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Teores de cromo ligados aos oxidos de ferro
em areas de descarte de lodo de curtume

Chromium contents linked to iron oxide at areas with tannery sludge disposal

Maurizio Silvera Quadro', Robson Andreazza?, Marino José Tedesco?,
Clésio Gianelo*, Amauri Antunes Barcelos®, Leandro Bortolon®

RESUMO

O descarte de residuos de lodo de curtume no solo tem sido um problema
ambiental devido aos altos teores de cromo. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a dinamica dos oxidos de ferro e 0s teores de cromo ligados a esses
minerais em dareas de descarte de residuos de curtume. Para isso, foram
determinados os teores de ferro e cromo extraidos por oxalato de amoénio
dos oxidos de baixa cristalinidade e por ditionito-citrato-bicarbonato (DCB)
dos éxidos cristalinos na fracdo argila do solo. Esses teores variaram entre
35 e 41 mgkg' nos tratamentos sem aplicacdo de lodo de curtume e entre
199 e 568 mg kg' nos com adicao de lodo. Os teores de cromo extraidos
dos oxidos cristalinos variaram entre 213 e 233 mg kg' nos tratamentos
sem aplicacdo de lodo e entre 464 e 1030 mg kg’ nos com uso de lodo
de curtume. A aplicacdo desse material proporcionou um aumento na
relacdo do ferro extraido do ¢xido de ferro e o ferro extraido com o ditionito
(FeO/Fed) dos oxidos da area de descarte, 0 que evidencia uma diminuicao
da cristalinidade dos oxidos. Foi encontrada uma reducao na relacdo do
ferro extraido com o ditionito e do cromo extraido com o ditionito (Fe /Cr ),
0 que mostra a substituicdo do ferro pelo cromo nos oxidos, evidenciando
uma troca isomorfica. Essa alteracdo pode ser uma alternativa para a
retencdo de cromo pelo solo com grande forca.

Palavras-chave: metais pesados; argilominerais; descarte de residuos.
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ABSTRACT

The tannery sludge disposal in the soil has been a serious environmental problem
due to the high chromium concentrations. The aim of this study was to evaluate
the iron oxides dynamic and chromium concentrations linked to these minerals in
areas of tannery sludge disposal. So, concentration of iron and chromium extracted
with ammonium oxalate from oxides with low crystallinity and with dithionite-
citrate-bicarbonate from the crystaline oxides in the clay fraction was evaluated.
The concentration of chromium extracted from the iron oxides with low crystallinity
varied between 35 and 41 mg kg in the treatments without application of tannery,
and between 199 and 568 mg kg1 in the treatments with tannery application.
The concentration of chromium extracted from the crystalline oxides varied between
213 and 233 mg kg in the treatments without application of tannery sludge, and
between 464 and 1030 mg kg in the treatments with tannery. The application of
tannery promoted anincrease in the relation between the iron extracted from the iron
oxides and theiron extracted with dithionite (Feo/Fed) and the oxides fromthe disposal
area, which is an evidence of the oxide crystallinity decrease. A reduction was found
in the relation between the iron extracted with dithionite and the chromium extracted
with dithionite (Fed/Crd), what shows the substitution of the iron by chromium in the
oxides, emphasizing an isormorphic substitution. This isormorphic substitution can be
an alternative to maintain the chromium in the soil with strong retention.

Keywords: heavy metals; clay minerals; disposal of waste.

INTRODUCAO

O lodo de curtume é um residuo gerado durante o processo de trans-
formagédo de peles em couros. O potencial poluente desses restos é
devido a sua elevada carga orginica, bem como a presenca de fenois,
sulfetos e cromo. Além disso, a aplicagdo desses detritos no solo pro-
picia alteragdes ambientais que promovem efeitos sobre as enzimas, os

organismos e as plantas (PATEL; PATRA, 2014; 2015). Contudo, um

dos maiores problemas ambientais dos lodos de curtume é o cromo,
metal pesado que em altas concentragdes ¢ toxico a maioria dos seres
vivos, inclusive para os humanos.

O cromo ocorre no lodo de curtume na forma trivalente [Cr (III)],
sendo que em condigdes de baixa acidez esse elemento possui pequena
solubilidade (TREBIEN et al., 2011). Devido a sua baixa afinidade

por O,, o Cr (III) forma um grande niimero de complexos, tanto
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com ligantes orgénicos quanto com inorganicos (LOSI; AMRHEIN;
FRANKERBERGER JR., 1994). Entre os ligantes OH’, SO,*, NO, e
COSZ' avaliados em concentragdes comuns em ambientes naturais,
somente OH- completa significativamente o Cr.

Desse modo, a formacéo de hidréxidos insoltveis é preconizada como
reac¢do predominante do Cr (III) no solo, com base nas quantidades de
cromo extraidas em anélises sequenciais e pelo baixo produto de solu-
bilidade do Cr (OH), (Kps = 2,9 x 10%°) (JAMES; BARTLETT, 1983).

A matéria organica é um dos principais inibidores de cristalizagao
dos oxidos de ferro. Além disso, os grupos funcionais da matéria orga-
nica bloqueiam o crescimento dos cristais devido a alta afinidade que
possuem com sitios superficiais desses minerais (SCHWERTMANN,
1966). A incorporagio de lodo de curtume ao solo aumenta os teores
de matéria organica, principalmente por conter dcidos organicos de
alto peso molecular e substancias humicas estdveis (TREBIEN et al.,
2011), provocando alteragdes no pedoambiente, no qual os éxidos de
ferro sdo estaveis.

As alteragdes nas condigdes pedoambientais em que os 6xidos de
ferro foram formados podem determinar a sua instabilidade e dis-
solu¢do, bem como a reprecipitacio (neoformagdo) de novos tipos
na busca de um novo equilibrio (COELHO et al., 2008). Com isso,
pode acontecer a dissolugdo e consequente recristalizagdo dos Oxi-
dos de ferro; posteriormente, ocorre a substituicao isomorfica de
cations nos octaedros estruturais. Nesse sentido, essa substitui¢do é
feita pelo aluminio em cristais de hematita e goethita (SCHULZE;
SCHWERTMANN, 1984), e 0 aumento dessa troca esta relacionado
a pedoambientes altamente intemperizados, nos quais a alta atividade
do aluminio é determinada pelo baixo pH ou menor concentragio
de silicio passivel de combinar com o aluminio na solugdo do solo
(SCHWERTMANN; KAMPE, 1985).

Essa dindmica dos 6xidos de ferro, determinada por proces-
sos de dissolu¢do/neoformacio, tem permitido a interpretagio de
mudangas pedoambientais ao longo da génese dos solos. Assim, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a dindmica dos 6xidos de ferro e
os teores de cromo ligados aos 6xidos em uma drea de descarte de

residuos de curtume.

MATERIAL E METODOS

Foi iniciado em 1996, sob campo nativo, um experimento de campo de
longa duragdo na Esta¢do Experimental Agrondmica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (EEA/UFRGS), no municipio de Eldorado
do Sul (RS), regido fisiografica da Depressdo Central, nas coordenadas
geograficas 30°05°76” S de latitude e 51°40°67” W de longitude. Na drea
do experimento foi aplicado lodo de curtume nos anos de 1996 e 2000.
As caracteristicas fisico-quimicas do solo no momento da instalagéo

do experimento eram:
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o argila 250,0 gkg’;

« matéria organica 25,0 gkg™’;

« nitrogénio total 1,12 gkg™;

o pHemagua4,9;

o indice SMP 5,9; P disponivel 3,0 mg dm;
+ Altrocavel 6,0 mmol dm;

« CTC53,0 mmolc dm3;

« H+Al18,5 mmolc dm™.

A drea experimental estava sob campo nativo antes do inicio do teste,
em 1996. No ano agricola de 1996/1997, foram cultivados milho e soja,
tendo sido as avaliagdes das culturas e do solo apresentadas por Ferreira
et al. (2003). A drea permaneceu em pousio até 1999. No ano agricola de
1999/2000, os residuos foram novamente aplicados, tendo sido avaliada
a disponibilidade dos nutrientes provenientes dos residuos para as cultu-
ras do milho e da soja no veréo e do trigo no inverno, sendo os resultados
das avaliagdes das culturas e do solo apresentados por Kray et al. (2008).

As caracteristicas quimicas dos residuos sdo apresentadas na Tabela 1.
Os tratamentos utilizados foram: T1 = Controle; T2 = NPK+calcério;
T3 =L1+PK; T4 = L2+PK; e T5 = L1+PK+Cr mineral. L1 representa
adose de lodo de curtume aplicado em 1996, e L2, a aplicada em 2000
para atingir pH 6,0 (KRAY et al., 2008; FERREIRA et al., 2003). As duas
aplicagoes de fertilizantes e corretivos da acidez do solo foram feitas
conforme as recomendagdes da Comissdao de Quimica e Fertilidade
do Solo do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina — CQFS-RS/SC
(SBCS/NRS, 2004). As quantidades de lodo de curtume foram apli-
cadas com base nos resultados de andlise de solo e na necessidade de
corretivo da acidez do solo (nas duas ocasides). No T3, foi aplicada a

quantidade necessaria para elevar o pH do solo a 6,0; no T4, foi aplicado

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas dos residuos utilizados na
aplicacao e na reaplicacao dos tratamentos.

. Lodo de curtume
e I

Teor de solidos (g kg" 39000 30000
pH em agua 780 770
Carbono organico (g kg" 6510 20380
Nitrogénio total (g kg" 980 3250
NH," (mg L") 420 510
NO; +NO, (mg L") 682 720
Fosforo total (g kg" 200 250
Potassio total (g kg" 010 012
Calcio total (g kg 2000 2200
Magnésio total (g kg") 024 350
Enxofre total (g kg") 1300 1500
Sodio total (g kg" 840 810
Cromo total (g kg") 810 22,20
Poder de neutralizagao (%) 1600 3150

“12 aplicagdo realizada em 12/1996 por Ferreira et al. (2003).
23 aplicagdo realizada em 01/2000 por Kray et al. (2008).
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o dobro da dose para elevar o pH a 6,0; e no T5 foi aplicada a quan-
tidade para elevar o pH do solo a 6,0 mais 500 kg de cromo mineral.
As quantidades de corretivos da acidez do solo (lodo de curtume e
calcario) e de cromo acumuladas em cada parcela sdo demonstradas
na Tabela 2. Foi utilizado o delineamento experimental em blocos ao
acaso, com quatro repeti¢des, sendo as unidades experimentais sub-
divididas para o plantio.

As amostras de solos foram coletadas em agosto de 2005 na camada
de 0 a 20 cm do solo das parcelas de cada tratamento. A amostra-
gem foi realizada com pé de corte, em cinco subamostras por par-
cela. Posteriormente, o solo coletado foi destorroado e tamisado em
peneira de 2 mm de didmetro para caracterizagio quimica (Tabela 3)
(TEDESCO et al., 1995).

Os oxidos de ferro pedogénicos (Fe,) foram extraidos por ditionito-
-citrato-bicarbonato (DCB) a 80°C (MEHRA; JACKSON, 1960), em
duas extracdes sucessivas, sendo que no mesmo extrato foram deter-

minados os teores de cromo ligados aos dxidos de ferro pedogénico.

Tabela 2 - Tratamentos e doses de materiais aplicados em 12/1996
(12 aplicacdo) e em 01/2000 (22 aplicacdao) em cada tratamento e
caracterizagao quimica.

12 aplicacdo 22 aplicagao

Tratamentos

T1- Controle

T2 - NPK+calcario 34 calcario 6,3 calcario

T3 - L1+PK 21,25 lodo 224 lodo 671

T4 - L2+PK 4250 lodo 44,80 lodo 1342
21,25 lodo 224 lodo

T5-Cr +L1+PK O125Cr_ 0500Cr 1296

Tabela 3 - Caracterizacdo quimica do solo na camada de 0-20 cm.

pH

Os oxidos de ferro de baixa cristalinidade (Fe ) foram extraidos
com solugdo de oxalato de aménio (0,2 M (NH,),C,0,.H,0) a pH
3, no escuro, sendo que no mesmo extrato foram determinados os
teores de cromo ligados aos éxidos de ferro de baixa cristalinidade
(SCHWERTMANN, 1964). Os teores totais de ferro e cromo foram
determinados por extragio nitrico-perclorica na fragao argila e anali-
sados por espectrofotometria de absor¢ao atdbmica (TEDESCO et al.,
1995). Os resultados obtidos foram submetidos a andalise da varian-
cia e, quando significativos, as médias foram comparadas pelo teste

de Tukey com 5% de probabilidade de erro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As aplicagdes sucessivas de lodo de curtume causaram aumentos signifi-
cativos nos teores de cromo extraidos com oxalato de aménio (Tabela 4).
Os maiores teores de cromo foram encontrados no tratamento com
adicdo deste elemento na forma mineral (T5). Nao foram encontradas
diferengas significativas entre os tratamentos com aplicagdo de lodo de
curtume (T3 e T4), embora haja uma concentragdo maior de cromo
no T4, pela maior adi¢do do mesmo elemento. No tratamento T5, o
aumento dos teores de cromo pode ser atribuido & maior disponibi-
lidade dos sais de cromo adicionados. Esses sais em solu¢do tendem
a hidrolizar mais facilmente do que o material orgénico, podendo ser
precipitados nos 6xidos de ferro e manganés de baixa cristalinidade
(COELHO et al., 2008).

O descarte de lodo de curtume no solo causou aumentos signifi-
cativos nos teores de cromo extraidos com DCB (Tabela 4). Ja os teo-

res de cromo encontrados no extrato de DCB (Fe ) foram, em média,

o~ | e [ k ] mo | A [ ca | Mg |

T1- Controle 48 09 18 na8 245 08 19 11
T2 - NPK+calcario 64 10 39 125 253 00 48 23
T3-L1+PK 6] I 52 120 271 00 51 14
T4 - L2+PK 66 12 78 130 276 00 64 17
T5-Cr  +L1+PK 59 12 59 154 293 00 48 11

Tabela 4 - Teores de ferro e de cromo determinados nos extratos de oxalato de aménio (Fe ), ditionito-citrato-bicarbonato (Fe,) e &cidos

nitrico+perclorico (Cr “total”) da fracdo argila da camada de 0-20 cm.

mg kg’
T1- Controle 019 b* 3l1a 3,30 135b 233 ¢ 434 ¢
T2 - NPK+calcario 043b 361a 384 141b 213 ¢ 453 ¢
T3-L1+PK 073a 3,28a 382 199 b 464 b 2168 b
T4 - L2+PK 098 a 315a 433 275b 549 b 2333 ab
T5-Cr_ +L1+PK 079a 325a 348 568 a 1030 a 408] a
CV (%) 21 12 10 15 90

*Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem entre si pelo teste de Tukey com 5% de probabilidade de erro; ns: nao significativo.
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de 22,5 mg kg nos tratamentos sem aplicagdo de residuos (T1 e T2).
Contudo, nos tratamentos com aplicacdo desses residuos contendo
cromo ocorreram aumentos de 1,06; 1,44 e 3,57 vezes, nos tratamentos
T3, T4 e T5, respectivamente. Além disso, o tratamento com maior teor
de cromo extraido com o DCB (Fe,) foi o T5. Nao houve diferenga sig-
nificativa entre os teores de cromo extraidos desta fragio (Fe,) entre os
tratamentos com aplica¢do de lodo de curtume (T3 e T4). Alcintara e
Camargo (2001) encontraram maiores teores de cromo adsorvidos em
solos com maior teor de argila, 6xidos de ferro, aluminio e manganés.

A relagdo do cromo extraido com o ditionito e do cromo extraido
com o ditionito (Cr,/Cr,) encontrada foi de 0,47 a 0,53 nos tratamen-
tos sem aplicagdo de lodo de curtume. Isso demonstra que, nos proce-
dimentos sem aplicagio de residuos, metade desse elemento estd ligada
aos Oxidos de alta cristalinidade. Naqueles com aplicagdo de lodo foram
encontradas relagdes Cr,/Cr, que variaram de 0,21 a 0,25, mostrando
que, mesmo sendo feita substituigdo do ferro pelo cromo nos 6xidos de
ferro, o grande responsavel pela imobilizagao do cromo adicionado é a
precipitacdo de materiais insoltiveis como Cr(OH), e/ou Cr, Fe ,(OH),.
Segundo Pantsar-Kallio, Reinikainen e Oksanen (2001), um dos princi-
pais mecanismos de controle do cromo no solo é constituido pela for-
magdo de precipitados, como Cr(OH), e Cr, Fe, , (OH),, e ouadsorvido
as superficies carregadas.

Aplicagdes anteriores de lodo de curtume (de longo prazo) ao solo
provocaram aumentos na razdo Fe /Fe, (Figura 1), correspondente a
diminuigio da cristalinidade dos 6xidos de ferro pedogénicos (MOTTA;
KAMPEF, 1992). A diminui¢io da cristalinidade dos éxidos de ferro em
areas de descarte de residuos de curtume pode ser decorrente do aporte

de grandes quantidades de matéria organica (TREBIEN et al., 2011).
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*Colunas seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
com 5% de probabilidade.

Figura1- Razdo Fe /Fe, na fracdo argila da camada superficial do solo
nos diferentes tratamentos: T1= Controle; T2 = NPK+calcario; T3 = L1+PK;
T4 = L2+PK; e T5 = L1+PK+Cr mineral.
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A substitui¢do do Fe*® por Cr** nos tratamentos sem aplicagdo de
lodo de curtume foi de 0,0006 e 0,0008 mol mol ™ para os tratamentos
T1 e T2, respectivamente. Ja nos tratamentos com aplicacdo de lodo
de curtume a substitui¢do do Fe** por Cr*’ foi de 0,0015 e 0,0018 mol
mol! para os tratamentos T3 e T4, respectivamente. A substituicdo de
Fe*? por Cr** no tratamento com adigao de lodo de curtume acrescido
de cromo mineral (T5) foi de 0,003 mol mol. Inda Junior e Kdmpf
(2003) encontraram para goethitas uma amplitude de substitui¢ao
isomorfica do Fe** por AI** entre 0,01 e 0,37 mol mol’; nas hematitas,
a amplitude foi entre 0,08 e 0,14 mol mol. Nesse sentido, a aplica-
¢80 desses residuos no solo altera o pedoambiente no qual os 6xidos
de ferro sdo estaveis, condicionando ndo s6 a formacao de diferentes
tipos de 6xidos de ferro, mas também variagdes mineraldgicas dentro
de um mesmo mineral (INDA JUNIOR, 2002).

Além disso, ambientalmente, a substituicdo isomérfica de Fe*
por Cr** pode significar um importante pool para reter o excesso de
cromo quando adicionado no solo. Isso é devido a caracteristicas
de toxidez dos metais pesados como o cromo; se houver excesso de
metal adicionado no solo, pode haver liberacio e ou disponibilidade
para as plantas e os organismos do solo, em niveis até mesmo tdxicos,
se ndo houver retencio desses metais pelo solo. Refor¢ando essa teo-
ria, a substitui¢do isomorfica desse metal pode ser de dificil liberagdo
do mesmo a solug¢io do solo, aumentando o potencial de reten¢io do
cromo pelo solo e indisponibilizando ao ambiente. Diversos estudos
indicam que hd outros fatores, como estado de éxido-redugio, con-
centragdo de metal e tipo de sistema de irrigacdo, que podem afetar
a disponibilidade e a toxicidade de cromo para plantas e outros orga-
nismos (XIAO et al., 2015).

CONCLUSOES

A aplicagdo de lodo de curtume provocou alteragdes na dindmica dos
oxidos de ferro, aumentando a relagio Fe /Fe,. Além disso, a relagio
Fe /Cr, e Fe /Cr, diminuiu, mostrando uma substitui¢io do ferro pelo
cromo nos oxidos. Essa alteragdo isomorfica pode ser uma alterna-
tiva para a reten¢do de cromo pelo solo com alta for¢a de fixagdo. Isso
demonstra que a aplicacdo de lodo em um solo afeta a sua estrutura
com o tempo; contudo, tal efeito é benéfico na retengdo do cromo livre,
diminuindo sua disponibilidade ao ambiente e a consequente conta-

minagdo ambiental de lugares como 4guas e/ou solos.
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