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RESUMO: A aplicagdo segura de residuos
industriais organicos contendo cromo (Cr) no solo é
dependente da capacidade de adsorcéo do solo. O
objetivo do estudo foi avaliar a capacidade de
adsorcdo de Cr em amostras de solo, na fracédo
argila e na fracdo argila desferrificada, de quatro
solos subtropicais com diferentes mineralogias.
Solugbes de nitrato de Cr(lll) a pH 4,5 e 5,5 foram
adicionadas nas amostras e a capacidade de
adsorcdo de Cr foi calculada pela equacdo de
Freundlich. A capacidade de adsor¢éo de Cr(lll) das
amostras de solo foi positivamente correlacionada
com seu teor de matéria organica e de 6xidos de
ferro. As fragBes argila adsorveram mais Cr que 0s
solos e que as fracbes argila desferrificada. A
adsorcdo de Cr(lll) em geral aumentou com o
incremento do pH devido ao aumento das cargas
negativas das particulas. Os resultados sugerem
que os solos ricos em matéria organica e 6xidos de
ferro, com pH acima de 4,5, sdo mais adequados
para a aplicacdo de Cr(lll).

Termos de indexagdo: contaminacdo ambiental,
ponto de carga zero, 6xidos de ferro.

INTRODUCAO

Cromo (Cr) tem sido utilizado industrialmente
desde a sua descoberta no século XVIII. Esta
utilizagdo gera uma grande quantidade de residuos
que usualmente sdo encaminhados a aterros de
residuos perigosos. Alternativamente, residuos
organicos contendo Cr(lll) podem ser adicionados
ao solo como fonte de nutrientes para
microrganismos e plantas (ABNT, 2004) A lixiviacdo
e a disponibilidade do Cr para as plantas séo
dependentes da capacidade de adsorcdo de Cr do
solo, da concentracdo e do estado de oxidacdo do
elemento e das propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas dos solos (Sposito, 1984; Ghosh et
al., 2013). Solos argilosos normalmente tém uma
maior capacidade de troca de cétions (CTC) e area
superficial especifica (ASE), e, consequentemente,
uma maior capacidade de adsorcdo de Cr que solos
arenosos (Cao et al, 2011).

A maioria dos estudos de adsorcao de metais é
direcionado a situacdes de contaminacdo do meio
ambiente, onde algum material adsorvente é usado
para remover contaminantes (Zhang et al, 2010;
Gupta et al, 2013). No entanto, o conhecimento
disponivel sobre a capacidade de adsor¢cdo de
Cr(lll) nos solos é escasso. O trabalho busca
contribuir para futuras tomadas de decisGes sobre a
utilizagdo agricola de residuos contendo Cr.

O objetivo do estudo foi avaliar a capacidade de
adsorcdo de Cr em amostras de solo, na fragdo argila
e na fracdo argila desferrificada, de quatro solos
subtropicais e relaciona-la com suas propriedades
fisicas e mineraldgicas.

MATERIAL E METODOS

Amostras da camada 0-20 cm de um
ARGISSOLO VERMELHO Distréfico arénico (PVd-
1), um ARGISSOLO VERMELHO Distréfico tipico
(PVd-2), um LATOSSOLO VERMELHO Distroférrico
tipico (Lvdf) e um CAMBISSOLO HUMICO
Aluminico tipico (CHa) (EMBRAPA, 2013), do Rio
Grande do Sul, foram utilizadas.

O contetdo de matéria organica (MO), o teor de
argila e a capacidade de troca catiénica (CTC) a pH
7,0 (Tedesco et al, 1995) foram determinados na
fracdo terra fina seca ao ar (<2 mm). Para extragcédo
de Cr, o método USEPA 3050b (USEPA, 1996) foi
utiizado e o teor de Cr foi determinado por
espectrofotometria de absorcéo atémica (EAA).

Para a obtencdo da fracdo argila desferrificada,
Oxidos de ferro pedogénicos foram extraidos com
ditionito-citrato-bicarbonato a 80°C (Fed; Mehra e
Jackson, 1960) e a fracdo de baixa cristalinidade
(basicamente ferridrita) com 0,2 mol L de oxalato
de amonio a pH 3,0, no escuro (Feox; Schwertmann,
1964).

A fracdo argila foi coletada seguindo a lei de
Stokes, com prévia dispersdo das amostras de solo
com NaOH 1 mol L% O solo CHa foi pré-tratado
com peroxido de hidrogénio para oxidar a matéria
organica e facilitar a dispersédo. A fracdo argila foi
floculada com 0,5 mol Lt HCI e o excesso de sal foi
removido usando membrana de didlise em &agua
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ultrapura.

A area superficial especifica (ASE) dos solos e
das respectivas fragBes de argila foi determinada
pelo método BET, utilizando N2 como adsorvente
(Micrometrics PAEA 2010).

A capacidade méxima de adsor¢do de Cr nos
solos, nas fragBes de argila e nas fragBes de argila
desferrificada foram determinadas apés a adicdo de
solucdes contendo 0, 5, 10, 15, 30, 40, 60, 80 e 120
mg Lt de Cr(lll) na forma de nitrato em pH 4,5 e 5,5,
em uma relacdo solo:solucdo de 1:10. As
suspensdes resultantes foram agitadas durante 2 h
horizontalmente, armazenadas a 25°C durante 20 h
e centrifugadas antes de se medir a concentracao
de Cr no sobrenadante por EAA. A capacidade de
adsorcgédo de Cr (K, mg kg?) foi calculada a partir da
equacdo de Freundlich: g = Kle'ﬂ, naqual gqéa
quantidade de metal adsorvido (mg kg?') a uma
concentracdo de equilibrio, C (mg L1) e n sédo
parametros relacionados com a afinidade de Cr aos
sitios de adsorcéo.

As andlises estatisticas foram realizadas com o
software SAS para Windows. Os resultados que
apresentaram diferencgas significativas no teste F (p
<0,05) foram submetidos ao teste de Tukey. Os
resultados também foram analisados por correlacéo
de Pearson.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os solos avaliados enquadram-se em dois
grupos: os desenvolvidos de arenito e granito (PVd-
1 e PVd-2, respectivamente), com baixo contetdo
de argila, e os desenvolvidos de rochas igneas
extrusivas, que sdo LVdf e CHa, com contetido alto
de argila. O teor de MO em geral foi baixo, com
excecgdo do solo CHa (100 g kg1), e a CTC variou
de 3,8 a 31,8 cmolc kg*. O conteddo de Cr nos solos
foi menor que a média mundial (54 mg kg; Kabata-
Pendias e Mukherjee, 2007), com excecao do LVdf,
gue contém 176 mg Cr kg, o que excede o valor
orientador para solos agricolas no Brasil (150 mg kg
1 Cr; CONAMA, 2009). A razdo Feox / Fed foi menor
que 0,10 para todos os solos, o que indica
predominancia de éxidos de ferro cristalinos. A ASE
do solo variou de 2,9 a 59,4 m? g1. A ASE do solo
CHa pode ter sido subestimada devido ao efeito da
MO deste solo (Inda et al., 2013). A ASE na fracéo
argila variou entre 49,5 e 111,5 m2 g1 (Tabela 1).

O ajuste dos resultados de adsorcdo de Cr a
equacdao de Freundlich foi satisfatéria, com
coeficientes de determinacgao (R?) variando de 0,87
a 0,98 para os solos, 0,85 a 0,95 para as fracdes
argila, e de 0,82 a 0,98 para as fracdes argila
desferrificada, com exce¢do da amostra argila do

S

"M: O SOLO E SUAS

> MULTIPLAS FUNGCOES

02 a 07 DE AGOSTO DE 2015

solo PVd-1 a pH 5,5 (R?= 0,66).

A capacidade de adsorcdo de Cr(lll) (K) nos
solos foi em geral maior na solu¢cdo com pH 5,5 que
na solucdo com pH 4,5, o que é consistente com os
resultados de Soares et al. (2008), Dias et al. (2001)
e Casagrande et al. (2008) em ensaios de adsorcao
de boro, cadmio e zinco. O aumento do pH aumenta
as cargas negativas no solo (Sposito, 1984) e
promove a formacao de espécies hidrolisadas de Cr,
as quais sdo preferencialmente adsorvidas em
relacdo aos ions metélicos livres (USEPA, 1992).
Valores de K dos solos diminuiram na seguinte
sequéncia CHa > LVdf = PVd-2 = PVd-1, em ambos
0os niveis de pH. Além disso, eles foram
positivamente correlacionadas com a MO (r = 0,999,
p =0,001) e CTC (r = 0,913, p = 0,087). O maior teor
de MO do CHa (100 g kg?) pode ter diminuido o
ponto de carga zero (PCZ) do solo (Guppy et al,
2005), aumentando assim a sua capacidade para
adsorver Cr (Rai et al, 1989). Valores de n para a
terra fina seca ao ar variaram de 0,9 a 3,6 em
solucdo com pH 4,5, e de 1,1 a 3,1 com pH 5,5; o
fato de que todos eles foram maiores que a unidade
€ sugestivo de uma elevada afinidade do solo com o
Cr (Shaw, 1992).

Os valores de K obtidos para as fracdes argila
dos solos, exceto CHa, foram maiores que para os
solos (Tabela 2), o que é consistente com o
aumento da concentracdo relativa de minerais
adsorventes. A oxidacdo da MO em CHa, durante a
dispersdo do solo, pode ter diminuido sua
capacidade de adsorver o Cr. O valor de K para a
fracdo argila de PVd-l, a pH 45, foi
significativamente maior que para CHa. Da mesma
forma, PVd-1 possui mais carga superficial negativa
do que CHa por efeito do seu maior teor de caulinita
— este mineral possui PCZ proximo a pH 4 (Sposito,
1989), enquanto que o dos 6xidos de ferro varia de 7
a 9 (Cornell e Schwertmann, 2003).

As fracbes de argila desferrificada apresentaram
menores valores de K (Tabela 2) que os solos e a
fracdo argila, exceto CHa. Neste caso, os Oxidos de
ferro podem ter favorecido a ndo oxidacdo de
compostos organicos pelo peroxido de hidrogénio,
devido a protecao fisica dos microagregados do solo
(Beare et al., 1994). Além disso, a remocdo de
oxidos de ferro em CHa pode ter liberado grupos
funcionais orgénicos, aumentando sua capacidade
de adsorcéo de Cr. Em geral, os valores de n para a
fracdo argila desferrificada foram menores que 1,
sugerindo condicdes desfavoraveis para a adsorcao
de Cr. Assim, evidencia-se que os 6xidos de ferro
tém uma alta capacidade de adsorcédo de Cr. Solos
acidos, com altos teores de o6xidos de ferro (por
exemplo, Lvdf e CHA) apresentam grandes
guantidades de cargas superficiais positivas,
aumentando a repulsdo de cations, como K*, Na*,
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Ca?* e Mg?*, que possuem eletronegatividade de
0,82, 0,93, 1 e 1,31, respectivamente. Por outro
lado, as cargas positivas ndo conseguem impedir a
reacao com Crs+, que possui maior
eletronegatividade (1,66), podendo formar ligacdes
estaveis com os Oxidos e permanecer no solo por
longo periodo de tempo.

CONCLUSOES

A adsorcao de Cr foi maior no solo com os
maiores valores de matéria orgénica, argila e ASE.

A adsorcdo de Cr na fracdo argila €
aparentemente dependente do PCZ dos minerais,
atingindo valores maiores na fragéo argila do PVd-1,
em pH 5,5.

A adsorcdo de cromo nos solos, nas fracdes
argila e argila desferrificada em geral foi
intensificada com o aumento do pH.
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Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas dos solos

Solo Argila MO CTC Cr Feox/Fed ASE (solo) ASE (argila)
gkg?t gkg?t cmolc kg™ mg kg m?2 gt m2 gt
Pvd-1 110 14 3,8 24 0,05 2,9 49,5
Pvd-2 190 27 7,5 13 0,10 8,1 58,0
Lvdf 640 25 18,4 176 0,01 59,4 70,5
CHa 500 100 31,8 14 0,04 28,5 1115

Argila determinada com o método da pipeta, MO por via himida, CTC a pH 7,0 e Cr quantificado de acordo com o método USEPA
3050B ASE, area superficial especifica; Fed, 6xidos de ferro pedogénicos (Mehra e Jackson, 1960); Feox 6xidos de Fe pouco
cristalinos e complexos orgéanicos (Schwertmann, 1964).

Tabela 2. Parametros da equacao de Freundlich: capacidade de adsor¢éo (K) e intensidade de adsorcao (n)
de Cr nos solos, na fracdo argila e na fracdo argila desferrificada.

Solo Pvd-1 Pvd-2 CHa
pH 4,5 55 4,5 55 4,5 5,5 4,5 5,5
Solos

K? 147,4 B 152,6 B 173,5B 228,4B 226,5B 243,0B 676,6 A 8226 A

n 3,6 A 2,8 AB 3,1 AB 3,1A 0,9C 11B 23*B 1,1 AB
Fracao argila

K 562,9 *A 1131 528,7 AB 7225 510,7 AB 709,8 481,2B 502,9

n 4.4* 1,2 4,5 2,3 5,0 3,0 5,2 4,3
Fracao argila desferrificada

K 198,4 158,1 260,9 297,1 199,9 243,0 1079 803,6
n 0,7 0,6 0,9 1.3 0,6 1,1 0,3 0,9

1 K em mg kg, asteriscos denotam diferencgas significativas entre os valores de pH e letras mailsculas diferencas significativas entre

0s solos.



