio
oxigénio em condigdes de pH neutro a alcalino (Gerth et al., 1991; Richard & Bourg, 1991).

Diante da toxicidade do Cr(VI) e do seu comportamento geoquimico, que pode ser
afetado pelos componentes do solo, o conhecimento de sua especiacdo no meio é essencial
para subsidiar as atividades de monitoramento e tratamento de um solo contaminado, a fim de
torné-las mais eficazes. Assim sendo, o estudo de técnicas de fracionamento de metais no solo
e sedimentos como a extracdo sequencial, fornecem informacdes a respeito da distribuicéo
desses elementos no solo, permitindo prever também o seu comportamento, como mobilidade

e a sua disponibilidade no meio (Quevauviller et al., 1997).



2. OBJETIVOS

e Geral

Investigar a interacdo entre o cromo(lll) e (VI) e os principais componentes do

Latossolo vermelho.

e Especificos

- Analisar as principais caracteristicas e propriedades do solo;

- Avaliar a capacidade do solo em reter Cr(111) e (V1) em solucdo e diretamente no solo;

- Verificar a ocorréncia de possiveis reacdes quimicas entre 0 cromo e 0S componentes
do solo (matéria organica e minerais de ferro), ou mesmo, a precipitacdo de novas fases
solidas desse metal;

- Analisar a concentracdo e a distribuicdo do cromo (total) nas fases solUvel/trocavel,

redutivel, oxidavel e fases residuais do solo.

3. HIPOTESE

O presente trabalho se baseia na hipdtese de que os componentes organicos e
inorganicos do Latossolo Vermelho contribuem na diminuicdo da mobilidade de

cromo(V1) e, consequentemente, na atenuacdo de seu impacto no meio.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. Solo e meio ambiente

O solo é um sistema aberto onde a energia e o fluxo de matéria sdo controlados pelo
meio interno e externo (Addiscott, 1995). Sua formacdo é consequéncia do material de
origem, relevo, clima, organismos e tempo (Resende, 1997) e é constituido por fases solidas
(minerais e matéria-organica) e fluidas (agua e ar) que interagem no sistema (Bradl, 2004).

Dentre os tipos de solo, destaca-se no Brasil um solo altamente intemperizado
classificado como Latossolo Vermelho, cuja textura é predominantemente argilosa (Ker,
1998). Esse solo também se caracteriza por apresentar elevadas concentracfes de ferro (1 a
500 g kg™), principalmente na forma de 6xidos e oxi-hidréxidos, como hematita (¢Fe,O3) e
goethita (a-FeOOH), além de possuir outros minerais ricos em silicio e aluminio, como
caulinita (Al,Si,05(0OH),) e gibbsita (AI(OH)3) (Inda Jr., 2002). Alguns destes oOxidos e
hidroxidos ocorrem sob forma de materiais amorfos e, até minerais altamente cristalizados
(Tremocoldi, 2003).

Os oxidos de ferro pedogénicos, como a goethita e a hematita, podem desempenhar
um importante papel no comportamento fisico e quimico do solo, por apresentarem alta
reatividade devido a sua elevada area superficial especifica, bem como, pelo carater variavel
de suas cargas superficiais. Dentre estas propriedades destaca-se a agregacao do solo através
da associacdo dos 6xidos de ferro com outros minerais e compostos organicos, assim como a
sor¢cdo com anions e moléculas superficiais (Inda Jr., 2002).

A goethita ocorre em quase todos os tipos de solos e é responsavel pela cor
amarelada. Na maioria dos solos de cor avermelhada, a goethita é associada a hematita, que é
o0 segundo oOxido de ferro mais abundante (Tremocoldi, 2003). Segundo o autor a hematita
colore os solos de vermelho e tem grande efeito pigmentante (mesmo em baixa concentracao),
este efeito é tanto maior quanto mais finamente estiver dispersa.

As cargas elétricas desses minerais (goethita, hematia e caulinita) dependem do pH do
meio (Uehara & Gilman, 1981), e dos valores de seus pontos de carga zero (PCZ), que
corresponde ao valor de pH onde um sélido apresenta carga igual a zero em sua superficie.
Este pardmetro permite prever a carga predominante na superficie do mineral em fungéo do
pH (Silva et al., 1996). Ou seja, se o pH do solo estiver acima do seu valor de PCZ, entdo as
particulas do solo ficam carregadas negativamente, promovendo a ligagdo com céations. Por
outro lado, se o pH estiver abaixo do PCZ, predominardo cargas positivas na superficie dos

solidos, atraindo mais anions.



Os 6xidos e os argilominerais 1:1 costumam apresentar um valor de PCZ mais elevado
que do solo: o da goethita geralmente é de 8,5,da hematita 9,0, da gibbsita é de 8,9 e da
caulinita 4,7 (Essington, 2004).

A matéria organica € outro importante componente do solo que pode influenciar nas
suas propriedades como: troca i0nica, textura, capacidade de adsorcéo, condic¢des de pH, teor
de umidade e temperatura. Geralmente nesse composto organico predominam cargas
negativas, favorecendo a formacdo de complexos com céations (Fontes et al., 2001). Os
compostos organicos possuem normalmente natureza complexa, porém sao constituidos por
substancias a base de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N), fésforo (P) e
enxofre (S). Esses elementos, por sua vez, compdem a grande parte das estruturas das
proteinas, celulose, hemicelulose, amido, pectina, lignina e lipidios (Brady & Weil, 2013).

O processo de decomposicdo da matéria organica no solo € muito importante, pois € a
partir dele que ha adi¢do de carbono na forma de substancias himicas no meio (Manzatto,
1990). Substancias humicas sdo biomoléculas resultantes da degradacdo bioldgica ou quimica
de animais e vegetais (Stevenson, 1982).

Apresentam estruturas quimicas complexas divididas em trés grupos, de acordo com a
solubilidade em meio &cido e basico (Schulten & Schnitzer, 1997):
1) Acidos ftlvicos, soltveis em todos 0s pHs;
2) Acidos hdmicos, soltveis em pH maior que 2;

3) Huminas, insoltveis em qualquer faixa de pH.

As substancias himicas apresentam uma grande quantidade de sitios ionizaveis,
principalmente dos grupos fendlicos e carboxilicos, podendo reagir com alguns compostos
presentes no solo, tais como metais e outros compostos organicos (pesticidas e herbicidas)
(Rocha et al., 1998). Nota-se, portanto, que essas substancias influenciam diretamente a
mobilidade e o transporte dos ions metalicos no solo, por isso, essa interacdo deve ser melhor
estudada (Rosa et al., 2000; Colombo et al., 2007).

Considerando esse fato, a presenca de vegetacdo e matéria organica no solo pode afetar
a mobilidade de metais como cromo que, dependendo das condicBes, pode ser alta ou nédo
(Banks et al., 2006).



4.1.1. Contaminacéo do solo por metais pesados

O descarte inadequado de residuos industriais em solos e 4guas vem contribuindo cada
vez mais com a degradacdo do meio ambiente (Sanchés, 2008).

Somente no ano de 2012 foram registrados 4.572 areas contaminadas no Estado de Sao
Paulo, sendo 668 por metais pesados (CETESB, 2012). A contaminagdo dos solos deixa um
passivo ambiental que pode durar por décadas e, o acuimulo dos metais pesados influencia na
diminuicdo da fertilidade e da atividade microbiana (McGrath et al., 1990; Baird, 2002).

Um dos problemas dessa contaminacdo € a bioacumulagdo, que corresponde a
permanéncia desses componentes toxicos na cadeia alimentar. O homem, por estar no topo
dessa cadeia alimentar, podera acumular maior quantidade de metal pesado, seja pela ingestao
de alimentos ou de &gua contaminados (Rattan et al., 2005; Baker & Brooks, 1989).

O cromo hexavalente, por exemplo, é um metal pesado utilizado como matéria-prima
por diversas industrias, tais como: fertilizantes, tratamento de superficies, quimica,
tintas/vernizes, madeireira, metais, galvanoplastia e curtumes (Habashi, 1997; ATSDR, 2008).
Também é utilizado na fabricagdo de aco inoxidavel, elaboracéo de pigmentos e fabricacao de
catalisadores. A ampla utilizacdo dessa matéria prima se deve ao fato de fornecer as ligas
metalicas maior resisténcia a oxidacgdo e corrosao (Jacobs & Testa, 2005).

A contaminacdo do solo e aguas subterraneas por cromo pode acontecer de diversas
formas: infiltracdo de chorume oriundo de aterros sanitarios, infiltracdo de lagoas industriais,
residuos de mineracgdo e despejo de residuos industriais (Testa, 2005).

Nos curtumes, por exemplo, a estimativa € que para cada tonelada de couro processada
sdo gerados cerca de 5 a 25 t de residuos dispostos de forma inadequada no ambiente,
contaminando cursos de agua e solo (Straus & Silva, 1980).

O grande aumento de areas contaminadas por Cr(VI) ocorre também devido ao seu uso
estar presente em tintas, pesticidas e inibidores de corrosdo (Palmer & Wittbrodt, 1991).

De acordo com Proksch et al. (2000), € possivel reconhecer quando a éarea foi
contaminada de forma antropica ou, se 0 cromo é de origem geoldgica. Segundo 0s autores, a
partir da analise de itrio (Y) verifica-se se os valores de Cr e Y estdo proximos. Em caso
positivo, significa que o cromo presente é de origem geolodgica; porém se a correlagdo Cre Y
for dispersa, isso indica contaminagédo antrépica.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB, 2012) considera o solo como um atenuador da polui¢do, por possuir capacidade de

depuracdo. No entanto, dependendo das caracteristicas do solo e da natureza e concentragao
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do contaminante, esse papel do solo pode diminuir, ou mesmo, ndo fazer efeito (CETESB,
2013).

A CETESB apresenta uma tabela com valores orientadores de concentracdo de
substancias quimicas no solo e na agua subterranea para servir como instrumento para
prevencado, controle e gerenciamento de areas contaminadas. No caso especifico dos solos, 0s
valores orientadores dependem do tipo de uso da &area (residencial, agricola e industrial). O
valor de intervencdo para o cromo total, por exemplo, no solo de areas residenciais é de 300
mg kg, enquanto que em &reas agricolas é de 150 e nas industriais, 400 mg kg™. Para o
Cr(V1), no entanto, os valores para intervencdo sdo bem menores, sendo 3,2 mg kg™ nas éreas
residenciais; 0,4 mg kg em éreas agricolas e 10 mg kg™ para areas industriais (CETESB,
2014).

De acordo com Alleoni et al. (2009) os metais pesados podem ser adsorvidos pelo solo
de acordo com o teor de argila, matéria organica, pH e composi¢do mineraldgica.

Pugas (2007) também verificou a capacidade do solo em reter metais pesados, incluindo
cromo, a partir de estudo realizado com lodo galvanico. A autora observou que um corpo
hidrico, distante 30 metros do local de descarte do lodo, ndo foi contaminado por esses metais

devido a retencdo promovida pelo solo.

4.2. Caracterizacdo das espécies de cromo

O cromo € um elemento quimico presente na natureza, normalmente, na forma tri e
hexavalente, ambas com caracteristicas totalmente diferentes. Apesar dos estados de oxidacdo
mais comuns encontrados do cromo serem 0 +3 e 0 +6, é possivel encontra-lo também sob as
formas +4 e +5 (Hossner et al., 1998).

O Cr(I1I) pode ser encontrado na composi¢cdo de alguns minerais, como em cromita e
goethita; é estavel, pouco mével em solos e aguas e, em concentragdes-traco, é considerado
um nutriente essencial aos homens e animais (WHO, 2003). Uma pequena concentracdo de
Cr(11) (menor que 1ppm) estimula o crescimento dos vegetais (Bonet et al., 1991), mas se
estiver em grandes quantidades pode ser prejudicial (Hossner et al., 1998). Assim sendo,
apesar de incomum, também € possivel ocorrer a contaminacdo de plantas pelo excesso de
Cr(111) disponivel no solo. Segundo Gauglhofer (1985), em grandes quantidades, o cromo
trivalente provoca clorose (perda ou diminui¢do da quantidade de clorofila), que diminui o

crescimento das folhas e pode resultar no definhamento das plantas (Mertz, 1969).



O Cr(VI), no entanto, é prejudicial para os homens e animais em qualquer concentracdo
(Katz & Salem, 1993). Também é comprovadamente 10 a 100 vezes mais toxico que o Cr(l11)
e € altamente carcinogénico, mesmo quando inalado ou ingerido em baixas concentracdes
(Jamens, 1996). Além disso, é fortemente oxidante, muito soltvel e movel podendo, portanto,
se espalhar mais facilmente e atingir as aguas subterraneas (National Research Council, 1974;
Davies et al., 2002; Hawley et al., 2004).

O comportamento oxidante do cromo é capaz de atravessar a membrana celular (Bartlett
& James, 1988) e é bastante parecido com o do Uranio e Plutdnio (Hossner et al., 1998).
Essas trés espécies, mesmo com raio atdmico diferentes, tém uma certa disposicao a se ligar
com os grupos funcionais com oxigénio (Garland et al., 1983).

A forma de ocorréncia do cromo entre os dois estados de oxidacdo depende de varios
fatores que podem alterar as condicdes redox do meio como: pH, presenca de determinados
minerais contendo ferro ferroso e manganés, teor de matéria organica e atividade microbiana.

De forma geral, as reagdes redox do cromo sdo regidos por diversos fatores, dentre
eles a aeracdo, a umidade do solo, presenca de ferro, manganés, atividade microbiana, matéria
organica, pH e disponibilidade de troca de cations e anions pelo solo (Banks et al., 2006).

A capacidade de reducdo do cromo hexavalente para trivalente é favorecido com o
aumento da umidade do solo, permanecendo as condi¢fes redox meio baixas, até que a agua
seja retirada (Banks et al., 2006). Os autores destacam ainda que o cromo também pode sofrer

hidrolise e precipitacdo, além de reducdo e oxidacao.

4.3. Interacdo entre cromo e os constituintes do solo

As formas oxidadas de cromo (V1) sdo altamente solGveis € moveis por possuirem
uma superficie negativamente carregada e, consequentemente, ndo serem absorvidos pelos
minerais do solo; e as formas reduzidas (I11) sdo pouco mdveis e fortemente sorvidos pelo
solo.

Ambas as formas de cromo (Il e VI) podem interagir com os constituintes do solo e co-
existirem em funcdo das condi¢bes de Eh-pH (Gerth et al., 1991). O comportamento do
cromo também pode variar dependendo dos agentes complexantes encontrado no solo, como
alguns minerais e a matéria organica (Bartlett & James, 1979). Por exemplo, a forma
trivalente do cromo pode se tornar mais soltvel em pH menor que 5, ou ficar imovel se
estiver complexado com moléculas organicas de baixo peso molecular (Bartlett & James,
1988).



Segundo Fendorf (1995), apesar do Cr(lll) ndo ser perigoso, ele pode apresentar um
risco equivalente ao do Cr(V1), ja que em sistemas naturais tem se provado que os éxidos de
manganés sdo 0s unicos capazes de oxidar este tipo de metal, passando do seu estado
trivalente para o seu estado hexavalente. Por outro lado, o anion cromato, uma das formas
como o Cr(VI) ocorre, pode ser reduzido a Cr(lll) pela matéria orgéanica (1) e pelo ferro
ferroso (2) (Schulte & Hoskins, 2012).

2Cr,0,% +3C% + 16H"— 4Cr; + 3CO, + 8H,0 1)
6Fe?* + Cr,0> + 14H*—> 2Cr** + 6Fe** + 7TH,O0 (2)

Dependendo das condigdes do meio, o Cr(lll) também pode precipitar como Cr(OH);
ou FexCr1.4<(OH); e, ainda, formar quelatos com moléculas organicas (Hawley et al., 2004).
No entanto, como ja foi dito, ele também pode reagir com alguns componentes do solo e ser
oxidado a Cr(VI) na presenca de 6xidos de manganés, por exemplo, ou ainda pelo oxigénio
em condig¢des neutras a alcalinas (Richard & Bourg, 1991).

Baron et al. (1996) utilizaram técnicas de microscopia eletrdnica e de difragdo de raios
X no estudo de solos contaminados com solugfes da industria de cromagéo e identificaram
dois precipitados de ferro e cromato distintos: KFe3(CrO,4)2(OH)s € KFe(CrQy4),.2H,0. Eles
concluiram que a formacao desses minerais ocorreu em condicdes acidas, uma vez que o pH
da agua subterranea adjacente era de 2,3.

Olazabal et al. (1997) conduziram estudos sobre o equilibrio de sistemas de
Cr(VD/Fe(I11)/H,0O utilizando espectroscopia de fotoelétrons de raios X para definir a
estequiometria e as constantes de solubilidade dos precipitados formados em meios cujo pH
variaram de 1 a 9. Os autores verificaram que sob condi¢des ambientais e dependendo do pH,
trés precipitados se formam: FeOHCrO, (em intervalos de pH entre 15 e 25),
FeOHCrO,4.2Fe(OH); (em pH entre 2,5-3,5) e Fe(OH); (em pH maior que 3,5) (Figura 1). Os
autores perceberam que a presenca do ion cromato em meios com pH entre 1,5 e 3,5 afeta a

solubilidade do ferro, induzindo a formacéo de precipitados de cromato/ferro.
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Figura 1 — Niveis de concentracdo de espécies de ferro (Il1I) no sistema Cr(VD/Fe(lll)/H,O
encontradas nos experimentos de Olazabal et al. (1997).

A possibilidade de formar precipitados de cromato com os hidroxidos de ferro sob
condicdes ambientais é de suma importancia para o estudo de remediacdo de areas
contaminadas, uma vez que contribui com a diminuicdo do transporte do Cr(VI) e,
consequentemente, com a sua disperséo.

Estudos sobre o comportamento redox da matéria organica de alguns tipos de metais
tém tido importantes implicacGes, por estar relacionado com mecanismos de reacao e grupos
funcionais que participam na mobilizacdo ou imobilizacdo de uma variedade de metais com
redox sensiveis, como o Fe(lll) (Chen et al., 2003).

O teor de 6xido de manganés presente no solo deve ser levado em consideracéo, ja que
0 mesmo pode reduzir a forma trivalente, e, predizer o risco de especiacdo do cromo (Fendorf,
1995). Além disso, outros fatores superficiais podem influenciar neste processo de oxidacao,
sendo eles precipitacdo, adsorcdo, ou complexacdo organica. Segundo o autor, a matéria
organica e os sulfetos de ferro agem como fortes agentes redutores do Cr(V1) no solo.

Portanto, técnicas de tratamento de solo contaminado visando a reducdo de Cr(VI) por
matéria orgénica para permitir a imobilizacdo deste metal pode promover uma répida
recuperacdo de areas contaminadas (Gu & Chen, 2003).

Reacdes de sorcdo e complexacdo organica, sdo reagdes que imobilizam o Cr(VI),
porém ndo alteram sua toxidade, mas no entanto podem diminuir o risco deste ion se espalhar
por grandes areas. Os hidroxidos de Al e Fe do solo podem apresentar certa afinidade quimica
com o Cr(VI), formando complexos com este ion nas esferas das superficies desses

compostos, por exemplo (Fendorf, 1995).

10



A matéria organica foi observada principalmente na reducdo das espécies de cromo
hexavalente em solos, onde substancias organicas ndo himicas como carboidratos e proteinas
também participaram na reducdo desta espécie de cromo (Banks, 2006). Além da matéria
organica, o Fe(ll) também € capaz de reduzir Cr(VI), com uma vantagem adicional de formar
co-precipitados que estabilizam o cromo no solo (Fendorf, 1995).

Segundo Fendorf (1995) a adsor¢do do cromo(V1) na forma de cromatos no solo pode
ocorrer nas superficies dos minerais carregados positivamente - no caso particular dos 6xidos
de ferro e aluminio em pH de 2 a 7. No entanto, a presenca de outros anions no meio pode
reduzir essa adsorcdo (que diminui com o aumento do pH do solo). Por outro lado, o autor
ressalta que solos ricos em matéria organica (incluindo material organico insolivel como
acidos ascarbicos e galicos) sdo muito eficazes na reducdo deste metal, independentemente do
pH em que ele se encontra. Acidos carboxilicos e aminoécidos presentes em raizes podem
aumentar a adsorcdo de cromo, onde uma vez assimilado pelas plantas é facilmente reduzido a
Cr(111) (Fendorf, 1995).

Para verificar como alguns componentes do solo podem atuar na remocdo de metais
pesados é preciso analisar, portanto, a distribuicdo e a especiacdo de um metal no solo
contaminado, por meio de ensaios especificos conhecidos como extracdo sequencial. Essa
técnica se baseia, de forma geral, no fracionamento do material do solo em diferentes fases
(trocavel, ligado a carbonatos, redutivel, oxidavel e residual) e possibilita determinar a

distribuicdo de metais pesados nos principais constituintes do solo.

4.4. Extracdo sequencial do solo

Técnicas de fracionamento de metais no solo e sedimentos como a extracdo
sequencial, fornecem informacdes a respeito da distribuicdo desses elementos no solo,
permitindo prever, também, o seu comportamento como, mobilidade e sua disponibilidade no
meio (Quevauviller et al., 1997).

Extracdo sequencial trata-se de série de extragdes quimicas realizadas numa mesma
amostra de solo com diferentes solugfes, permitindo prever a mobilidade dos metais
estudados e trazer informac0es sobre seus processos dinamicos (Pueyo et al., 2008).

A extracdo normalmente é realizada em algumas etapas, sendo utilizadas
primeiramente em solugbes mais fracas (menos destrutivas) e, gradualmente, os extratores

utilizados vao ficando mais agressivos e destrutivos (Asikainen & Nikolaidis, 1994).
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A extragdo sequencial é baseada na evolugdo de uma série de solucGes, onde cada tipo
de solucdo é utilizado para a digestdo de uma ligagdo em particular, liberando os elementos
ligados a ela. Normalmente, estes métodos sao utilizados para monitorar qualitativamente o
potencial de biodisponibilidade do metal em resposta a mudancas do ambiente em que ele se
encontra, embora essa disponibilidade e distribuicdo possa variar de solo para solo
(Nyamangara, 1998). Porém, o mesmo método pode ser modificado conforme a necessidade
de se estudar a dinamica de determinados elementos traco do solo (Pueyo et al., 2008).

Segundo Séanchez-Martin et al. (2007), a extracdo sequencial € uma técnica
reconhecidamente importante para se obter informacGes sobre a origem, ou até mesmo o tipo
de ocorréncia, biodisponibilidade, mobilizacdo e transporte de metais pesados no solo
analisado.

No caso especifico de Cr(VI), para determinar a sua concentragdo em uma matriz
solida, trés critérios devem ser satisfeitos:

1) a solugéo de extracdo deve solubilizar todas as formas de Cr(VI);

2) as condicOes de extracdo ndo devem induzir a reducdo de Cr(VI) a Cr(lll) e

3) 0 método ndo deve provocar a oxidacdo do Cr(111) a Cr(VI) (USEPA, 1996).

Existem varios métodos de extracdo sequencial de Cr(V1) testados na literatura, entre
eles 0s mais comuns sdo o Método 3060A da Agéncia Americana de Protecdo ao Meio
Ambiente (USEPA, 1996) e da Comissdo Européia, o Community Bureau of Reference
(BCR), composto por trés etapas (Quevauviller, 2002).

O Método 3060A da USEPA descreve um processo de extracdo de Cr(VI) por
digestdo alcalina em solos, lamas, sedimentos, residuos e outros materiais semelhantes. Para
evitar que haja a reducdo de Cr(VI) ou a oxidagdo de Cr(l1l) durante a extracdo adiciona-se
um tampdo de fosfato com magnésio a solucdo alcalina. A quantificacdo de Cr(VI) é
realizada por meio de técnica adequada como, por exemplo, colorimetria (Método 7196)
utilizando um espectrofotémetro de UV-VIS, ou cromatografia i6nica (Método 7199); porém
outras técnicas analiticas também podem ser utilizadas, tais como espectrocopia com plasma
indutivamente acoplado (USEPA, 1996).

O Método da Comissdo Européia (BCR) foi proposto desde 1993 (Sahuquillo et al.,
2003) para realizar a extragdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn de sedimentos em trés etapas:

Etapa 1: determinam-se as fases trocavel e carbonatica, ou seja, as espécies soluveis

em agua e acido;
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Etapa 2: sdo as fases redutiveis, ou seja, as espécies associadas a 6xidos e hidroxidos
de ferro e de manganés que sdo analisadas; e finalmente;

Etapa 3: corresponde ao fracionamento da fase oxidavel, associada as espécies ligadas
a matéria organica e sulfetos (Bavaresco, 2012).

Esse método tem sido utilizado ndo somente para sedimentos, mas também em solos

contaminados com metais pesados.

4.5. Tratamento de solo contaminado com Cr(VI)

Para tratar e/ou atenuar a contaminag@o por Cr(VI1) em solos, utiliza-se comumente o
tratamento quimico in situ baseado na injecdo de reagentes redutores (Hawley et al., 2004).
No entanto, esse tipo de técnica possui a desvantagem de gerar subprodutos, ou até mesmo,
contaminantes secundarios.

Uma técnica alternativa e mais sustentavel de tratamento de solos é a fitorremediacéo,
que utiliza plantas e micro-organismos vivos para descontaminar a agua e o solo (Pires et al.,
2003). A vantagem de se utilizar essa técnica consiste em seu baixo custo e eficiéncia para
determinados contaminantes, além de ndo gerar contaminantes secundarios, mas a
desvantagem ¢ a dependéncia da biodisponibilidade do metal para a planta (Perkovich, 1996).

A fitorremediacdo é uma técnica ambientalmente correta que depende exclusivamente
da capacidade dos vegetais acumularem o metal pesado, e vem sendo utilizada para atenuar
areas contaminadas pela disposicdo inadequada de residuos industriais (Kumar et al., 1995)
Tem como principio utilizar um conjunto de fatores: plantas, microorganismos e matéria
organica para tentar remover ou imobilizar os contaminantes presentes no meio (Accioly &
Siqueira, 2000).

Existe a possibilidade das plantas absorverem tanto o Cr(ll1) como o Cr(VI), porém
como o Cr(VI) é mais moével, normalmente é mais facilmente transportado para o0s vegetais
(Mortvedt & Giordano, 1975).

No entanto, o tipo de oxidacdo do cromo e o pH do meio podem influenciar diretamente
a sua disponibilidade para as plantas. A proporcdo de absorgédo vai depender do tipo de solo,
pH do meio, presenca de ligantes competitivos (fosfato), disponibilidade de ligagbes com
substancias coloidais, que ao formar complexos com o cromo, menor sera a sua solubilidade
(Hossner et al., 1998).
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A contamina¢do do cromo nos vegetais ja foi discutida em diversos trabalhos, que
apontaram apresentar efeito toxico direto nas raizes e indireto nas folhas (Mukherji & Roy,
1978).

Uma vez que os vegetais normalmente apresentam clorose ao entrarem em contato com
0 cromo (Turnes e Rust, 1971), algumas pesquisas vém indicando que o uso de mudas de
certas plantas podem ser 6timos indicadores de toxicidade do cromo no solo (Sharma et al.,
1995; Pandey, 2008). Assim sendo, no estudo de Bartllet & James (1979) constatou-se que as
mudas de alfafa, mostarda e cevada eram danificadas pela toxicidade do cromo.

A absorc¢éo do Cr(VI) pelos vegetais acontece de forma ativa, enquanto que do Cr(ll1)
ocorre de forma passiva (Skeffington et al.,1976). Absorcéo passiva é a difusdo do ion na
solucdo até a entrada na raiz, ja a absorcdo ativa requer energia metabdlica do vegetal e vai
contra um gradiente quimico (Kabata-Pendias, 2000).

Alguns estudos mostraram, por outro lado, a eficiéncia do uso de alguns vegetais para
reduzir o Cr(V1), tais como arroz branco que, dependendo do pH e da concentragao inicial de
Cr(VI), é capaz de reduzi-lo a Cr(I11) (Oliveira et al., 2005). No estudo de Sinha et al. (2005)
foi adicionado de 1 a 5 ppm de Cr total na forma biodisponivel — Cr(Ill) e Cr(VI) - em
diferentes espécies, e notou-se que apenas em solucao de 5 ppm de cromo a planta apresentou
sintomas de toxidade, os mesmos encontrados em cevada, milho e aveia.

O cromo também pode afetar diretamente os processos metabdlicos dos vegetais, como
diminuir a taxa de germinacdo e a producdo de sementes (Sharma et al., 1995), muitas vezes,
ocasionando clorose diminui¢do na fotossintese e morte da planta (Scoccianti et al., 2006).

O Cr(lll) e o (VI) séo, por sua vez, absorvidos de formas distintas pelas plantas
Skeffington et al. (1976) utilizaram inibidores metabdlitos nos vegetais e perceberam que a
absorcdo de Cr(VI1) aumentava; ja a absorcdo de Cr(l11) ndo foi afetada, uma vez que ocorre
principalmente nas raizes por osmose. Quando o vegetal entrou em contato direto com o
cromo hexavalente, os autores notaram uma diminuicéo no rendimento fisioldgico e a inibicéo
de atividades enzimaticas e metabdlitas (Shanker et al., 2005).

Mesmo que existam mecanismos para diminuir a concentracdo do Cr(VI) no solo, o
ideal € que os estabelecimentos que utilizam Cr(VI) em seus processos, evitem a
contaminacéo utilizando-se monitoramento constante da qualidade do solo e da agua em seu
entorno. Nesse aspecto, o monitoramento do solo e da agua subterrdnea sdo excelentes

indicadores do aumento ou ndo de determinados contaminantes.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Material

O solo escolhido para o estudo foi o Latossolo, que juntamente com os Argilossolos
correspondem as duas categorias que predominam no Estado de S&o Paulo -
aproximadamente 40% do Estado de Sao Paulo (Oliveira, 1999) e 31,9% do territdrio
brasileiro (Embrapa, 2006).

O perfil do solo estudado foi descrito em um corte de barranco localizado no Km 153 da
Rodovia Luiz de Queiroz do municipio de Piracicaba (SP) (Figura 2a). A descricdo
morfologica do perfil de LV (Figura 2b) foi realizada com auxilio do Munsell Soil Color
Charts, seguindo a metodologia de Santos et al. (2005).

O solo foi classificado até o segundo nivel categorico, de acordo com o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (SiBCS) (Embrapa, 2006), tendo sido identificado como
Latossolo Vermelho, onde foi encontrado 6 horizontes e uma coloracdo bruno avermelhado

escuro e vermelho escuro.

@
.07 MINAS GERAIS
i }  (0-12cm) - Horizonte A
4 o 1
r'. SAD PAULO -
(12-38cm) - Horizonte AB
o Firacicaba ' _,ﬁ_a-""
530 Paulo (@ _,a:"-r"/___
R, L /" R } (58-98cm) - Horizonte BA1
L ATLANTICO
r\/
T } (98-142cm) - Horizonte BA2
| ?J;PI'FA CATARINA

(142-192cm) - Horizonte Bw

Figura 2: (a) Localizacdo do municipio de Piracicaba (SP) (fonte: uol) e (b) foto do perfil do solo
analisado.
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A descrigéo detalhada de cada horizonte observado no perfil do solo estudado encontra-
se a sequir:

Horizonte A: 0-12cm; bruno — avermelhado - escuro (2.5YR 3/4, seca; 2.5YR 3/3
umida); muito argilosa; forte grande granular; ligeiramente dura, friavel, muito plastica e
muito pegajosa; transi¢ao abrupta e ondulada.

Horizonte AB: 12-58 cm; entre bruno - avermelhado - escuro (2.5YR 3/4) e bruno -
avermelhado (2,5YR4/4; seca), bruno — avermelhado — escuro (2.5YR 2.5/4, umida); forte
grande blocos subangulares; ligeiramente dura, fridvel, muito plastica e muito pegajosa;
transicdo clara e ondulada.

Horizonte BAL (compactado): 58-98 cm; vermelho — escuro (2.5YR 3/6, seca), bruno —
avermelhado - escuro (2.5YR 3/4, imida); macico, localmente com estrutura fraca média e
em blocos subangulares; muito plastica e muito pegajosa; transicao clara e ondulada.

Horizonte BA2 (pouco compactado): 98-142cm; vermelho — escuro (2.5YR 3/6, seca),
bruno — avermelhado — escuro (2.5YR 2.5/4, umida); dominantemente macica, localmente
com estrutura fraca média e em blocos subangulares (em maior quantidade que o horizonte
sobrejacente); muito argilosa; dura, friavel, muito plastica e muito pegajosa; transicdo gradual
e ondulada.

Horizonte Bw: 142-192+: vermelho - escuro (2.5YR 3/6, seca), bruno — avermelhado —
escuro (2.5YR 2.5/4, imida); forte, muita pequena, granular (microagregada); muito argilosa;
muito plastica; muito pegajosa.

Observacdes: presenca de muitas raizes finas e fasciculadas no horizonte A; finas a
médias e comuns no AB; finas a médias e comuns no BA1; finas e raras BA2 e Bw.

As amostras de solo utilizadas nesse estudo foram coletadas no horizonte A do perfil
analisado. A escolha desse horizonte se deve ao fato de englobar a rizosfera e, portanto,
corresponder ao local onde ocorre maior intera¢do entre os componentes do solo e as plantas.
Sendo assim, a caracterizagdo desse meio torna-se importante para analisar o potencial
impacto causado pela presenca do cromo no solo para as plantas.

A etapa de coleta do solo (que foi denominado de LV) foi realizada em setembro de
2013 e, com auxilio de um rastelo, retirou-se primeiro a vegetacdo da superficie e, em
seguida, coletou-se cerca de 20 kg de solo com uma colher de pedreiro.

No laboratorio de Geologia Ambiental e Ciéncia do Solo da Universidade Federal de

Séo Paulo (Unifesp) - Campus Diadema, as amostras de solo foram dispostas em bandejas

16



plasticas para secagem a temperatura ambiente durante 7 dias e, em seguida, em estufa a
50°C, durante 24 horas. Depois de secas, as amostras de solo foram esboroadas e peneiradas
(peneira de malha 2 mm) com a finalidade de se retirar as particulas maiores presentes no LV,
assim como folhas, raizes e sementes.

Por fim, para serem caracterizadas e utilizadas nos ensaios experimentais, essas
amostras foram quarteadas pelo método da pilha alongada (Goes et al., 2004). Nesse método
o0 solo é distribuido ao longo de uma pilha de aproximadamente 50 cm de comprimento. Em
seguida, retira-se uma porcao de cada extremidade e despeja-se novamente na pilha, a fim de
garantir a homogeneidade da amostra em toda a extensdo da pilha. A amostra é particionada

de acordo com a massa a ser utilizada em cada teste.

5.2. Métodos

Para estudar a interagdo dos componentes do LV com Cr(lll) e (VI), o trabalho foi
dividido em trés etapas. A primeira consistiu em caracterizar o solo, a segunda, na realizacao
de testes experimentais de remocdo de cromo pelo solo e minerais de ferro sintetizados e, a
terceira no teste de fitorremediacao.

O fluxograma das atividades desenvolvidas nesse trabalho encontra-se esquematizado

na figura 3.
—> ’ Composicéo Quimica ‘
—> ’ Granulometria ‘
%’ Andlise Elementar CHNS ‘
__ | Caracterizacdodo | | ’ Vil ‘
solo
> ’ Anélise Térmica ‘
—> ’ Area superficial especifica ‘
’ Capacidade de Troca ‘
Catidnica e Anibnica
— ’ Ponto de Carga Zero ‘ - 5
Efeitodotempoe |, | FEXxtragao
concentracio Sequencial
Efeito da fracdo argila e
Latossolo > AA -
Vermelho Il damatéria organica Efeito da massa de solo
Testes | Remocéo de Clr(III) e
i i Cr(VI) em solucdo
Experimentais (VD) ¢ Efeito do pH
Incubagédo do solo com
—>
Cr(llly e (VI)
L > Sintese dos minerias

—> | Fitorremediacdo

Figura 3: Fluxograma das atividades realizadas.
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5.2.1. Caracterizagao do solo

Nessa etapa do trabalho, o solo (LV) foi caracterizado quimica, fisica e
mineralogicamente. Foram analisadas algumas propriedades como: capacidade de troca
catidnica e anionica, ponto de carga zero, comportamento térmico, dentre outras que serdo

descritas a seguir.

- Composicédo Quimica

A andlise quimica do solo foi realizada por meio de fluorescéncia de raios X (FRX), no
equipamento Axios Advanced da PANanalytical do Laboratério de Caracterizacdo
Tecnologica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (LCT/USP).

Os principais parametros fisico-quimicos e quimicos de fertilidade do solo também
foram analisados por diferentes técnicas e realizados pelo Laboratério de Anélise de
Fertilidade do Solo do Instituto Agronémico de Campinas (IAC). Foram determinados 0s
seguintes parametros no solo (LV):

-Matéria Orgénica (MO), pelo método colorimétrico por extracdo com dicromato de

sodio e determinacdo por colorimetria;

-Potencial hidrogeniénico (pH), em CaCl, e determinacéo por potenciometria;

-Fésforo (P), Potassio (K), Calcio (Ca) e Magnésio (Mq), com extrator resina de troca

ibnica e determinacado de P por colorimetria (método do azul de molibdénio), K por fotometria
de chama e Ca e Mg por espectrofotometria de Absorcdo Atdmica;

-Acidez potencial ou total (H+Al), com solu¢do tampdo SMP e determinacdo por

potenciometria;
-Soma de base (SB), por célculo: Ca + Mg + K;
-Capacidade de troca de cétions (CTC), por célculo de SB+(H+AI);
-Saturacéo por bases a pH 7 (V%), calculada por: V% = (SB x 100) /CTC.

- Granulometria

A granulometria do solo estudado foi analisada pelo método da pipeta (Kiehl, 1979;
USDA, 1996; EMBRAPA, 2011) no Laboratorio de Fisica do Solo do Instituto Agronémico
de Campinas (IAC). Nesse meétodo sdo adicionados 10 mL de solugdo dispersante
(hexametafosfafto e hidroxido de sédio) em 20 g de amostra e transferidos para um recipiente
com 250 mL de &gua deionizada. A mistura permanece em agitacdo constante de 200 rpm
durante 24 horas e, posteriormente, € transferida para uma proveta de 1000mL e agitada
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durante 30 s. A solucdo sedimenta e, utilizando a Lei de Stokes, calcula-se o tempo necessario
para pipetar as amostras, devendo-se pipetar 10 mL da fracdo argila e outros 10 mL para
determinar a fracdo silte. Os béqueres (previamente pesados) contendo cada fracdo de solo
sdo levados para a estufa a 110°C durante 24 horas e, em seguida, determinam-se as

respectivas massas. A partir desses dados calcula-se o teor de argila, silte e areia do solo.

- Analise Elementar de Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e Enxofre (S)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio do solo estudado foram determinados no
analisador elementar da Thermo Electron Corporation, modelo Flash EA 1112 do NATEP da
Unifesp - Campus Diadema.

O teor de carbono obtido por essa analise pode ser usado para inferir a quantidade de
matéria organica presente no solo, multiplicando-o pelo valor de 1,724. Esse valor é o
resultado da divisdo de 100/58, considerando 100 o total de carbono presente na matéria

organica humificada e o 58 valor corresponde a média de carbono existente (Kiehl, 1979).

- Composicdo Mineralégica por Difratometria de Raios X (DRX)

A anélise de DRX tem por objetivo determinar os minerais presentes na amostra do solo
estudado. Esta andlise foi realizada no Nucleo de Apoio Técnico ao Ensino, Pesquisa e
Extensdo (NATEP) da Universidade Federal de Sdo Paulo (Unifesp), Campus Diadema, no
equipamento D8—Advanced/Bruker com radiagcdo CuKo e A igual a 1,5405 A. O intervalo
angular 20 escolhido foi de 2° a 65°, com passo de 0,020°e tempo de contagem de 28 s/passo.

- Andlise Térmica

Essa andlise permitiu obter as curvas termogravimétricas (TG/DTG) e termodiferencial
(ATD) do solo, e foi realizada no equipamento DTG 60-H (Shimadzu) do Nucleo de Apoio
Técnico de Ensino e Pesquisa — Campus Diadema (NATEP). As condicdes de analise foram:
raz&o de aquecimento de 10C° min™ (25°C a 900°C), atmosfera de nitrogénio (N,) e vazéo do

gas de arraste de 50 mL min™.

- Area Superficial Especifica (Sger)

A érea superficial especifica do solo estudado foi determinada por meio de técnica de
adsorcdo/dessorgdo de nitrogénio (N,) pelo método BET (Brunauer-Emmet-Teller). Os
equipamentos utilizados para preparacdo e analise da amostra foram, respectivamente, o

VacPrep 061 e o Gemini Il 2375. No ensaio de adsor¢do utilizou-se o gas N, sob uma
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temperatura de 77 K. A amostra foi submetida a vacuo (100 um de Hg) e recebeu tratamento
térmico por 15 horas (200 °C). Essa andlise foi realizada no NATEP da Unifesp/Campus
Diadema.

- Capacidade de Troca Cati6nica e Anidnica (CTC/CTA)

As cargas positivas ou negativas, presentes nas particulas dos solos sdo responsaveis
pela retencdo de cations ou anions contidos no meio. Este fenémeno pode ser chamado de
troca ibnica (podendo ser catidnica ou aniénica) ou adsorcao (Lopes et al., 1991).

A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) foi determinada pelo método proposto por
Hesse (1971). Esse parametro foi determinado colocando-se 1g de amostra seca de LV em
contato com 50 mL de solucdo de NaC,0,Hs; (Imol L™ a pH 8,2). A mistura foi agitada
durante 2 horas a temperatura ambiente e, em seguida, centrifugada para a retirada do
sobrenadante. Posteriormente, a amostra foi lavada com 20 mL de agua destilada e com
&lcool etilico antes de adicionar 50 mL de NH4C20,H3 (1mol L™ a pH 7). Apés agitacio por
mais 2 horas a temperatura ambiente, recolheu-se o sobrenadante para realizar a leitura do
Na" deslocado utilizando-se em um fotdmetro de chamas (DM62/Digimed).

A determinacdo da Capacidade de Troca Anidnica (CTA) se baseou no método
proposto por Wada & Okamura (1977 apud Pansu & Gautheyrou, 2006), porém algumas
etapas e solucdes foram alteradas a fim de se adaptar as condi¢fes desse estudo. Nessa
analise, adicionou-se a 1 g de solo, 50 mL de solucéo de fosfato de potassio (Imol L™). Apés
agitacdo por 1 hora a temperatura ambiente, a mistura foi centrifugada/filtrada. Em seguida
adicionou-se 50 mL de cloreto de amdnio (Imol L™) e o fosfato deslocado na solucdo foi
determinado pelo método espectrofotométrico (H183215/Hanna Instruments). A
determinacdo da CTC e da CTA ocorreu no Laboratério de Geologia Ambiental da Unifesp -

Campus Diadema.

- Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O PCZ corresponde ao valor de pH em que a carga elétrica da superficie de uma
particula é nula (Raij, 1973).

Quando pH do solo se encontra abaixo do PCZ, h& predominio de cargas positivas na
superficie coloidal. No entanto, estando o pH do solo acima do PCZ, ha predominio de cargas
negativas no sistema (Aleoni et al., 2009).

Esse parametro foi determinado utilizando o método proposto por Camargo et al.

(2009), onde as amostras de solo sdo tratadas inicialmente com HCI (0,01mol L™) e colocadas
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em 13 béqueres: em sete deles adiciona-se HCI 0,1mol L™, variando o volume de 0,5 mL em
0,5 mL, e nos seis béqueres restantes adiciona-se NaOH 0,1mol L™, também aumentando o
volume progressivamente. Em todos os béqueres adiciona-se CaCl, (0,1mol L™?) e 4gua
destilada até completar 20 mL de volume e, enfim, sdo lidos os valores de pH de cada
mistura, apos 4 dias de reacdo (pHo02). Posteriormente, adiciona-se 0,5 mL de CaCl, (mol L
1) e, ap6s 3 horas de agitacdo, 1&-se novamente o pH (pHo os). Quando se projeta os valores de
PHo,002 Na abscissa e ApH (Ho 05-pHo.002) Na ordenada, o PCZ ¢ obtido no ponto em que a reta

resultante cruza a abscissa (Camargo et al., 2009).

5.2.2. Trabalhos Experimentais

5.2.2.1. Remocéo de Cr(I11) e Cr(VI) em solucéo

Esse experimento teve a finalidade de estudar a eficiéncia do solo em remover o0 cromo
da solucdo e analisar o efeito de algumas variaveis como tempo, concentracdo de cromo(lll) e
(V1) em solugédo, massa de solo e pH.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Geologia Ambiental e Ciéncia do
Solo a temperatura ambiente (25 °C). As solucgdes de Cr(l11) e (V1) foram preparadas a partir
de sais de grau analitico de Cry(NO3)s. 9H,0 e de K,Cr,Oy7, respectivamente.

Esses testes consistiram basicamente em transferir 1g de solo em tubo de centrifuga de
polipropileno (falcon) de 50 mL de capacidade, e adicionar 50 mL de solucédo de Cr(lll) e
(V1) separadamente. Em seguida as amostras foram agitadas no agitador tipo Wagner e, ap6s
os periodos estipulados, as solucdes foram centrifugadas (Centrifuga Microprocessada da

Quimis) e analisadas quimicamente.

- Efeito do tempo e da concentracao

Para analisar o efeito da variacdo da concentracdo de Cr(lll) na solucdo foram
preparadas solugdes com 5 mg L™, 15 mg L™ e 30 mg L™ de Cr(l11). As misturas dessas
solugdes com o solo foram mantidas sob agitacdo durante 24h, antes de serem analisadas
quimicamente. Na anélise do efeito do tempo utilizou-se somente uma soluc&o com 10 mg L™
de Cr(I11) e o tempo de contato variou de 0,5 a 24 horas.

Quanto aos testes com Cr(V1), também foram utilizadas solugdes de 5, 15 e 30 mg L™
de Cr(VI). No entanto, o tempo de contato utilizado no teste teve que ser aumentado (1 a 30
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dias). A escolha desses periodos se baseou em testes anteriores, que revelaram gque em menos
de 24h ndo ocorre a remogéo de Cr(V1) em solucéo pelo solo estudado.

- Efeito da massa de solo

Para verificar a capacidade do solo em reduzir o Cr(VI) a (I11), esse teste foi realizado
apenas com Cr(VI1). Foram preparadas misturas contendo de 1 a 4 g de LV e 50 mL de
solugdo contendo 30 mg L™ de Cr(V1). As misturas foram mantidas sob agitacéo por 24 horas
e, apos sua centrifugacdo, procedeu-se a leitura do teor de Cr(V1) na solucdo. Os valores de
pH e Eh de cada mistura foram monitorados durante o experimento no equipamento de

bancada HI2221 da marca Hanna Instruments.

- Efeito do pH

Esse teste também foi realizado somente com Cr(VI), a fim de analisar o efeito do pH
na capacidade do solo em reter e ou reduzir esse ion. Foram preparadas solu¢Ges com 30 mg
L™ de Cr(VI) com o pH variando de 2 a 6, cujo ajuste foi realizado com adicéo de HCI ou
NH4OH. Misturas de 1 g de LV e 50 mL de cada solu¢cdo foram mantidas sob agitacdo por 24
horas. Apos centrifugacdo determinou-se a concentracdo de Cr(VI) no sobrenadante.

As amostras obtidas nesse teste foram analisadas por infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) para serem comparadas com a amostra de solo in natura. Essa andlise foi
realizada no NATEP (Unifesp — Campus Diadema) no equipamento IR-Prestige
21/Shimadzu, na faixa espectral 400 a 4000 cm™, resolucdo 4 cm™ e analisadas em pastilhas
de KBr.

- Efeito da fracdo argila e matéria organica do solo

Uma vez que 0s minerais constituintes da fracdo argila do solo s&o considerados 0s
principais agentes controladores das propriedades fisicas e quimicas do meio, essa fragcdo (<
2um) foi separada por centrifugacdo apos a etapa de dispersdo do solo com solu¢édo diluida de
Na,COs.

Para obter a fracdo de argila isenta de matéria organica, o solo foi tratado conforme
metodologia adotada por Anderson (1963). Nesse metodo mistura-se quantidade requerida de
solo com 60 mL da solucdo-tampéo de acetato de s6dio em banho-maria em meédia de 50°C e,
em seguida, acrescenta-se de 5 a 10 mL de H,O, na suspensao (por diversas vezes até ndo se

observar mais a reagdo com a matéria orgénica). O solo tratado é, enfim, separado do
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sobrenadante com auxilio de centrifuga. Essa amostra foi caracterizada por DRX e FTIR e
foram comparadas com o solo in natura total.

Para verificar se 0s minerais ou a matéria organica presentes na fracdo argila do solo sdo
0s principais componentes responsaveis pela remocao de Cr(VI) pelo solo, amostras dessas
fracOes foram utilizadas em testes de batelada. Nesses ensaios adicionou-se 40 mL de solugéo
de 10 mg L™ de Cr(VI) a 0,5 g de cada amostra (solo total, fracio argila com e sem matéria
organica). As misturas foram agitadas e mantidas em contato durante 24 horas e, apos

filtragem, a concentracéo residual de Cr(V1) no filtrado foi determinada.

- Extracao sequencial do solo saturado com cromo

Dentre os diversos metodos de extracdo sequencial testados na literatura, escolheu-se o
da Comissdo Europeia, Community Bureau of Reference (BCR) (Quevauviller, 2002) por ser
comumente empregado em estudos de solos e sedimentos contaminados com cromo. Nesse
teste foram utilizados, os solos utilizados nos experimentos que removeram Cr(V1) e (111) em
solucéo na etapa de analise de efeito da concentracdo (30 mg L™).

A extracdo pelo método BCR foi realizado no laboratério de Geologia Ambiental e
Ciéncia do Solo (Unifesp) - Campus Diadema) e contempla 3 etapas:

Etapa 1 (associada as fases trocaveis e carbonatos): extragdo com 40 mL de acido
acético 0,11 mol L™ por 16 h, & temperatura ambiente.

Etapa 2 (associada a fase redutivel - 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés): extracao
com 40 mL de solugdo de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol L™, com ajuste de pH para 2,
com solugdo de 2 mol L™ de HNO3, sob agitacdo por 16 h, & temperatura ambiente.

Etapa 3 (associada a fase oxidavel - matéria organica e sulfetos): tratamento com
perdéxido de hidrogénio 30%, a temperatura de 85 °C e solu¢do de acetato de amonio 1 mol L
! com pH corrigido para 2 com solucdo de HNO; e agitado por 16 horas & temperatura
ambiente.

A fase residual foi obtida pela diferenga da concentragdo de cromo inserido inicialmente
no sistema e a soma das trés fases. As solucBes obtidas em cada fase de extragdo foram

centrifugadas e separadas para analise de cromo total.

5.2.2.2. Teste de incubacao do solo com Cr(l11) e (VI)
Esse teste permitiu simular a contaminacdo do cromo no solo através da disposicéo de

solucdo contendo 300 mg L™ de Cr(l11) e (V1) e em diferentes tempos de contato (5, 10 e 30
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dias). Em recipientes plasticos foram adicionados 100 g de solo e, separadamente, sais de
Cr(I11) e (VI) diluidos em 40 mL de &gua destilada (volume correspondente & capacidade de
campo determinado para a amostra de LV).

As condi¢bes de capacidade de campo, que corresponde a quantidade de agua
necessaria para preencher todos os poros do solo, foram mantidas em todos os sistemas ao
longo do teste (até 30 dias).

Um sistema contendo apenas solo, também mantido sob condi¢bes de capacidade de
campo serviu como referéncia.

Em periodos pré-determinados de 5, 10 e 30 dias, aliquotas dos solos incubados foram
retiradas para realizar a extracdo sequencial pelo método BCR.

Uma vez que o método BCR analisa apenas os teores de cromo total, utilizou-se
também o método 3060 da USEPA (1992a) para determinar o cromo hexavalente das fases
soluveis, adsorvidas e precipitadas no sistema.

As amostras de solo obtidas no final do teste de incubagdo também foram analisadas por
DRX e FTIR, a fim de verificar, respectivamente, a formacdo de novas fases sélidas e as

formas de ligac6es ocorridas entre 0 cromo e 0s componentes do solo.

5.2.2.3. Sintese de Minerais

Uma vez que o solo estudado se caracteriza por apresentar minerais de 6xidos e oxi-
hidroxidos de ferro e, segundo varios autores como Netto (2001), Oliveira et al. (2007), Kaur
(2009), Mishra (2012) e Haféz (2012), eles sdo capazes de remover metais pesados como o0
Cr(VI), realizou-se a sintese de goethita (FeO(OH)) e hematita (Fe,O3) a fim de verificar o
seu comportamento na remogéo de Cr(VI).

Para a sintese de goethita utilizou-se o método proposto por Schertmann & Cornell
(1996). Nesse método mistura-se 100 mL de Fe(NO3)s. 9H,0 (1 mol L™?) & 180 mL de KOH
(5 mol L™), avolumando-se para 2 L com &gua destilada. Essa solugdo é levada & estufa &
70°C por 60 horas. Apos esse periodo, a solucéo e resfriada a temperatura ambiente e filtrada.
Os solidos retidos no filtro sdo lavados com &gua destilada até total remogdo de NOj3
(verificado através do teste com difenilamina dissolvida em acido sulfarico). O solido €, em
seguida, seco em estufa a 40°C por 48 horas. Essa metodologia permite a obtencdo de cerca
de 9 g de goethita.
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A sintese da hematita foi obtida a partir do método apresentado por Pansu &
Gautheyrou (2006). Preparou-se uma solucdo de FeCls.6H,0O (1 mol L), e precipitou-se os
solidos de ferro com NH4;OH a 60°C (48 horas). A solucdo foi filtrada e lavada com agua
destilada até auséncia de cloreto (verificada pelo teste com AgNO3). O soélido obtido foi
aquecido a 500°C por 1 hora em forno mufla.

Os dois minerais sintéticos obtidos foram analisados por microscopia eletronica de
varredura (MEV) no LCT/USP Stereoscan (S440 LEO) e, por difratometria de raios X (DRX)
no NATEP (Unifesp - Campus Diadema) no equipamento D8-Advanced/Bruker sob
condicdes de radiacdo CuKa e A igual a 1,5405 A, intervalo angular 26 de 2° a 65°, com passo
de 0,020° e tempo de contagem de 28 s/passo.

- Remocéo de Cr(VI) pelos minerais sintetizados

Para verificar a capacidade dos minerais sintetizados em remover o cromo (VI) em
solucéo, foi realizado o mesmo procedimento do teste em batelada (item 5.2.2.1). Foi pesado
1 g dos minerais sintetizados e transferidos para tubo falcon. Em seguida, adicionou-se 50 mL
das solucdes de 5, 15 e 30 mg L™ de Cr(VI) e as misturas foram agitadas por 24 horas e

centrifugadas para analise do teor de Cr(VI) no sobrenadante.

5.2.3. Métodos Analiticos

A concentracdo de Cr(VI) de todas as solu¢des foi determinada segundo 0 método 7196
da USEPA (1992b), que utiliza a técnica de espectrofotometria, apds a reacdo da solucdo de
1,5-difenilcarbazida e acido sulfarico. Utilizou-se o espectofotdmetro da Genesys/Thermo
Scientific sob o comprimento de onda de 543 nm, do laboratério de Geologia Ambiental e
Ciéncia do Solo da Unifesp — Campus Diadema. Nessa analise, o valor obtido foi lido em
absorbancia e, posteriormente transformado em concentracdo, a partir da curva de calibracédo
obtida pelo equipamento utilizado.

A anélise de Cr total das soluces foi realizada por espectrometria de absorcéo atbmica
da Thermo Scientific, modelo ICE 3000 do laboratdrio da Saint Gobain em S&o Paulo (SP).
Os valores de Cr(111) foram obtidos a partir da diferenca dos valores entre Cr(total) e Cr(\V1).

A quantidade de cromo adsorvida pelo LV foi determinada a partir da equagéo (3) e a
eficiéncia de remocdo (%) foi calculada pela equacéo (4).

Qe:MXV (3)
m
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Sendo que Q. corresponde ao total de Cr adsorvido (mg g™); Co e C. sd0 as
concentragdes inicial e final (mg L™); V é o volume (L) da solucéo, e m é a massa de LV (g).
— (CO _Ce)

0

E x100 (4)

Onde E corresponde a eficiéncia (%) e Co e C. s@o as concentragdes inicial e em
equilibrio (mg L™Y).

A determinacdo de cromo total das solucBes obtidas nas etapas de extracdo sequencial
foi realizada por espectrometria de emisséo atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) no aparelho Spectro/Arcos da Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Séo Paulo (IQ/USP).

O teor de cromo dos solos que passaram por extracdo sequencial também foi
determinado por ICP-OES, ap0s sua abertura por digestdo acida em microondas. Essa analise
foi realizada na Central Analitica do 1Q/USP.

5.3. Teste de fitorremediacéo

Esse ensaio de fitorremediacéo foi realizado em parceria com a Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho Campus de Sorocaba (Unesp) para verificar a possibilidade
do uso de plantas na remediagédo de solos contaminados com Cr(V1).

Nesse teste selecionou-se uma espécie vegetal comum em ambiente antropico e de facil
propagacdo popularmente conhecida como "maria sem vergonha" e, cientificamente
denominada de Impatiens wallerianaHook. f. (eudicotiledénea) para avaliar o potencial
fitorremediador de cromo (Figura 4).

Impatiens walleriana é uma das 1000 espécies da familia Balsaminaceae, pertencendo
ao maior género de plantas com flores (Janssens et al., 2009). E uma herbacea ornamental
(Maciel, 2011) originaria de diversas regifes do mundo (Yuan et al., 2011). Apresenta porte
de 20 a 60 cm de altura e produz flores com cinco pétalas das mais variadas cores, sendo
vermelha, rosa e branca as mais comuns (Armitage, 1994). Por ser pouco exigente, a espéecie
se reproduz em quase todos os locais onde caem suas sementes, produzidas em um fruto tipo
capsula. Impatiens walleriana é uma espécie muito utilizada em jardim, sendo que produtores
dessas cultivares tem desenvolvido plantas compactas, bem ramificadas e com diferentes

coloragdes de flores (Armitage, 1994).

26



Figura 4 — Impatiens walleriana e suas
estruturas. A - Habito. B - Face abaxial da folha {74
ovada-lanceolada com margem crenada-serreada » A
e venagdo peninérvea. C - Peciolo provido de -, {? A\ ,
esparsos nectarios extraflorais. D - Esporéo Rl RO }}F \g
delgado. E - Pétalas anterior e lateral. F - Estame

com antera evidente. G - Sépala posterior (Campos et al., 2014).
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A |. walleriana ¢ eficaz na remocdo de metais de solos contaminados por residuos
solidos, apresentando bioacumulacdo de metais como cobre, zinco, cromo e niquel (Schenato
et al., 2008). Essa espécie também €é capaz de acumular mercurio, apresentando uma maior
concentracdo nas folhas do que nas flores e caules (Pant et al., 2011), zinco (Torrecilha et al.,
2013) e cadmio (Lin et al., 2010; Wei et al., 2012).

O experimento teve carater qualitativo e foi conduzido em condicBes de casa de
vegetacdo (estufa) com mudas de 25 dias. O delineamento experimental adotado foi o de
bloco ao acaso, com trés repeti¢des. Nesse teste adicionou-se 1 mL de solugéo de cromo(V1)
com concentracdes que variaram de zero a 300 mg L™ (0; 15; 30; 60; 120; 180 e 300 mg L™)
aplicadas diretamente no solo por 15 dias.

Ao final do teste, avaliou-se a massa da matéria seca obtida por meio de pesagem do
material colhido da planta (folhas, caules e raizes), seco em estufa de circulacdo forcada (70
°C) por 72 horas. Para a determinacdo do cromo total, utilizou-se o espectrémetro de emisséo
Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (Varian).

Os dados foram analisados quanto a homogeneidade da variancia e normalidade. Para
construcdo das curvas de dose-resposta foi utilizado Origin 9.0. A curva dose-resposta teve 0s
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dados ajustados ao modelo de regressdo ndo linear do tipo logistico. A equacdo matematica
adotada que relaciona a resposta da planta com a curva dose-resposta para a substancia

contaminante foi estabelecida por Seefeldt et al. (1995).

Para ajuste da equacdo (5) e obtencdo dos parametros estatisticos, os dados foram

submetidos a analise de regressao néo linear.

a

w3 9 ©)

F:

Onde: y = porcentagem controle; x = dose de cromo; a, b e c= parametros da curva,
sendo a diferenca entre o ponto maximo e minimo da curva. O parametro b descreve a
declividade da curva em torno do Cs e ¢ € a declividade da curva.

A partir da equacdo foi construido grafico utilizando a escala logaritimica para a dose
de cromo. Os sintomas de fitotoxicidade ou a auséncia deles foram avaliados visualmente,
atribuindo-se notas entre zero e 100%, sendo: zero, para auséncia de sintomas, a 100%, para
morte da planta. A escala percentual foi utilizada para satisfazer exigéncia do modelo log-

logistico proposto por Seefeldt et al. (1995).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas etapas de
caracterizacgéo do solo, testes experimentais de remocéo de Cr(111) e (V1) pelo solo e minerais
sintetizados (goethita e hematita) e, do teste de fitorremediacao.

6.1. Caracterizacéo do solo

- Composicdo Mineraldgica

O difratograma de raios X de LV (Figura 5) revela a presenca de quartzo (SiOy),
caulinita (Al,Si,Os(OH),), hematita (Fe,O3), goethita (FeO(OH)) e gibbsita (AI(OH)3) em sua
composicao.
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Figura 5: Difratograma de Raio X de Latossolo Vermelho (C= caulinita; Gib= gibbsita; G= goethita;
Q= quartzo; H= hematita).

Esses minerais sao comumente encontrados em solos intemperizados, como é 0 caso
dos Latossolos, que sao tipicos de regies de clima tropical umido, onde predomina o intenso
intemperismo quimico, promovendo a lixiviacdo de parte ou de toda silica dos minerais
presentes nas rochas (Schwertmann & Kéampf 1985; Kampf et al., 1988; Aleva, 1992). Por
isso, nesses solos, destacam-se os argilominerais do tipo 1:1, como a caulinita e outros
minerais secundarios como de hidroxido de aluminio (gibbsita), oxi-hidroxido de ferro
(goethita) e oxido de ferro (hematita) (Brady & Weil, 2013).
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Segundo Pinheiro-Dick & Schwertmann (1996) a caulinita, o quartzo e a gibbsita,
juntamente com a hematita e goethita sdo capazes de formar microagregados nos Latossolos.

A presenca do quartzo se destaca no difratograma de raios X, provavelmente pelo fato
do solo LV resultar da decomposicdo de rochas sedimentares, e ndo de basalto ou diabasio,
como alguns Latossolos Vermelhos encontrados na regido sudeste e sul do pais. Esse dado,
por sua vez, pode ser corroborado pelas observacbes de campo e dados da geologia do local

de coleta do solo, onde afloram os siltitos da Formacdo Corumbatai.

- Composic¢do Quimica
Os parametros quimicos e fisico-quimicos e quimicos do solo estudado encontram-se na
Tabelal.

Tabela 1: Pardmetros fisico-quimicos e quimicos de fertilidade do solo analisado (LV).

Amostra - LV
MO | pH P K Ca Mg H+AlI SB CTC |V B Cu Fe Mn Zn
gdm®| - [ mgdm? mmol, dm™ % mg dm’
46 4,3 12 1,6 14 7 64 226 866 | 26037 16 61 156 1,2

MO - Matéria Organica; P - Fésforo; K — Potéssio; Ca — Célcio; Mg — Magnésio; H + Al — Hidrogénio e
Aluminio; SB — Soma de Bases (K + Ca + Mg); CTC — Capacidade de Troca Catibnica; V — Saturagdo por
bases; B — Boro; Cu — Cobre; Fe — Ferro total; Mn — Manganés total; Zn — Zinco.

O teor de matéria orgénica encontrado no solo LV é de 46 g dm™ e se deve ao fato de
ter sido coletado no Horizonte A, onde ha restos de material organico, como partes de plantas
frescas e em decomposicdo. O teor de carbono encontrado na amostra de solo, segundo dados
da anélise elementar, foi de 2,61% (Tabela 2). Considerando o fator de conversdo para
matéria organica (MO) igual a 1,724 (Kiehl, 1979), o solo estudado apresenta teor de 4,5% de
MO. Esse valor ficou muito proximo daquele encontrado na analise de MO realizada por
oxidacdo com dicromato de potéassio no Laboratério de solo do IAC, e que corresponde a
4,6% (Tabela 1).

Tabela 2: Teores (% em massa) de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) do solo
(LV).
Amostra LV C H N S
% em massa 2,61 1,15 0 0

Ainda analisando os dados da Tabela 1, verificou-se que o solo em estudo apresentou

pH igual a 4,3, que é considerado fortemente acido (Embrapa, 2014), e é tipico de Latossolo
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Vermelho, cujo pH varia entre 4,0 e 5,5 (Embrapa, 2014). Essa caracteristica se deve ao fato
desse solo ser altamente intemperizado e apresentar, consequentemente, elevado teor de
aluminio (principal responsavel pela diminuic¢do do pH no solo) (Brady & Weil, 2013).

Em trabalhos realizados com Latossolos Vermelhos, Benites et al. (1999), Silva (2008)
e Niero (2009) também obtiveram pHs fortemente &cidos, ou seja, respectivamente iguais a
4,0;48¢e4,9.

Cabe ressaltar que a disponibilidade de nutrientes no solo para as plantas é
extremamente influenciada pelo pH do meio. Normalmente, nos solos alcalinos, o
crescimento dos vegetais é limitado, pois o calcério disponivel interfere diretamente na
absorcdo de ferro (Instituto Potassa & Fosfato, 1998). Por outro lado, em solos acidos
observa-se maior disponibilidade de micronutrientes como, Fe, Zn, Cu e Mg (Brady & Weil,
2013).

O boro € um micronutriente responsavel pela formacao da parede da planta, o cobre e 0
manganés sdo essenciais para a fotossintese, o ferro para a formacéo do cloroplastos €, 0 zinco
para o transporte de enzimas (Oliveira et al., 2001). No caso do LV estudado, verifica-se a
presenca de pequenas quantidades desses micronutrientes (Tabela 3).

Quanto ao fésforo, o teor encontrado no LV (12 mg dm™) é considerado baixo e a sua
presenca depende da quantidade de argila presente no solo (Sousa & Lobato, 1996). Esse
composto quimico é considerado essencial para o crescimento das plantas, que podem
assimila-lo na forma de fons H,PO, ou HPO.*, ou seja, na forma anionica, portanto nesses
solos esse nutriente é altamente soltvel (Instituto Potassa & Fosfato, 1998).

No presente estudo, foi encontrado 1,6 mmol. dm™ de potéassio (K*) no LV e esse valor
depende diretamente dos tipos de minerais presentes na rocha que geraram esse solo, como
biotitas e feldspatos alcalinos. Costa et al. (2014) encontraram um valor de 2,6 mmolc dm™ de
K" para um Latossolo Vermelho eutroférrico; Reis et al. (2014), no entanto, obtiveram um
valor de 0,6 mmolc dm™ em um Latossolo Vermelho amarelo de mata nativa da regido de
Itirapina (SP). O potéssio (K) é um macronutriente primario essencial para a fotossintese das
plantas, logo a sua falta acarreta na maior taxa de respiracéo das plantas contribuindo para a
diminuicdo no fornecimento de carboidrato (Instituto Potassa & Fosfato, 1998).

O elevado valor de Capacidade de Troca Cationica (CTC) encontrado para o LV (86,6
mmol. dm®) pode ser devido & presenca de matéria organica, uma vez que 0s minerais

presentes nesse solo ndo contribuem para o aumento desse parametro. O valor de CTC, nesse
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caso, esta diretamente relacionado as superficies de adsorcéo das particulas coloidais do solo,
e essa propriedade é importante para o fornecimento de nutrientes para a planta, cuja raiz cede
H" e adsorve os cations presentes no solo (Kiehl, 1979). No entanto, cabe ressaltar que o valor
de CTC total medida para a amostra LV foi maior (109,80 mmol. kg™) que aquele obtido a
partir da soma das bases (K*, Ca?*, Mg?*) mais a acidez trocavel (AI**) e n&o trocavel (H").

Estudo realizado por Reis et al (2014) encontrou valor de CTC de 42 mmol. dm™ no
horizonte B de um Latossolo Vermelho. O trabalho de Silva (2007) apontou a CTC de um
Latossolo Vermelho de 16,2 mmolckg™. Nos dois casos, os baixos valores de CTC se devem a
auséncia de minerais (zeolitas e argilominerais 2:1) e substancias organicas que conferem o
aumento dessa propriedade no solo.

Ao contrario da CTC, sdo poucos os trabalhos que determinam a capacidade de troca
anidnica (CTA) dos solos. O LV apresentou valor de CTA igual a 8,97 mmol. kg™, e esse dado
esta muito proximo daquele encontrado por Alcéantara et al. (2010) que verificaram um valor
de de 7,8 mmol. kg™ para um Latossolo Vermelho coletado no horizonte B. Esse valor de CTA
menor que de CTC indica que o solo estudado tem preferéncia pela troca dos cations do que
pela troca dos anions.

O resultado da analise quimica total do solo (Tabela 3) reflete a composi¢do dos
principais minerais que o compde; ou seja, 0 material apresenta consideravel teor de silica e
alumina, além de ¢xidos de ferro. O valor da perda ao fogo (PF) corresponde ao teor de

componentes volateis presentes na matéria organica e minerais, como agua e hidroxilas.

Tabela 3: Composi¢do quimica do Latossolo Vermelho (valores expressos em % em massa).

Oxidos | N&O MgO ALO; SiO, P,0s SO; K,O CaO TiO, V,0s Cr0,
% massa 0,02 0,11 26,0 41,3 0,18 0,13 0,17 0,10 2,96 0,06 0,03
Oxidos MnO Fe,0; NiO CuO ZnO Ga,0; As,0; Y,0; ZrO, Nb,Os PF

% massa 0,09 15,2 0,01 0,01 << << 0,01 << 0,13 0,01 135

Além dos elementos principais, verifica-se a presenca de cromo trivalente (0,03%) na
composicao original desse solo. Uma vez que o Cr(l11) pode substituir parcialmente o ferro na
estrutura da goethita, acredita-se que a sua presenca esteja relacionada a formagdo de uma
solucgéo solida com o ferro desse mineral. Essa associacdo e relativamente comum e também
foi observada por varios autores como Blowes et al. (1997), Evanko & Dzombak(1998),
Singh et al (2002), Haféz (2012) e Mishra (2012). A presenca de Cr(l11) associada a goethita
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também foi encontrada no horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo em Mogi-Guagu
(SP) por Vasconcelos (2002).

- Granulometria

Os dados obtidos na analise granulométrica confirmam que a textura da amostra LV é
argilosa (Tabela 4). Essa € uma caracteristica comum em Latossolos Vermelhos e varios
autores também encontraram essa textura nesse tipo de solo (Ker, 1998; Junior Genro et al.,
2004; Nicoloso et al., 2008; Silva, 2014; Girardello et al. 2014).

Tabela 4: Anélise granulométrica do Horizonte A do Latossolo Vermelho.

Identificacio Argila% Silte% Areia Total % Classificacdo
¢ < 0,002 mm 0,053-0,002 mm 2,00 - 0,053 mm textural
LV 49,5 16,6 33,9 Argilosa

A fracdo argila auxilia no processo de atracdo/retencdo de cations no solo, por possuir
carga negativa em sua superficie (Anda, 2004). A textura argilosa intensifica ainda mais a
adsorcdo da &gua e cations no solo, por aumentar a sua area superficial especifica, sendo

muito importante para a nutri¢do das plantas (Brady & Weil, 2013).

- Anélise Térmica

As curvas termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG), observadas na amostra LV,
evidenciam uma perda de massa total de 11,5% entre as temperaturas de 25 °C e 650 °C
(Figura 6) e, equivale ao valor de perda ao fogo (PF) da anélise quimica obtida nesse solo
(Tabela 3).

E possivel observar uma perda inicial de massa de 1,5% entre 25 °C e 150 °C,
correspondente a perda de agua livre (desidratacdo). A segunda perda de massa (3%) ocorreu
entre 150 °C e 350 °C, devido a volatilizacdo das hidroxilas presentes na gibbsita e goethita e,
num terceiro intervalo de temperatura (350 °C a 700 °C) ocorreu uma diminuicdo de 7% de
massa, devido a desidroxilacdo da caulinita.

A curva de DTA revela ainda que houve trés grandes eventos endotérmicos e um outro
menor: o primeiro a 80°C relacionado a saida de agua livre do sistema, o segundo a 270 °C
representa a perda de hidroxilas da gibbisita e goethita, o terceiro pico (470 °C) corresponde a
desidroxilacdo da caulinita e, um quarto (menor) a 580 °C, provavelmente, relacionada a

oxidacdo da matéria orgénica (Miyazawa et al., 2000).
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Figura 6: Resultado andlise térmica LV: curvas termogravimétrica (TG), da derivada (DTG) e analise
térmica diferencial (TDA).

- Area Superficial Especifica (Sger)

O valor da area superficial especifica determinado para o solo estudado foi igual a
30,31 m® g*. Em estudo realizado por Cessa (2009) em Latossolo Vermelho distroférrico, a
area superficial especifica encontrada foi de 35,43 m? g*, ja em amostras de Latossolo
Vermelho distréfico o valor encontrado foi de 39,46 m? g™. Comparativamente, percebe-se
que o LV estudado apresenta uma area superficial especifica um pouco abaixo dos
apresentados pelos respectivos autores. Esse dado, no entanto pode diferir, uma vez que essa
caracteristica estd diretamente relacionada a granulometria do solo; e no caso do LV

verificou-se que apenas 50% de seus gréos encontra-se na fracao argila.

- Ponto de Carga Zero (PC2)

O valor encontrado para o PCZ da amostra LV foi de 3,6, bem proximo daquele
determinado por Silva et al. (1996), que encontraram um valor de PCZ igual 3,8 no horizonte
B de um Latossolo Vermelho.

Uma vez que o PCZ esta abaixo do pH do solo (4,3), as cargas predominantes nas

particulas do solo estdo negativamente carregadas, favorecendo a troca de cations no meio.
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Segundo Sakurai et al. (1989), quanto maior a participagdo dos 6xidos na composicao
quimica do solo, maior sera o valor do PCZ (entre 7,5 e 9,0). Considerando que o PCZ do
solo estudado foi de 3,6 pode-se inferir que os 0xidos presentes ndo séo tdo influentes nessa

situacdo, e sim a presenca de aluminio que leva a diminuicdo do pH do solo.
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6.2. Testes Experimentais
6.2.1. Teste de remocao de Cr(l11) e Cr(VI) em solucéo pelo solo

- Efeito do tempo de contato e concentracdo de Cr(l11)

Neste teste verificou-se que a remocgdo de Cr(lll) pelo solo em relagdo ao tempo de
contato foi elevada e rapida. Em apenas 30 minutos a eficiéncia de remocéo foi de cerca de
85%, onde cada grama de solo reteve 0,42 mg de Cr(lll) (Figura 7). Com o tempo, essa
eficiéncia aumentou, atingindo quase 100% em 12 e 24h, com remocéo de 0,48 mg de Cr(lll)

por grama de solo.

100 0,50

a b
N @ (b)
| 030 -
1 S 020 |
| 010 -
7 05 1 6 12 24

05 1 6 12 24

(2]
o

oy
o

Eficiéncia (%)
Remogao (mg gt)

n
o

o

Tempo (horas)

Tempo (horas)

Figura 7: Gréficos de (a) eficiéncia (%) e (b) valores de remogao de Cr(l11) pelo solo (mg g™*), em
fungéo do tempo de contato.

Quanto a concentracdo, observou-se um aumento na remocdo de Cr(Ill) conforme a
maior disponibilidade desse ion em solucdo (Figura 8). Obteve-se, assim, valores de remoc¢éo
de, respectivamente, 0,24 mg g, 0,27 mg g™ e 0,51 mg g™* nos sistemas com solugdes de 5,

15 e 30 mg L™ de Cr(l11).
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Figura 8: Gréfico de remogéo de Cr(l11) pelo solo em funcéo da concentracao.

A analise desses dados revela que o cromo trivalente é facilmente retido pelo solo (LV),
e essa propriedade pode estar relacionada a capacidade de adsorcdo de seus componentes
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(6xidos e matéria orgénica), que depende do pH. Uma vez que os valores de pH do solo LV
(4,3) e das misturas preparadas nesse teste (5 a 6,5) sdo maiores que o PCZ (3,6), hd um
predominio de cargas negativas ao redor das particulas do solo que, por sua vez, deve ter
favorecido a adsorcdo de Cr**.

Ainda em relagéo ao efeito do pH do meio, Bartlett & Kimble (1976) verificaram que a
partir de pH 4,5 o Cr(lll) pode vir a precipitar completamente e formar Cr(OH)3, ou mesmo
uma solucéo solida de (Cr,Fe)(OH)s. Trabalhos de Rai et al. (1989) constataram ainda que no
solo, o (Cr,Fe)(OH); precipita antes mesmo do Cr(OH)sz, por possuir menor energia livre de
formacao. Assim sendo, o Cr®* s6 apresentara efeitos téxicos para as plantas em meios &cidos,
uma vez que a sua biodisponibilidade fica muito reduzida a pH maiores que 5,0 (Mcgrath &
Smith, 1990).

Apesar de ndo correlacionarem diretamente as cargas superficiais dos componentes do
solo, varios autores como Dubbin & Goh (1995) e Kazakis et al. (2015) também observaram
que a presenca de certos minerais, como argilominerais e 6xidos de ferro, promove a adsor¢ao
de Cr(I11). No caso dos argilominerais, Dubbin & Goh (1995) acreditam que o Cr** forma um
complexo com o grupo siloxana, deixando-o fortemente ligado a sua estrutura.

Além de ser adsorvido pelas superficies dos minerais, o Cr(lll) pode ainda formar
quelatos com as moléculas organicas (James & Barlett, 1983). Segundo Richard & Bourg
(1991) os compostos organicos, como simples aminas e &cidos hdmicos e fulvicos séo
capazes de reduzir o Cr(VI) a Cr(lll) em poucos dias, a partir da forma intermediéaria de
Cr(V).

Quanto a possibilidade do Cr(l11) se oxidar a Cr(VI) depende da presenca de dxidos de
manganés no solo (Huang et al., 1995). Uma vez que na composicdo de LV esse 6xido (MnO)
se encontra em baixo teor, acredita-se que a oxidacdo de Cr(lll) ndo tenha ocorrido, pois
varios trabalhos como de Barlett & James (1979), Trebien (1994) e Aquino & Camargo
(2000) descrevem que esse processo sO ocorre em solos com teores muito elevados desse
oxido. No caso do trabalho de Aquino & Camargo (2000), por exemplo, a quantidade de Mn
total encontrado no solo capaz de oxidar o Cr(I11) foi de 717 mg kg™. Na amostra estudada
(LV) a quantidade de Mn total analisado foi de apenas 15,6 mg dm™ (Tabela 3). E mesmo que
tenha formado um pouco de Cr(VI) e, por ser um agente oxidante muito forte, a simples
presenca de matéria organica no solo, levaria a sua reducéo para forma trivalente (Aquino &
Camargo, 2000).
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Verificou-se, portanto, que os componentes do solo analisado possuem propriedades de
troca catidnica, mesmo em pH &cido, que favorecem a adsorcéo do Cr(llI).

- Efeito do tempo de contato e concentracao de Cr(VI)

Ao contrério do Cr(l11), verificou-se que em 24 horas a eficiéncia de remocéo do Cr(VI)
pelo solo é muito baixa (Figura 9). E, somente com o aumento do tempo de contato e também
da concentracdo desse ion em solucdo, € que houve uma melhora na taxa de remocédo de
Cr(VI) pelos componentes do solo.
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Figura 9: Graficos de valores de remocéao de Cr(V1) pelo solo em fungdo do tempo de contato nos
sistemas com 5 mg L™ de Cr(VI), 15 mg L™ e 30 mg L™ de Cr(VI) em solucéo.

A quantidade maxima de Cr(V1) removida pelo solo (0,31 mg g™ em sistemas com 30
mg L™ e de 30 dias de contato) no entanto, foi inferior & do teste com Cr(lll) - tanto em
relacdo ao efeito do tempo quanto da concentragdo. Como j& foi visto, esse comportamento se
deve as cargas negativas predominantes na superficie das particulas do solo, que ndo favorece
a adsorcao de anions de Cr(V1). E, por se tratar de um agente fortemente oxidante, o Cr(V1)
na forma de dicromato (como foi introduzido nesse teste) pode ter oxidado a matéria organica
e, consequentemente, se reduzido a forma trivalente, segundo a rea¢éo quimica (6):

2Cr,07% +3C%° + 16H" > 4Cr®*" +3CO, + 8H,0 (6)
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Na equacdo acima, a matéria organica é representada por C°e o Cr(VI) se encontra na
forma de Cr,0,* .

Uma vez na forma trivalente, a adsorcao do cromo pelos componentes do solo pode ter
sido facilitada pelo pH do meio, ou mesmo, ter sido removido por precipitacéo.

O fato da maior taxa de remocdo de Cr(VI) ter ocorrido nos sistemas preparados com
solucBes de maior concentracdo, também se deve ao aumento do poder oxidante do dicromato
sobre a matéria organica. De acordo com Schulte & Hoskins (2012) o Cr(VI) pode ser
reduzido a Cr(l11) pela matéria organica e pelo ferro ferroso e, varios autores como, James &
Bartlett (1983), Wittbrodt & Palmer (1996) e Aquino Neto & Camargo (2000), constataram
que a presenca desses doadores de elétron no solo realmente provoca a reducdo do Cr(VI) a
forma trivalente.

Matos & Nobrega (2008) também observaram que, apesar do solo ter sido contaminado
por uma solugdo sulfocrdmica no municipio de Dourados (MTS), a concentracdo de Cr(VI)
detectado no meio foi menor que 0,01 mg kg™ podendo-se concluir que o Cr(VI) se
transformou na sua forma trivalente pela presenca de agentes redutores no solo, como a
matéria organica.

Segundo Kozuh et al. (2000) as substéncias organicas, como as himicas presentes no
solo, sdo as principais responsaveis pela reducdo do Cr(VI) a (I1l). No entanto, segundo
Wittbrodt & Palmer (1996) o processo de reducdo do Cr(VI) pode diminuir com o tempo,
devido ao proprio Cr(Ill) formar complexos com a matéria organica, dificultando a sua
oxidacéo.

No periodo méximo (30 dias) analisado no presente trabalho, ndo se observou a
diminuicdo na taxa de remocéo de Cr(VI), indicando portanto, que o processo de reducao do
Cr(VI) ainda ndo fora afetado por esse fendmeno.

Os valores de pH e Eh projetados no gréafico da Figura Xa indicam que, ao longo do
tempo, houve mudancas nas condigdes redox das solugdes obtidas nesse teste.

A Figura 10b representa o diagrama de Eh e pH do cromo (25°C e 1 atm) que mostra a

distribuicdo das principais espécies desse ion em meio aquoso.
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Figura 10: Gréfico de variacdo de pH (linhas azuis) e Eh em Mv (linhas vermelhas) (a) nos sistemas
contendo solo e solugdes de Cr(VI) em fungdo do tempo. Diagrama de Eh-pH (b) do sistema cromo-
oxigénio-agua a 25°C e 1 atm (modificoado de Hem, 1989 apud Motzerm 2005).

De forma geral, ao longo do tempo, os valores de pH aumentaram de 5 para 6 - 6,5 em
todas as concentracfes, enquanto que as medidas de Eh diminuiram de +350 mV até se
estabilizarem em torno de -150 mV, a partir de 40 dias. Esse padrdo revela que o processo de
reducio pela matéria organica consome H*, conforme a equacao 1, elevando o pH do meio. E,
em pH em torno de 7, o potencial redox do Cr(VI) tende a diminuir consideravelmente (Gu &
Chen, 2003). Uma vez que a partir dos 40 dias, os valores de Eh atingiram o valor minimo,
(com tendéncia a estabilizar), acredita-se que a taxa de reducdo do Cr(VI) também deva se
estabilizar.

Segundo o Diagrama de Eh-pH do cromo (Figura 10b), em ambientes de baixo Eh e pH
4cido, a hidrélise do Cr(111) gera as seguintes espécies idnicas: Cr(OH),", Cr(OH)s’ e Cr(OH)4
(Reeder & Schoonen, 2006). E, de acordo com a média dos valores iniciais e finais de pH
(inicial de 5 e final de 6) e Eh (inicial de 300mV e final de -150 mV), observou-se que em
todas as concentracdes (5, 15 e 30 m L™) a forma de Cr(l11) predominante foi de Cr(OH)*".
Assim sendo, acredita-se que o principal processo de remogdo do Cr(lll) formado nessas

solugdes, tenha sido por adsorcao.
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Assim sendo, verificou-se que as reacdes de oxidagdo-reducdo (redox) controlam o0s
processos de adsorcdo/precipitacdo de cromo(VI) no solo, conforme também foi observado

por Choppala et al. (2010) em solos tropicais da Australia.

- Efeito da massa do solo
Observou-se que o aumento da massa de LV nos sistemas com solucdo de 30 mg L™ de
Cr(VI), aumentou proporcionalmente a remocéao de Cr(V1) (Figura 11a). A taxa de remocéo,

por sua vez se manteve constante, em torno de 0,05 mg de Cr(\V1) por grama de solo (Figura
11b).
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Figura 11: Gréaficos de (a) eficiéncia de remocéo de Cr(VI) (%) e de (b) remocao (mg g™*) em funcéo
da variacéo da massa de solo (LV).

Isso se deve ao fato do aumento da quantidade de solo num sistema, aumentar também a
disponibilidade de novos e mais sitios ativos (matéria organica) para promover a reducao do
Cr(VI) (Huang et al., 1995).

A equacéo da reta obtida a partir dos dados da figura 11a, permite calcular a quantidade
de solo necesséria para remover 100% de Cr(V1) num sistema com 30 mg L™ desse fon. Nesse
caso, seriam necessarios 31,65 g de LV, ou seja, cerca de 1g de LV é capaz de remover um

pouco mais de 1 mg L™ de Cr(VI) em solucéo.

- Efeito do pH

No teste em que se variou o pH das solucdes contendo 30 mg L™ de Cr(VI), nota-se a
maior eficiéncia de remocao (50%) em solu¢des com pH inicial de 2 (Figura 12a). A taxa de
remogdo de Cr(VI) em pH 2 foi de 0,7 mg g*, enquanto que no pH 4 (encontrado

originalmente no solo) a taxa de remogdo foi somente de 0,05mg g™ (Figura 12b). Com o
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aumento do pH, por sua vez, verifica-se uma diminui¢do significativa na eficiéncia de
remocao de Cr(VI) pelo solo, chegando a zero em pH 6 (Figura 12D).
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Figura 12: Grafico de (a) eficiéncia de remocao (%) e de (b) quantidade removida de Cr(V1) pelo solo
(mg g™), em solucdes com diferentes pHs.

Esses dados revelam que em pH acima de 6 o Cr(VI) ndo € adsorvido pelos
componentes do solo e nem mesmo precipitado. De acordo com o Motzer (2005), em meios
com pH entre 6 a 14 e Eh de aproximadamente -0,1 a +0,9V, o Cr(VI) permanece soltvel na
forma de anions cromato (CrO4?).

No entanto, em condic¢des acidas, o pH da solucdo fica abaixo do PCZ do solo e,
consequentemente, condiciona a formacdo de cargas positivas ao redor das superficies dos
componentes do solo, favorecendo a troca anidnica. Portanto, em pH &cido, dois processos
podem ocorrer simultaneamente: a adsor¢do do Cr(VI) pelos componentes do solo e a sua
reducdo a forma trivalente. Nesse caso, o Cr(lll) sendo um céation permaneceu em solucao
junto com o excesso de Cr(VI) ndo adsorvido. Os dados obtidos na anélise de cromo total
realizada por ICP na solucdo com pH inicial de 2, apds o teste corrobora com essa hipdtese
(Figura 13).

20

16

12

Teor de Cr em solugdo (mgL-1)

0 T r .

Cr total (lllI+VI) Cr(VI) Cr(llr)

Formas de Cr em solugdo

Figura 13: Teores de cromo em solucéo de pH 2.
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Esses dados revelam que permaneceram em soluc&o 18,6 mg L™ de Cr total, sendo 14,9

mg L™ na forma de Cr(VI) (excesso que ndo foi adsorvido) e 3,7 mg L™ na forma reduzida

como Cr(111).
Vaérios trabalhos como de Kozuh et al. (2000), Fiol et al. (2008), Bansal et al. (2009)

também constataram que o pH acido aumenta a reducgdo do Cr(V1) a (I11).
A anélise dos espectros de infravermelho (FTIR) das amostras de solos obtidos ap6s o
teste de pH (Figura 14) apresentam feicdes muito similares, com poucas variacbes nas

frequéncias de absorbancia e picos caracteristicos de seus principais componentes.
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Figura 14: Espectros de infravermelho das amostras de solo e das amostras obtidas apds contato com

solucgdes de diferentes pHs (2 a 6).
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Essa analise revelou a presenca de varios sitios disponiveis para a adsor¢do do cromo,
cuja acessibilidade depende do estado quimico e afinidade entre o sitio e 0 metal (Wase &
Foster, 1997). Esses sitios estdo apresentados na forma de grupos funcionais pertencentes as

estruturas dos minerais e da matéria organica que compdem o solo (Tabela 5).

Tabela 5: Principais grupos funcionais presentes no solo natural e tratados com &cidos, e 0s
correspondentes picos de absorcdo no infravermelho. Dados retirados de Russel (1987), Wang &
Johnston (2000) e Chukanov (2014).

Frequéncia (cm™) Atribuicéo Referéncia bibliogréafica
3699 Russel (1987), Chucanov (2014)
3657 Russel (1987), Chucanov (2014)
3624 . _ Russel (1987
3547 O-H (caulinita e gibbsita) Wang & JohrEston 22000)
3462 Wang & Johnston (2000)
3406 Russel (1987), Chucanov (2014)
2951 C-H (cadeia alifatica) Wang & Johnston (2000)
1646 C=C (aromatica) Wang & Johnston (2000)
1103 O-H (gibbsita) Russel (1987)

1038 Estiramento de Si-O (caulinita) Russel (1987)
1026 Si-O (caulinita) ou O-H (gibbsita e goethita)  Russel (1987), Chucanov (2014)
916 O-Al-H (caulinita) Russel (1987)
802 Si-O (quartzo) Russel (1987), Chucanov (2014)
775 Si-O (quartzo) Russel (1987), Chucanov (2014)
gii O-H (caulinita, gibbsita) e gggg
471 O-H ( gibbsita, caulinita e goethita) Russel (1987), Chucanov (2014)
455 Fe** (hematita) Russel (1987), Chucanov (2014)

Verificou-se, portanto, que ndo houve mudancgas nas estruturas dos componentes do
solo apds o contato com solugbes de diferentes pH (2 a 6), uma vez que os grupos funcionais

de todas as amostras de solos (natural e apds tratamento acido/base) ndo mudaram.

- Efeito da fracdo argila e da matéria organica do solo

No difratograma de raios X da fracdo argila do solo observa-se presenca de mais picos
de difracdo referentes a estrutura de minerais ricos em ferro, como hematita e goethita, em
relacdo ao difratograma do solo total (Figura 15). Além disso, destacam-se ainda os picos da
halita, proveniente do tratamento realizado na separacdo da fracéo argila do solo. Os picos,
por sua vez, ndo estdo destacados no difratograma do solo total, provavelmente pelo fato de

predominar quartzo na composicao das fragdes mais grosseiras (silte e argila) desse solo.
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Figura 15: Difratogramas de raios X da amostra de solo total e da fracdo argila (C= caulinita; Gib=
gibbsita; G= goethita; Q= quartzo; H= hematita; Na= halita).

De acordo com Silva Neto, devido ao estagio avancado de intemperizacdo dos solos
tropicais, a hematita e goethita sdo predominantemente cristalinas, enquanto a ferrihidrita
possui baixa cristalinidade, por ter sido produto de uma recristalizacdo durante a pedogénese.

Assim fica evidente que os minerais secundarios de ferro se concentraram mais na
fracdo argila do solo. E essa € uma caracteristica comum de Latossolo Vermelho também
observada por Vieira & Muzilli, (1984).

Verificou-se um aumento na taxa de remocao de Cr(V1) pela fracdo argila do solo/sem
matéria organica de quase 3 vezes a eficiéncia observada no solo total. E essa taxa aumentou

mais (cerca de 5 vezes) na presencga de matéria organica na fragdo argila (Figura 16).
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Figura 16: Remocdo de Cr(VI) pelo solo (total) e sua fracéo argila sem e com matéria organica (MO).
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Esses dados revelam, portanto, que o aumento da area superficial especifica das
particulas do solo favoreceu a remoc¢édo do Cr(V1). No caso da amostra de argila com matéria
organica, ocorreu primeiro a reducdo do Cr(VI) por esse composto e, em seguida, a adsor¢édo
ou complexacdo do cromo trivalente com os componentes do solo.

Por outro lado, no caso da amostra de argila sem matéria organica e, portanto, sem
doadores de elétrons, a remogdo poderia ter ocorrido por adsor¢do do cromo na forma
hexavalente, uma vez que os 0xidos e oxi-hidroxidos apresentam PCZ elevado, favorecendo a
troca anidnica. No entanto, dados de extracdo de Cr(VI) (método 3060A da USEPA, 1992)
realizados nessas amostras revelaram auséncia desse ion na forma hexavalente. Portanto, de
alguma forma, também deve ter ocorrido a reducdo e adsorcao do cromo na forma trivalente,
talvez pela presenca de algum resquicio de matéria organica que ndo tenha sido totalmente
removido da amostra. Para verificar essa possibilidade foram realizadas analises dos espectros
por FTIR das duas amostras de argila que foram comparadas com a do solo in natura (Figura
17).
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Figura 17: Espectros de infravermelho das amostras de argila com e sem matéria organica.

Os espectros relativos a presenca de radicais ativos da matéria organica (picos em 2951
e 1646 cm™) estdo presentes nas trés amostras. Nesse caso, verificou-se que o tratamento para

a retirada de matéria organica da fracdo argila ndo foi muito eficiente.
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Portanto, a elevada taxa de remocdo realizada pela amostra de argila com matéria
orgénica, evidencia o importante papel da matéria organica e da fracdo argila,
respectivamente, na reducdo do Cr(VI) e complexacdo do Cr(lll) com os componentes

organicos e inorganicos do solo estudado.

- Extracgéo sequencial do solo saturado com cromo no teste de batelada

A extracdo sequencial ¢ uma técnica muito conhecida e Gtil para determinar as
diferentes fases do solo em que 0s metais se associam quando adicionados no meio, além de
determinar a sua mobilidade.

Nessa analise observou-se que, apesar de originalmente o solo apresentar Cr(l11) em sua
composicdo, esse ion nao foi lixiviado em nenhuma das etapas de extracdo. No geral,
observou-se um comportamento semelhante nos dois solos saturados, respectivamente, com
solugdes de Cr(l11) e Cr(VI) (Figura 18). Ambos se associaram em maior porcentagem com a
fase oxidavel (relacionada a matéria organica), seguida da residual (estrutura dos minerais),
da fase redutivel (6xidos e hidroxidos) e, por dltimo, da fase trocavel (mais movel, incluindo
as fases soluveis e adsorvidas).
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Figura 18: Porcentagem de Cr(total) associada a cada fase analisada por extracdo sequencial dos
solos saturados com Cr(l11) e Cr(VI).
A maior associa¢do do cromo com a matéria organica comprova que esse componente
consegue complexar os cations metalicos, como Cr®*, no solo. Na presenca de Cr(VI) a
matéria organica sofre oxidacdo e, consequentemente, reduz o cromo a forma trivalente

complexando-o a sua estrutura. Dessa forma, o cromo associado em cada fase do solo deve ser
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o trivalente, que € mais estdvel. Os dados de extracdo de Cr(VI) realizados nessas amostras
pelo método 3060A da USEPA (1992a) também revelaram a auséncia do cromo hexavalente,
que dificilmente seria adsorvido ou estaria precipitado nas condi¢bes de pH a que fora

submetido neste teste.

O cromo retido na fase residual pode representar a parcela mais estavel e dificil de ser
extraido, uma vez que o Cr(lll) forma complexos fortes com os hidroxidos presente no solo
(Rai et al., 1989). Da mesma forma acredita-se que o Cr(Ill) também possa formar um
complexo com os &cidos organicos do solo, tornando-o relativamente estavel (Cao et al.,
2011).

6.2.2. Teste de incubagéo do solo com Cr(111) e Cr(VI)
As amostras de solos incubados com Cr(lll) e (VI) foram analisadas por extracdo
sequencial em diferentes periodos (5, 10 e 30 dias). A analise dos dados obtidos nesse teste

permitiu observar uma diferenca na sequéncia de associacdo com as fases analisadas nos solos

incubados com Cr(111) e (V1) (Figura 19).
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Figura 19: Porcentagem de Cr(total) associada a cada fase dos solos incubados e amostrados em
diferentes periodos (5, 10 e 30 dias). A cor cinza refere-se aos solos incubados com Cr(l11) e a cor
preta aos solos incubados com Cr(V1).
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De forma geral, a sequéncia de preferéncia de associacdo do cromo pelas fases do solo
incubado com Cr(ll1) assemelha-se ao observado anteriormente nas amostras saturadas com
Cr(111) e (VI). Ou seja, verificou-se maior porcentagem de cromo associado a fase relacionada
a matéria organica (oxidavel), seguida da residual, e redutivel. No caso dos solos incubados
com Cr(VI), a fase em que o metal mais se associou também foi a oxidavel, porém seguiu-se a
redutivel, trocavel e, somente por ultimo, a residual.

Os resultados de extracdo de Cr(VI) realizados nas amostras de solos incubados com
300 mg kg™ de Cr(VI) em diferentes periodos pelo método 3060 da USEPA (1996) indicaram
que em 2 dias o teor desse ion diminuiu drasticamente (Tabela 6), revelando, portanto, que
todo Cr(VI) adicionado no solo foi logo reduzido e que todas as associagdes de cromo com as

fases do solo ocorreu na forma de Cr(l11).

Tabela 6: Porcentagens de Cr(VI) extraidos dos solos incubados com 300 mg kg™ de Cr(VI) em
diferentes periodos.

Tempo (dias) 2 5 10 30
Cr(VI) (% massa) 0,01 0,01 0 0

O fato do Cr(l1l) se associar mais com a matéria organica se deve a presenca de sitios
negativos que promovem a troca catiénica (Rieuwerts, 2007). A preferéncia de muitos ions
metalicos em se associar a compostos organicos é bem conhecida e foi constatada em varios
trabalhos (Catrouillet et al., 2014).

Devido & elevada quantidade de cromo introduzido no solo (300 mg kg™), apés a
saturacdo dos sitios de troca dos compostos organicos, esses ions metalicos passariam a ser
adsorvidos pelos d6xidos e hidroxidos da fase redutivel. Esse comportamento também foi
verificado por Bavaresco (2012) ao estudar um solo onde se adicionou cromo a partir de
proteina hidrolisada de couro.

O fato do cromo trivalente ser pouco mavel e se precipitar prontamente como Cr(OH);
ou FexCri.x(OH)3 nas condicbes do solo (Wittbrodt & Palmer, 1995), essa fracdo de cromo
pode representar a fase residual encontrada no solo. No entanto, invariavelmente esses

precipitados sdo amorfos e por isso ndo sdo identificados no DRX do solo (Figura 20).
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Figura 20: Difratograma de raios X do solo e de amostras de solos incubados (C= caulinita; Gib=

gibbsita; G=

goethita; Q= quartzo; H= hematita).

A comparacdo dos difratogramas de raios X das amostras de solos incubados com

Cr(111) e (V1) revelou que ndo houve a formacdo de novas fases sélidas. No entanto, pode-se

notar que o pico referente a goethita aumentou (d= 1,542 A) na amostra de solo incubado

com Cr(VI), podendo revelar

a associagdo do cromo com esse mineral. Para aqueles

incubados com Cr(l11), verificou-se um aumento no pico do quartzo apenas (d= 1,980 A).

Para verificar se houve ou ndo a formacdo desses precipitados, realizou-se a queima

dessas amostra de solos incubados

com Cr(lll) e (VI) a 800 °C em forno mufla por 2h.

Segundo Mdsic et al. (1999) esse procedimento permite que os hidréxidos de cromo amorfos
produzam cristalitos de 6xidos de cromo (Cr,0s3).

Os difratogramas de raios X das amostras de solos natural e incubados ap6s a queima

(Figura 21) revelam a presenca de alguns pequenos picos de difracdo presentes somente nas

amostras de solo com Cr(11) e (VI).
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Figura 21: Difratogramas de raios X de amostras queimadas a 800 °C de solo in natura (referéncia)
e solos incubados com Cr(l11) e Cr(VI) (C= caulinita; Gib= gibbsita; G= goethita; Q= quartzo; H=
hematita).

A parcela de cromo associado a fase residual observado nos solos incubados com
Cr(VI) pode ser devido ao Cr(VI) ndo ser prontamente transformado em (I11) nas condicGes
encontradas no solo. E ao ser reduzido pela matéria organica, ele pode ter sido
preferencialmente complexado com esse composto e, em seguida, com os 6xidos e hidroxidos
do solo, ndo sobrando muito para a fase residual.

Cabe ressaltar que as condigdes do experimento em manter os solos incubados sob a
capacidade de campo e de remexer periodicamente, pode induzir a solubilidade da matéria
organica e, consequentemente, aumentar sua capacidade em reduzir o Cr(VI) a (I11) no solo
(Barlett, 1991).

Zemberyov4 et al. (2006) também utilizaram o0 método de extracdo sequencial BCR em

solos da eslovénia (cambissolos) contaminados com cromo e perceberam maior associa¢do do
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metal na fracéo residual, seguido da fase oxidavel, redutivel e trocavel. Os autores concluiram
que nessa configuragdo, dificilmente o cromo estaria biodisponivel para plantas e animais.

Gil-Cardeza et al. (2014) acrescentaram Cr(V1) e (111) no solo e perceberam que grande
parte do cromo ficou associada a matéria organica. Matos & Nobrega (2008) também
observaram que solo contaminado com cerca de 10.000 mg L™ de Cr(VI) no municipio de
Dourados (MT) apresentou quantidade de Cr(V1) inferior a 0,01 mg kg™. Os autores também
concluiram que o Cr(VI) se transformou em (I11) devido a presenca de matéria organica.

Estudo realizado por Kozuh (2000) testou a reducdo do Cr(V1) em diversos solos. Seus
resultados também apontaram que a presenca e 0 aumento na quantidade de MO no solo
acelera a reducédo do Cr(VI). Outro fator responsavel pela reducdo do Cr(VI) a (I11) é o baixo
valor de pH, como ja foi explicado no item sobre efeito do pH.

Para observar se houve alguma mudanca nas bandas vibracionais, devido adi¢do do
cromo no solo, realizou-se também a andlise dos espectros de infravermelho (Figura 22). De
acordo com Bansal et al. (2009) a técnica por FTIR também pode ser usanda para esse tipo de
andlise.

Os espectros dos solos incubados com Cr(ll1) e Cr(VI) em comparacdo com o solo in
natura apresentam muitas similaridades e, de maneira geral, ndo houve mudangas no
comportamento dos espectros.

Por se tratar de Latossolo Vermelho, as principais vibragdes que aparecem nos espectros
de FTIR sdo aqueles referentes a caulinita, gibbsita e quartzo, além de matéria organica, como
ja foi descrito no teste do efeito do pH.

Analisando os espectros de FTIR dos solos incubados (Figura 22), observa-se bandas de
absorcéo em 3610 e 3682 cm™ referentes as vibracdes OH das ligacdes OH-Al. Na regido
espectral proxima a 3400 cm™ é onde se encontram os grupos hidroxilicos (Hauberhauer et al.
2000), Dick et al.(2008) encontraram grupo OH na banda 3417 cm™.

A presenca de caulinita pode ser confirmada pela ligacdo O-AIl-OH presente nas
vibracdes 1034 e 912cm™ e pela vibragdo 1008 cm™ por Si-O.

A vibracdo 1004 cm™ é devido a presenca do quartzo referente a ligagdo Si-O.
Haberhauer et al. (2000) encontrou a ligagcdo esse mineral (Si-O/Si-O-H) em diversas bandas,
e, uma delas foi a 910 cm™. A 4gua estrutural encontrada na amostra é indicada pela banda
1640cm™, enquanto que Silva et al. (2008) localizaram na banda 1635cm™. Percebe-se um

pico bastante nitido na banda 1354 cm™ no sistema com 300 mg kg de Cr(lIl),

52



provavelmente relacionado com a matéria organica. A matéria organica existente no LV é
também observada nas bandas 1640 cm™ pela ligagido C=0 de COO". As bandas 2926 e 2850

cm sdo referentes aos estiramentos C-H de grupos alifaticos.

solo + 300 mg g de Cr(VI)

solo + 300 mg g * de Cr(lIl)

Solo in natura

ey
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm™

Figura 22: Espectro de infravermelho dos solos incubados.

A presenca do triplete entre 3600 e 3400 cm™ (3529; 3414 e 3365 cm™) é caracteristico

da vibracdo O-Al-OH da gibbsita (Martinelli et al, 2013). Nota-se também bandas que s&o
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atribuidas aos minerais de argila e quartzo (Si-O) nas vibragdes 1115 cm™ e, entre 900 e 400
cm™. A hematita esta presente na regido espectral de 401; 532 e 647 cm™ relacionado ao
estiramento do grupo OH e H. A goethita, por sua vez, pode ser relacionada a banda 1640 cm’
! correspondente as ligacdes de hidroxilas.

Apesar de quase todo o Cr(VI) ser reduzido, deve-se atentar a quantidade de Cr(l11) que
permaneceu biodisponivel no solo, ou seja, aquele associado a fase trocavel, uma vez que em
determinados teores, essa substancia pode ser toxica para as plantas. Estudo realizado por
Castilhos et al. (2001) verificou que em cultivo de soja mantido em contato por 16 dias com
solucBes de Cr(l11) nas concentragdes de 20 a 160 mg L™ houve uma diminuicio da parte
aérea das plantas e atenuacdo na fixacdo bioldgica de nitrogénio, fosforo, potassio, célcio e
magnésio. Nos cultivos que foram submetidos entre 80 e 160 mg L™ foi observado clorose e,
até mesmo, a sua putrefacdo (Castilhos et al., 2001). Quando os cultivos foram submetidos a
concentracdes abaixo de 10 mg L™ de Cr(l11), a planta conseguiu sobreviver, como foi 0 caso
do tomate e alface (Moral et al.,1995; Figliolia et al., 1992).

No presente estudo verificou-se que os valores de Cr total associados as fases trocaveis
diminuiram com o tempo, provavelmente passando para as outras fases (Figura 19). Os seus
valores estiveram sempre em concentracdes que variaram de 23,4 a 12 mg kg™’ em solos
incubados com Cr(Ill) e de 23,4 a 9 mg kg em solos com Cr(VI). Esses valores indicam,
portanto que, mesmo na forma trivalente, a quantidade disponivel para as plantas pode afetar
0 seu metabolismo.

A contaminacdo por Cr(lll) nas plantas é incomum (Gauglhofer,1985), em razédo
principalmente da baixa mobilidade do Cr(I1I) no solo. No entanto, grandes quantidades de
Cr(I11) no meio afetam a clorose, diminuem o crescimento das folhas e, podem resultar no
estiolamento das plantas (Mertz,1969).

Conclui-se, portanto, que a analise do comportamento do cromo no solo € bastante
importante, pois dependendo da fase em que fica associado, ele pode ou nédo se tornar

disponivel as plantas em maior ou menor concentragéo.

6.2.3. Remogéo de Cr(VI) em solugdo por goethita e hematita sintetizadas
Devido a importancia dos minerais de ferro - goethita (FeO(OH)) e hematita (Fe,O3) -
na composic¢do do Latossolo Vermelho e para verificar a sua capacidade em reter Cr(VI) em

solugéo, esses minerais foram sintetizados com sucesso nesse estudo.
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Os métodos utilizados na obtencdo de goethita e hematita sintéticas geraram
respectivamente 10,41 g 18,848 g de cada mineral. O primeiro possui coloragéo ocre (figura
23a) e 0 segundo se destaca pela cor tipica de vermelho escuro (Figura 23b) e, ambos foram

analisados por DRX e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 23: Aspecto da goethita (a) e hematita (b) sintetizadas.

Os difratogramas de raios X da goethita e hematita sintetizadas confirmaram a formacéo
desses minerais (Figura 24).
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Figura 24: Difratogramas de raios-X da goethita e hematita sintetizadas.

A imagem da goethita sintética obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

revelou formato acicular, o que confere com a morfologia tipica da goethita (figura 25).
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Figura 25: Imagem de MEV da goethita sintetizada.

Por outro lado, a micromorfologia da hematita sintetizada e observada na imagem de
MEV consiste em cristais de placas hexagonais (Figura 26). De acordo com Cornell &
Schwertman (1996), dependendo das condi¢des de sintese da hematita, esse mineral também

pode adquirir hdbitos na forma de cubo, disco, fusos e esferas.

..J:I

50KV  X30000 100nm WD 3.0mm

Figura 26: Imagem de MEV da hematita sintetizada.

Esses minerais foram, em seguida, utilizados em testes de remocdo de Cr(VI) em

batelada.
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Observou-se que a goethita sintetizada possui grande eficiéncia em remover Cr(VI) da
solugéo (Figura 27).
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Figura 27: Grafico de eficiéncia (a) e de remocéo de Cr(V1) (b) pela goethita sintetizada.

Percebe-se que a eficiéncia de remoc¢do também aumenta com a concentracao, uma vez
que em solugdo com 30 mg L™ de Cr(VI) verificou-se eficiéncia de 100 % ap6s 24 horas de
contato. Os dados de remocédo de cromo revelam que que cada grama de goethita retém cerca
de 1,2 mg de Cr(VI). Comparando esse valor de remogdo com o do solo estudado (LV) que
foi bem inferior (cerca de 0,05 mg de Cr(VI) por grama de solo), é possivel afirmar que a
goethita do solo seria capaz de remover o cromo hexavalente, provavelmente na forma
hexavalente, se ndo fosse pelo valor de PCZ do meio.

No caso do mineral sintetizado, a eficiéncia de retencéo foi elevada, pelo fato do PCZ
da goethita (entre 7,3 e 9,5) ser maior que o pH da solucdo (em torno de 5). Portanto, quando
o valor de pH € menor do que esse valor, a tendéncia em adsorver 0s anions (como o cromato)
também é favorecida (Raymahashay, 1998). Porém, a presenca de matéria organica no solo,
possivelmente fez com que o valor do PCZ diminuisse e, essa interagdo ficasse comprometida
(Canellas et al., 2008).

O comportamento da capacidade de retencdo de Cr(VI) pela goethita sintetizada
também foi confirmado em diversos estudos, como de Alvarez et al. (2007), Kaur et al.
(2009) e Mishra (2012).

A analise dos dados de remogédo de Cr(VI) pela hematita sintetizada também revelou
sua grande eficiéncia, chegando a 100%, em apenas 3 horas de contato, em solu¢fes com

concentracdo de 30 mg L™ (Figura 28a).
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Figura 28: Gréfico de eficiéncia de remocdo de Cr(VI) (a) e de retencdo (b) pela hematita sintetizada.

Nesse caso, percebe-se que em todas as concentracdes a hematita conseguiu remover
100% de Cr(VI) da solucéo, apds 24 horas. Com relagédo aos valores de remocéo (Figura Xb),
cada grama de hematita foi capaz de reter 3,7 mg de solucdo de Cr(VI), quase o triplo da
capacidade da goethita. Nesse caso, essa maior eficiéncia se deve ao menor tamanho
adquirido pelos cristais de hematita, que aumentou consideravelmente sua area de adsorcao
superficial.

Wang et al. (2015) também notaram essa propriedade na hematita e acabaram
empregando-a na descontaminacdo de arsénico, enquanto que Shuibo et al. (2009) a
utilizaram na remocdo de urénio. Trolard et al. (1995) realizaram estudo comparando a
eficiéncia de adsorcdo de diversos minerais presentes no solo e, concluiram que a hematita

pode ser utilizada na remocéao de cromo em solucgéo.

6.2.4. Teste de fitorremediacéo

Em fun¢do de sua maior toxicidade a varidvel de crescimento foi estudada, neste caso,
para biomassa seca total. A figura 29 representa valores médios para trés repeti¢des. A partir
da analise da curva dose-resposta, observou-se retardo significativo no crescimento das
plantas, com o0 aumento da concentragdo de cromo.

Em geral, observou-se a diminui¢cdo do crescimento da raiz e, para altas concentragdes,
colapso e consequente incapacidade da raiz em absorver agua. As concentragdes de 15 e 30
mg L™ ndo afetaram o crescimento em altura das plantas. Apenas a concentracdo maxima

promoveu necrose nas folhas e redugéo da biomassa seca da raiz.
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Figura 29: Curva dose-resposta da Impatiens walleriana quando em contanto com 0 cromo
hexavalente, avaliada através da reducdo de massa da matéria seca aos 15 dias de contato com o
contaminante.

Segundo Panda et al. (2005) o cromo pode induzir a planta ao estresse oxidativo,
ocasionando peroxidacdo de lipideos e, consequentemente, promovendo danos severos as
membranas celulares, iniciado com a degradacdo de pigmentos fotossintéticos, levando a
diminuicdo do crescimento. Para Vazquez et al. (1986), injurias causadas a membrana
plasmatica podem ser consideradas como mecanismo primario de toxicidade de cromo, onde
altas concentracdes podem causar distarbios a ultraestrutura de cloroplastos e,
consequentemente, afetar os processos fotossintéticos. J& para Mei et al. (2002) por ser um
forte agente oxidante e apresentar relativa mobilidade, o cromo hexavalente pode causar
maior dano a membrana plasmatica, quando comparado ao cromo trivalente.

Os resultados obtidos do sistema radicular em detrimento a parte aérea (caule e folha),
revelaram aumento nos teores de cromo nas raizes, avaliados na dosagem de 15 mg L™. O
valor maximo de Cr(VI) acumulado nas raizes foi de 164,23mg kg™ e na parte aérea 39,72
mg kg™, mostrando que o cromo ficou acumulado, principalmente nas raizes, cerca de quatro
vezes mais e relativamente, pouco transportado para parte aérea da |. walleriana. Autores
como Shanker et al. (2005) também relatam que houve maior acimulo de cromo no sistema
radicular, quando comparado a parte aérea das plantas estudadas. Os autores destacam que a
auséncia de mecanismos especificos de transporte para 0 cromo das raizes para a parte aérea,
deve-se ao fato do Cr(V1) agir como forte oxidante e reduzir o cromo a sua forma trivalente

Cervantes et al. (2001) também confirmam que o Cr se acumula muito mais nas raizes

(cerca de 10 a 100 vezes) que em outras partes das plantas. Os autores sugerem ainda que o0
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Cr(VI) é transformado a Cr(l11) principalmente dentro das células das raizes. 1sso se deve pelo
fato de ocorrer em muitos sistemas bioldgicos, agentes redutores como NAD(P)H, FADH 2,
varias pentoses, glutatione capazes de reduzir o Cr(VI) a (Ill), gerando radicais livres
(Kadiiska et al., 1994).

No entanto, mesmo na forma de trivalente, o cromo pode ser toxico para as plantas.
Castilhos et al. (2001) realizaram um estudo adicionando Cr(l111) em plantas de soja, deixando
em contato por 16 dias. Os autores também notaram que, em concentrac@es baixas entre 20 e
40 mg L™, ndo ha mudancas na anatomia das plantas, mas em altas concentracdes (80 e 160
mg L™) ocorre clorose. Os mesmos autores (2001) também analisaram a soja diante da adic&o
de cromo hexavalente e, perceberam que uma concentragdo acima de 5 mg L™ j4 era
suficiente para ocorrer clorose e até mesmo a morte da planta.

Ao final, tem-se que a I. walleriana apresentou potencial rizofiltrador, uma vez que
absorveu e concentrou o cromo no sistema radicular, apresentando injurias somente quando

exposta a maxima concentracdo de cromo hexavalente.
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7. CONCLUSAO

O Latossolo Vermelho estudado é formado principalmente por goethita, hematita,
caulinita e quartzo, em cuja fragdo argila (que corresponde a cerca de 50% de sua textura)
predominam minerais de ferro. Possui, ainda, teor relativamente elevado de matéria organica
(4,6%), por ter sido coletado no horizonte A.

O pH desse solo é &cido (4,3) e se encontra acima do ponto de carga zero (3,6),
proporcionando o predominio de cargas negativas na superficie das particulas do solo,
favorecendo a adsorcao de cations no meio.

Assim sendo, nas condicBes naturais encontradas nesse solo, a remogdo de cromo na
forma trivalente € mais favorecida que a da hexavalente, que se encontra na forma de anions.

A remocdo do Cr(VI1) em solucdo pelo solo s6 ocorre apds a sua reducdo a Cr(ll1) pela
matéria organica, porém nas condicdes de pH > 4, essa reacdo é muito lenta.

Somente em meio acido (pH 2) o processo de reducao do Cr(V1) pela matéria organica
torna-se mais rapido e eficiente, porém, devido a predominéncia de cargas positivas ao redor
das particulas, parte do Cr** formado permanece em solucéo.

Quando o Cr(VI) é adicionado diretamente no solo (incubacdo) o processo de reducdo é
mais eficiente, devido a quantidade de massa de solo disponivel e, todo cromo se associa aos
seus constituintes na forma trivalente.

Com relacdo a sintese da goethita e hematita, notou-se que ambos minerais sdo
eficientes na remocdo do cromo hexavalente, porém, essa remoc¢do depende da
disponibilidade do mineral no Latossolo Vermelho.

A formagdo de Cr(lll), por sua vez, diminui a mobilidade do cromo no solo e,
consequentemente, o0 seu grau de contaminagdo. No entanto, esse metal pode estar
precipitado, adsorvido ou complexado com os constituintes do solo.

A extracdo sequencial foi de suma importancia para compreender 0s mecanismos de
interacdo do solo com o metal estudado. Assim verificou-se que o cromo adicionado no solo
se associa principalmente a matéria organica, formando complexos e, tambem, as fracdes de
oxi-hidroxidos de ferro (goethita) e, em menor quantidade as fases trocaveis do solo.

Apesar de ser possivel a formacédo de precipitados de cromo, ndo foi possivel identifica-
los nesse estudo, provavelmente por se encontrarem na forma amorfa, mesmo apoés

aquecimento a 800 °C.
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Por outro lado, a parcela de Cr(lll) trocavel, que corresponde a fragdo biodisponivel,
pode interferir no crescimento das plantas, dependendo de sua concentracdo e também da
espécie vegetal. Assim sendo, 0 uso de técnicas alternativas para descontaminacédo do solo,
como a fitorremediacao, pode ser comprometida ja que o maior acimulo de cromo ocorre nas
raizes (que sofre oxidacdo pelo Cr(V1) e, consequentemente, o reduz a forma trivalente).

Conclui-se que o Latossolo Vermelho é capaz de reduzir naturalmente o cromo
hexavalente devido a presenca da matéria organica, principal responsavel pela sua reducédo e
complexacdo, além de minerais de ferro (goethita e hematita) capazes de adsorver o cromo na
forma trivalente.

Embora esse trabalho tenha se dedicado a entender o comportamento do solo diante da
presenca do cromo, ainda sao necessarios outros estudos para analisar como essa

contaminacdo pode influenciar a estrutura fisica das plantas utilizadas na fitorremediacéo.
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