Agréria - Revista Brasileira de Ciéncias Agrarias
ISSN (on line) 1981-0997

v.10,n.3, p.396-402, 2015

Recife, PE, UFRPE. www.agraria.ufrpe.br
DOI:10.5039/agraria.v10i3a5019

G AL Protocolo 5019 - 28/07/2014 « Aprovado em 22/04/2015

Sorcao competitiva entre cadmio e cromo
em Latossolo variando pH e eletrdlito de suporte

Mara Lucia Lemke-de-Castro', JAcomo Divino Borges?, Wilson Mozena Leandro?

! Universidade Estadual de Goias, UnU Morrinhos, rua 14, 625, Jardim América, CEP 75650-000, Morrinhos-GO, Brasil. E-mail: maralemke@uol.com.br
2Universidade Federal de Goias, Escola de Agronomia, Rod. Goiania-Nova Veneza, km 0, Campus Il Samambaia, CEP 74690-900, Goiania-GO, Brasil. Caixa Postal 131. E-mail:
jacomo.borges@gmail.com; wilson-ufg@bol.com.br

RESUMO

O uso de residuos industriais, lodos e compostos em areas agricolas € bastante utilizado no Brasil, podendo esses residuos adicionar
metais toxicos aos solos. Objetivou-se determinar a sorgdo competitiva entre os metais Cd?* e Cr3* no horizonte sub-superficial
de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico, variando as condi¢des de pH e presenca ou auséncia de eletrélito de suporte. Foram
avaliados os ambientes: a) 4gua deionizada sem eletrolito de suporte; b) CaCl,2H,0 (0,01 mol L") como eletrélito de suporte; c)
CaCl,2H,0 (0,01 mol L") com pH acido e d) CaCl,2H,0 (0,01 mol L') com pH alcalino. Foram adicionados em 5,0 mL de solo,
50,0 mL de solugdo contendo os metais toxicos, com diferentes concentragdes, respeitando os limites estabelecidos na Resolugdo
Conama n° 420/09. Ajustaram-se as isotermas de sor¢do de Freiindlich no modelo linear. Efetuaram-se ajustes de regresséo
polinomial entre as concentragdes dos teores dos metais na solugao contaminante pela concentragdo na solugao filtrada apés o
equilibrio. Foi feita analise de Correlacéo entre o fator de retardamento (R) e o teor de dxidos e pH. O metal sorvido preferencialmente
foi o Cr**. A presenga de eletrdlito de suporte e variagdo de pH nao interferem na sorgao competitiva de Cd?* e Cr®".

Palavras-chave: aterro, contaminagéo, curtumes, metais pesados

Competitive sorption between cadmium and chromium
in Oxisol varying pH and electrolyte support

ABSTRACT

The use of industrial waste sludge to agricultural areas is widely used in Brazil, may add toxic metals to soils. The objective was
to determine the competitive sorption between metals Cd* and Cr®* in sub-surface horizon of a Oxisol Typic Acrustox varying
conditions of pH and the presence or absence of supporting electrolyte. Environments were evaluated: a) deionized water without
supporting electrolyte, b) CaCl,.2H,0 (0.01 mol L") as supporting electrolyte, c) CaCl,.2H,0 (0.01 mol L") with an acid pH and d)
CaCl,.2H,0 (0.01 mol L") with an alkaline pH. Were added in 5.0 mL of soil, 50.0 mL of solution containing the toxic metal, with
different concentrations, within the limits established in CONAMA Resolution 420/09. Set up the Freundlich sorption isotherms
in the linear model. They were made adjustments polynomial regression between the concentrations of the levels of metals in
solution by contaminant concentration in the filtered solution after equilibration. Correlation analysis was performed between the
retardation factor (R) and oxides content and pH. The metal was preferentially sorbed Cr®*. The presence of supporting electrolyte
and pH variation did not affect the sorption of Cd? and competitive Cr®".
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Introducao

O uso de residuos industriais, seja na forma de lodo ou de
aguas residuarias, como fertilizante do solo ¢ bastante comum.
A pratica da ferti-irrigag@o tornou-se uma ferramenta bastante
utilizada pelas industrias, a fim de dispor seus residuos e, em
contrapartida, melhorar as caracteristicas quimicas do solo,
aumentando, consequentemente, a produtividade e reduzindo
os custos com fertilizantes. Porém, esta pratica precisa ser
monitorada, a fim de evitar a contaminacao do solo, das plantas
e do lengol freatico, principalmente por metais, que podem
estar contidos nestes residuos (Lemke-de-Castro et al., 2010).

A atividade dos metais pesados no solo é controlada por
reagdes quimicas e processos fisicos e biologicos (Resende et
al., 2007). A forma na qual determinado elemento encontra-
se (forma soluvel ou insolivel, precipitado como fase solida,
adsorvido especificamente, trocavel, forma oclusa em 6xidos
de Fe, Al e Mn ou retido em material organico insolivel) pode
alterar a concentragdo do metal na solug¢@o do solo. Com base
nestas informagdes, pode-se avaliar ou predizer a labilidade
(mobilidade ou disponibilidade) de um metal pesado (Amaral
Sobrinho et al., 2009).

A solubilidade de o6xidos metalicos ¢ dependente do
pH. De acordo com Almeida et al. (2008), a lixiviacdo de
cations diminui a medida que o pH do solo ¢ aumentado. A
imobilizagdo quimica é uma técnica adotada para remediacao
de solos contaminados com metais pesados, que se baseia na
adi¢do de produtos de reagao alcalina, como o calcario, visando
reduzir a solubilidade do metal (Amaral Sobrinho et al., 2009).

A Resoluggo CONAMA n° 420/2009, dispde sobre
critérios ¢ valores orientadores da qualidade do solo quanto a
presenca de substancias quimicas, e estabelece diretrizes para
o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por estas
substancias em decorréncia da atividade antropica. Para os metais
cadmio e cromo, respectivamente, a Resolugdio CONAMA
n°® 420/2009 determina como valor de prevengdo 1,3 ¢ 75,0
mg kg'; para investigagdo agricola 3,0 ¢ 150,0 mg kg''; para
investigacdo industrial 20,0 e 400,0 mg kg''; para investigagdo
em aguas subterraneas 5,0 e 50,0 ug L (Brasil, 2009).

O termo sorg¢ao ¢ utilizado por Oliveira Junior & Regitano
(2009), Oliveira et al. (2010a), Oliveira et al. (2010b) e Castro
(2012) para definir os processos de retengdo de forma geral,
sem distinguir entre os processos de absor¢do, adsorcao,
precipitacdo e particdo que ocorrem no solo. A sor¢do ¢ o
mecanismo mais importante na regulagdo da concentragdo de
metais pesados na solugdo do solo (Castro, 2012).

Para Meurer et al. (2000), a sor¢do de ions em solos pode
ser representada graficamente por isotermas de sorcdo, que
relacionam a quantidade do ion sorvido a fase soélida (eixo
y) com sua concentragdo na solu¢do (eixo x), numa dada
temperatura constante. Nos trabalhos de Shah et al. (2009) e
Luo et al. (2010), a isoterma de Freiindlich descreveu melhor
os resultados que o modelo de Langmuir, avaliando sorgdo
de cromo trivalente. Saqueto et al. (2010) verificaram que o
modelo de Freiindlich descreveu melhor os resultados para
expressar a sor¢ao de cddmio e cromo trivalente que o modelo
de Langmuir; entretanto, para a sor¢do do Pb* o modelo de
Langmuir foi melhor.
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Embora a descrigdo de sor¢do seja facilitada quando se
avalia somente um elemento ou molécula, na realidade, a
retengdo de cations e 4nions ¢ um processo competitivo.
Consequentemente, a composigdo idnica da solugdo exerce
grande efeito na sor¢do desses ions as particulas do solo.

Objetivou-se verificar o comportamento de sorgdo
competitiva entre os metais cddmio e cromo trivalente
no horizonte sub-superficial de um Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico, variando as condigdes de pH e presenca ou
auséncia de eletrolito de suporte; relacionar os resultados de
sor¢ao com a mineralogia e classificagdo do solo e verificar se
a legislagdo brasileira é segura para prever a contaminagdo de
aguas subterraneas pelos metais avaliados.

Material e Métodos

O solo foi coletado no municipio de Jatai-GO, nas
coordenadas 17° 55° 15” S e 51° 42° 58” WGr. e segundo
Rodrigues et al. (2011), ¢ classificado como Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico. Foram coletadas amostras de solo
deformadas, com trés repeti¢des, no horizonte diagndstico
subsuperficial Bw1, para evitar ou reduzir os efeitos de sor¢ao
produzidos pela matéria organica presente, geralmente em
maior quantidade na superficie do solo, conforme descrito
por Alleoni et al. (2009). Posteriormente, em laboratorio, as
amostras foram secas ao ar e peneiradas em peneira com malha
de 2 mm obtendo-se, assim, as amostras de terra fina seca ao
ar (TFSA).

Foram determinados os teores dos metais cadmio e
cromo no solo, por espectrofotometria de absor¢do atomica,
no Laboratério de Analise de Solos e Foliar (LASF) da
Escola de Agronomia da Universidade Federal de Goias. No
mesmo laboratério foram determinados os atributos fisicos e
quimicos do solo, bem como os teores de 6xidos. As analises
seguiram as metodologias preconizadas pela Embrapa (1997
e 1999).

Conforme descrito por Rodrigues (2008), foi realizada
analise mineraldgica da fragdo argila em difratometro de
raios-X, como complemento, para se avaliar o tipo de
argilomineral que estava presente no solo. As analises de
difratometria foram realizadas no laboratério de Mecanica
das Rochas da divisdo de Geotecnia de FURNAS - Centrais
Elétricas SA, em Aparecida de Goidnia. As amostras de solo
foram submetidas a moagem prévia em moinho orbital até a
sua total fragmentacdo (100% passante na peneira 325 mesh),
com o objetivo de obter material representativo de granulagdo
bem fina, posteriormente, parte deste material foi conduzido ao
laboratorio de FURNAS.

Foram preparados quatro ambientes especificos para a
realizagdo dos ensaios: a) agua deionizada sem eletrolito
de suporte; b) CaCl,2H,0 (0,01 mol L") como eletrélito de
suporte; ¢) CaCl,2H,0 (0,01 mol L") com pH 4cido e d)
CaCl,2H,0 (0,01 mol L") com pH alcalino. A varia¢do de
pH foi ajustada com a solugdo NaOH 0,01 Mol _até pH 8,5 na
solugdo alcalina e com solu¢do HCI 0,01 Mol até pH 3,0 na
solugdo acida. A utilizagdo desta variacdo de pH justifica-se
pelo fato do cromo trivalente precipitar em pH maior que 3,8
(Shah et al., 2009).
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Todas as solugdes contaminantes foram preparadas
inicialmente em baldo volumétrico, com capacidade para um
litro, com agua bideionizada. Foram separados 500 mL desta
solugdo e adicionado 0,7351 g de CaCl, 2H,0 como eletrolito
de suporte. Deste volume, foram separadas novamente duas
aliquotas de 150 mL. Em uma aliquota adicionou-se solucao
de NaOH 0,01 Mol_at¢ pH 8,5 (foram consumidos 30 mL). Na
outra aliquota adicionou-se solugdo de HC1 0,01 Mol at¢ pH
3,0 (foram consumidos 10 mL).

As concentragdes das solu¢des contaminantes foram
preparadas em quatro grupos: testemunha (T), de referéncia (R),
agricola (A) e industrial (I). Foram utilizados o cloreto de cadmio
como fonte de cadmio e sulfato de cromo como fonte de cromo.
Estas concentragdes foram baseadas na Resolugdo Conama n°
420/2009, que estabelece critérios ¢ valores orientadores da
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas
em decorréncia de atividades antropicas (Brasil, 2009). Foi
calculada a quantidade de contaminante necessaria para se obter
a concentracdo do metal em avaliagdo, para atingir os valores
orientadores na quantidade de amostra de solo utilizada, em
fungdo da massa especifica do solo (1,09 kg dm™).

Para o estabelecimento dos ensaios de sor¢do competitiva
foram preparadas solugdes na propor¢do 1:10 (solo : solugdo)
em volume. O ensaio foi realizado também, nas mesmas
condigdes, com os eletrdlitos em separado, para verificar
o comportamento destes metais quando monoespécie em
compara¢do com a situa¢ao de competigdo entre eles. Foram
colocados 5,0 mL de amostra de TFSA, em triplicata, em
becheres de 250 mL. Em seguida, foram adicionados, com
o auxilio de uma proveta, 50,0 mL da solucdo contendo
os eletrolitos, nas concentragdes e variagdes de ambientes
descritos na Tabela 1.

Para proporcionar aumento de contato entre a solucdo
e o solo, os becheres contendo as amostras foram agitados
manualmente. Estes foram acondicionados e mantidos em
caixa de isopor por um periodo de dez dias. Este periodo
justifica-se pelo fato dos contaminantes, em situagdes reais,
ficarem em contato com o solo por longos periodos, e também
pelas observagdes de Oliveira Junior & Regitano (2009), que
constataram que algumas substancias podem aumentar a sor¢ao
se o tempo de contato for aumentado. A temperatura no interior
da caixa foi monitorada com o auxilio de um termdémetro
com cabo (termdmetro de vacina), com visualizagdo na parte
externa da caixa.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente
casualizado, com trés repeti¢des, totalizando 144 parcelas
assim especificadas:

*  Quatro concentragdes contaminantes: a) testemunha (T);

b) de referéncia (R); c) agricola (A) e d) industrial (I).

Tabela 1. Concentragdes utilizadas no ensaio de sorgao para as solugdes
contaminantes com os metais cromo e cadmio avaliados nos diferentes
tratamentos

Tratamentos Cidmio Cromo
(mg L™
Testemunha (T) 0,1375 0,2625
Referéncia (R) 0,35 3,55
Agricola (A) 0,6 12,375
Industrial (1) 1,35 17,125
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*  Trés contaminantes: a) cadmio monoespécie; b) cromo
monoespécie e ¢) cadmio e cromo em competigo.

*  Quatro ambientes: a) agua deionizada sem eletrdlito de
suporte; b) CaCl,2H,O (0,01 mol L") como eletrolito
de suporte; ¢) CaCl, 2H,0 (0,01 mol L") com pH 4cido
e d) CaCl,2H,0 (0,01 mol L") com pH alcalino.

Apds o equilibrio, fez-se a filtragem do sobrenadante,

e as aliquotas foram transferidas para frascos de vidro e
armazenadas sob refrigeracdo até o momento da determinacao
da concentragdo do metal em solugdo pela técnica da
espectrofotometria de absor¢do atomica. A concentragdo do
metal sorvido ao solo foi obtida pela Eq. 1.

1
CS=(Ci—Cf)-[V;°j (1

em que:
C, - concentragdo do metal sorvido ao solo (mg kg™);
C, e C, - concentragdo inicial e final da solugdo (mg L);
Vol - volume da solugdo adicionada ao becher (L);
m - massa da TFSA adicionada ao becher (kg).

Foram obtidas as concentragdes sorvidas para cada valor
de C, nos diferentes ambientes, concentragdes € presenga
de metais. De posse dessas informagoes, foram ajustadas as
isotermas de sorg¢do de Freilindlich no modelo linear (Eq. 2),
conforme descrito por Oliveira Junior & Regitano (2009) e
Castro (2012):

Cs :Kf .CWN (2)

em que:
C, - concentragio do soluto sorvido (kg kg);
C, - concentragio do soluto em solugdo (mg L™);
K, e N - coeficiente e expoente da isoterma de Freundlich
(adimensional).

Quando o expoente N for unitario, tem-se uma isoterma
linear que corresponde a um caso especial da isoterma de
Freiindlich. Neste caso, segundo Oliveira Junior & Regitano
(2009), o coeficiente de proporcionalidade da isoterma de
Freiindlich ¢ denominado de coeficiente de parti¢do (K ),
sendo que K, e K, neste caso, se equivalem, pois a sorgdo
¢ linearmente proporcional a concentragdo da solugdo de
equilibrio. Conhecendo-se o coeficiente angular da isoterma
de sorgdo linear (K,) (equacdo 3), determinou-se o respectivo
fator de retardamento (R) pelo emprego da Eq. 3:

D
R:1+[ st.Kd 3)
em que:
R - fator de retardamento (adimensional);
D, - massa especifica do solo (kg m?);
P - porosidade total do solo (m® m™);

K, - coeficiente de particdo (m’ kg™).
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Efetuaram-se ajustes de regressdo polinomial entre as
concentragdes dos teores dos elementos metais toxicos
na solugcdo contaminante (variavel independente) pela
concentragdo do metal na solugdo filtrada apds o equilibrio
(variavel dependente). O modelo foi avaliado pelo R?
significativo a 1% de probabilidade, pelo teste de F.
Posteriormente, foi realizada a analise de variancia (ANOVA),
a 5% de significancia, através do Programa SAS, e aplicado o
teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para comparagio
entre as médias do teor sorvido para cada metal avaliado e
em competicdo, verificando as interagdes entre as variagdes
de ambientes, concentracdo de solugdo contaminante ¢ solo
versus concentragao.

Foi efetuada a analise de correlacao linear entre o fator
de retardamento (R) e o teor de 6xidos e pH, comparando
os elementos monoespécie e em competicdo, e também os
diferentes ambientes avaliados.

Resultados e Discussao

Os teores de cadmio e cromo, no Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LVwf) utilizado no experimento foram,
respectivamente, 1,0 e 62,5 mg kg'. Comparando com a
Resolugdo Conama n° 420/09 (Brasil, 2009), verifica-se que
ambos estao abaixo do valor de prevengdo, porém o cromo esta
mais proximo de atingir o limite superior.

Os resultados das analises fisicas do solo utilizado nos
ensaios de sor¢do estdo descritos na Tabela 2, na qual pode-
se observar que houve uma alta porcentagem da fragdo argila,
acima de 70%, concordando com as observagdes de Rodrigues
(2008) em relagdo aos Latossolos. A maior concentragdo de
fracdo argila favorece a sor¢do. De acordo com Reichardt &
Timm (2004), esta fragdo possui a maior area especifica e &,
portanto, a mais ativa nos processos fisico-quimicos do solo.
Calculando-se a atividade da frag@o argila, de acordo com
Oliveira (2007), foram obtidos 51,8 cmol kg™, caracterizando
alta atividade da fragdo argila (Ta).

Os resultados das analises de teores de 6xidos (Tabela 3)
sugerem que o Latossolo Vermelho Acriférrico tipico ¢ um
solo gibbsitico/oxidico, com predominancia de 6xidos de ferro
e aluminio, que possui baixa capacidade de retengdo de cations
(Tabela 4) ¢ que os valores do pH, tanto em agua quanto em
KClL, indicam uma acidez elevada, com predominancia de
cargas positivas. Esse conjunto de fatores (CTC, pH e ApH)

Tabela 2. Atributos fisicos do LATOSSOLO VERMELHO Acriférrico tipico
(LVwf) avaliado nos ensaios de sorgdo de Cd* e Cr®

Classe D D,®  p® Areia Silte  Argila
desolo  (kgdm?®) (m’m3) (%)
LVwf 1,09 250 0,56 11,8 17,8 70,4

Fonte: Calil (2003); Embrapa (2004); Oliveira (2007); Rodrigues (2008)
D, = massa especifica do solo; # D, = massa especifica de particulas; ©P = porosidade total
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Tabela 3. Teores de Oxidos de aluminio, ferro, silicio e titanio totais, seus
somatorios, e indices K e K em amostra de LATOSSOLO VERMELHO
Acriférrico tipico (LVwf) utilizado nos ensaios de sor¢éo de Cd* e Cr®

Classe ALO; Fe;03 SiO; TiO; Xéxidos® K K
de solo (%) T
LVwf 2250 2550 9,02 1,60 58,62 0,68 0,40

Fonte: Calil (2003); Embrapa (2004); Oliveira (2007); Rodrigues (2008)
(% xidos = Somatdrio de SiO, AL,O, Fe 0, TiO,

sugere que o Latossolo Vermelho Acriférrico tipico deveria
apresentar baixas retenc¢des, porém os resultados encontrados
foram o inverso, sinalizando que a mineralogia deste solo
possui fatores que permitem uma adsorcao especifica.

Segundo Alleoni et al. (2009), os 6xidos podem apresentar
interfaces reversiveis quando em contato com solugdes
eletroliticas, comportando-se com carga variavel de acordo
com o meio (carater anfotero). A superficie oxidica consiste,
principalmente, em radicais OH- ¢ OH? que sdo ligados ao
Fe’* ou ao AI**. Em valores baixos de pHs essas superficies
tendem a protonar-se para manter o equilibrio do meio. Cations
divalentes ou trivalentes tém alta afinidade pelo oxigénio
e, consequentemente, competem com o H" nas superficies
oxidicas.

Observando-se o difratograma apresentado por Castro
(2012), verifica-se a predominancia mineralogica oxidica para
o LVwf, destacando-se a gibbsita, a caulinita e a hematita, o
que corrobora os resultados das analises do K, (0,68) e do K,
(0,40). De acordo com Costa & Bigham (2009), a hematita
facilmente estabelece substitui¢do isomorfica do Fe** e Fe*
pelo Cr**, ndo sendo constatada esta afinidade de Fe*” ¢ Fe**
com o Cd**. Em subsuperficie o teor de matéria orgénica ¢é
menor e predominam reagdes de adsor¢ao pelos 6xidos de Fe,
Al e Mn (Alleoni et al., 2009).

Os 6xidos e hidroxidos sdo os principais responsaveis pela
adsor¢ao especifica de metais no solo, e possuem capacidade
variavel de sorver cations metdlicos especificamente. Neste
tipo de sor¢do, os ions penetram na estrutura do atomo e
ligam-se com os grupos O e OH do solo, por meio de ligagdes
covalentes (Amaral Sobrinho et al., 2009).

A identificacdo dos argilominerais que constituem o solo
mostrou-se bastante importante, possibilitando verificar sua
afinidade com os metais presentes nos residuos contendo
metais pesados e, ou, toxicos que serdo dispostos no solo. A
classificacdo do solo mostra-se também um dado de suma
importancia para a definicdo de padrdes de deposi¢do de Cd**
e Cr’*" no solo.

Conforme pode ser observado na Tabela 5, ndo houve
diferenga significativa, ao nivel de 5% pelo teste de Tukey,
de sorcdo para o metal cromo nos diversos ambientes
avaliados, tanto em situacdo de competicdo com cadmio
quanto monoespécie (R?). Considerando-se a avaliagdo pelo
fator de retardamento (R), também nao se verifica diferenca

Tabela 4. Atributos quimicos do LATOSSOLO VERMELHO Acriférrico tipico (LVwf) utilizado nos ensaios de sorgéo de Cd? e Cr3*

Classe SO T® Ve pH pH C.0.9
de solo (cmol, dm™) (%) (H:0) (KCl) ApH PCZ (@ k')
T 03 365 559 3,60 5,00 20 52 700

Fonte: Calil (2003); Embrapa (2004); Oliveira (2007); Rodrigues (2008); Rodrigues et al. (2011)

'S = Soma de bases; @T = Capacidade de troca catidnica; ®V= Saturagéo por bases; “ C.0. = Carbono Organico
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Tabela 5. Isotermas de sorcéo linear (Kd) e fator de retardamento (R) do
cromo trivalente (Cr¥*) e cadmio (Cd?*), monoespécie e em competicdo, nos
diferentes ambientes avaliados

Sorgdo competitiva entre cadmio e cromo em Latossolo variando pH e eletrélito de suporte

Tabela 6. Andlise de Correlacéo linear entre o fator de retardamento (R)
e o teor de Oxidos e pH, comparando os elementos monoespécie e em
competicéo, e os diversos ambientes avaliados

Ambientes Kd R R pH R Oxidos pH
Cr3* monoespécie a 24,5 °C (2,5 °C) Cdz2* monoespécie 0,16 0,41
H20 9,0211 0,9998 18,56 3,80 Cdz2* em competicao 0,93 -0,41
CaCl 8,9733 0,9998 18,47 3,80 Cr3* monoespécie 0,89 -0,91
Acido 8,9465 0,9996 18,41 3,00 Cr3* em competicdo 0,87 -0,40
Alcalino 9,0001 0,9998 18,52 8,50 Ambientes . ;
Cr3 em competicdo com Cd2*a 24,5 °C (+ 2,5 °C) H.0 076 0,98
H.0 9,2391 1,0000 18,98 3,80 caCl, 087 095
CaClz 9,1798 1,0000 18,87 3,80 Acido 088 093
Acido 8,7319 0,9976 18,00 3,00 Alcalino 095 046
Alcalino 8,7616 0,9961 18,05 8,50 PP S —
CaF monoespécie a 24,5 °C (£ 2,5 °C) Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste de F
H20 9,1743 1,0000 18,86 3,80 . e . ~
Q;Cb 8,7664 0,9801 18,06 3,80 Nesta pesquisa, o menor pH utilizado foi 3,0, em fun¢do das
Acido 8,1610 0,9594 16,88 3,00 caracteristicas acidas dos residuos de curtume, associadas as
Alcalino 5,9042 018,5§7 12,49 8,50 condig¢des de pH baixo comuns em solos de cerrado. Procurou-
Cd2+ em competi¢do com Cr3+a 24,5 °C (+ 2,5 °C) . - . ..
H,0 78341 0.9966 16.25 380 se garantir que em pH 3,0 o cromo ndo seria precipitado,
CaCl, 7,0968 0,8870 14,81 3,80 segundo Shah et al. (2009). Neste pH observou-se que a sorgao
Acido 5,7315 0,9356 12,16 3,00 foi maior que em pH 3,80 e pH 8,5, quando avaliada a solugdo
Alcalino 5,8236 0,9614 12,34 8,50

* Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste de F

significativa de sor¢do para o cromo entre os diversos
ambientes, tanto monoespécie quanto em competigao.

Comparando-se a sor¢do entre o cadmio em solugdo
monoespécie e em competi¢do com o metal cromo, pelo fator
de retardamento, verifica-se que houve reducdo da sorcao
em ambiente competitivo em praticamente todos os meios
avaliados, com exce¢do do meio alcalino que se manteve
praticamente igual (Tabela 5). Este comportamento sugere
que quando estes dois metais estdo presentes em LVwf, a
preferéncia de sorgdo € pelo cromo. A maior sor¢do de cromo
em ambiente competitivo foi observada por Gomes et al.
(2001). A menor sor¢do de cadmio em ambiente competitivo
também foi descrita por Gomes et al. (2001) e Pierangeli et al.
(2007).

No LVwf, a varia¢do de pH e o uso ou ndo de eletrélito de
suporte ndo afetaram significativamente a sorcao de cadmio e
cromo, tanto em ambiente competitivo quanto em monoespécie
(Tabela 5). Esse efeito pode ser justificado pelos mecanismos
de sor¢do que o cadmio utiliza, que sdo predominantemente
eletrostaticos, com adsor¢do nao especifica (Linhares et al.,
2009), tornando este elemento fragil frente a competicdo com
cromo.

O efeito tamponante pode ser justificado pelas maiores
concentragoes de oxidos de Fe e Al, presentes neste solo, e
também pela maior valéncia do cromo, justificada por Gomes
etal. (2001). Na Tabela 6 ¢ demonstrada a alta correlagdo entre
a presenca de oxidos e o fator de retardamento.

Um dos fatores que pode justificar a maior sor¢do
do cromo em relacdo ao caddmio, possivelmente, seja o
maior tamanho do cromo. De acordo com Saqueto et al.
(2010), o cromo possui maior K, que cddmio, sendo que o
K, esta relacionado com a éarea do sélido, e isso justifica a
maior afinidade de sor¢do por cromo. Esta preferéncia esta
intrinsecamente relacionada também a carga do cation e
a energia de hidrata¢do, sendo que o cromo possui maior
carga ou valéncia e menor raio idnico que o cadmio e, por
conseguinte, maior energia de hidratagao.
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testemunha em ambiente competitivo com cadmio. Porém, a
dessorcao de cromo foi observada apenas na testemunha. Nos
demais tratamentos a sor¢do competitiva foi praticamente igual
a sor¢do observada no elemento monoespécie (Tabela 5). O
comportamento observado contradiz os resultados de Anwar et
al. (2009) e Tito & Chaves (2009), pois a medida que o pH foi
elevado, ndo se observou aumento da sor¢do. Segundo Batista
et al. (2009), a maior sor¢cao em pH acido pode ser justificada
pela presenca de matéria organica.

Apesar de aumentar a sor¢do do metal no solo, a medida
que foi aumentada a concentra¢do da solugdo contaminante,
aumentou também o teor deste metal no sobrenadante,
evidenciando que se houver meio liquido o metal estara
dissolvido e, portanto, podera ser lixiviado. A vantagem dos
Latossolos, de acordo com Santos (2006), ¢ que normalmente
sdo solos muito profundos, com espessura raramente inferior a
um metro e, geralmente, bem drenados.

A substituicdo isomorfica do Fe** e Fe** pelo cromo na
hematita, descrita por Costa & Bigham (2009), também ¢ um
mecanismo de sor¢do que justifica a maior afinidade do cromo
frente ao cddmio. Desta forma, torna-se evidente a importancia
de identificacdo dos argilominerais que constituem o solo,
verificando sua afinidade com os metais presentes nos residuos
que serdo dispostos no solo.

A sorgdo exercida entre o LVwf estudado e os metais
avaliados (cadmio e cromo) ¢ do tipo especifica, formando
complexos de esfera interna (CEI) com os 6xidos de Fe e Al
predominando neste processo. Na Tabela 6 observa-se que ha
correlag@o positiva entre o fator de retardamento e os 6xidos
presentes no solo, enquanto que com o pH a correlagdo foi
negativa em praticamente todas as situagdes avaliadas.

O carater anfotero dos 6xidos descrito por Alleoni et al.
(2009), e a capacidade de protonar-se em baixos valores de
pH observado por Costa & Bigham (2009), justificam porque
a variagdo de pH nao influenciou nos resultados, ocorrendo um
tamponamento. A protonagdo das superficies oxidicas, gerando
radicais OH e OH? permitiu a competigdo entre o hidrogénio
e os cations presentes, e o cation trivalente apresentou maior
forca de atragdo que o cation divalente em funcdo de sua
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maior valéncia, justificando, assim, a maior sor¢do de Cr** em
ambiente competitivo com Cd?*".

Observa-se que mesmo utilizando na solug@o contaminante
a concentragdo de referéncia para o solo (menor concentragio),
descrita na Resolugdo Conama n°® 420/09 (Brasil, 2009), foram
excedidos no sobrenadante (C ), em todos os ambientes
avaliados, tanto com os elementos monoespécie, quanto em
competi¢do, os limites maximos de cromo (50 pg L) e cadmio
(5 ug L") permitidos para dguas subterraneas. Isso demonstra
que a legislagdo ndo ¢ segura para os elementos cromo e
cadmio, se realizada disposi¢do de residuos contendo estes
metais em LVwf, nas condi¢des avaliadas.

A legislagdo para disposicdo de residuos contendo Cd*" e Cr*
precisa considerar varios fatores técnicos para, entdo, compor
um valor de referéncia. Dentre estes fatores técnicos a serem
considerados, destacam-se a classificacdo do solo, identificacao
dos argilominerais, teor e qualidade da matéria organica presente.

Conclusoes

A presenca de eletrdlito de suporte e variagdo de pH
ndo interferem na sor¢do competitiva de cadmio e cromo
em Latossolo Vermelho Acriférrico tipico, nas condig¢des
avaliadas;

A mineralogia e classificacdo do solo demonstram grande
importancia no processo de sor¢ao.

A legislagdo para disposi¢do de residuos contendo cadmio
e cromo, da forma em que esta redigida, ndo ¢ segura para
evitar a contaminagdo das aguas subterrineas, se realizada
disposicao de residuos contendo estes metais em Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico, nas condigdes avaliadas.
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