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RESUMO – O cromo é um metal pesado presente em diferentes atividades industriais e pode ocorrer no ambiente nas formas tri(III) e hexavalente(VI). Ao contrário da forma trivalente, o Cr(VI) é muito tóxico, fortemente oxidante e carcinogênico. O trabalho teve o objetivo de estudar o comportamento do cromo no Latossolo Vermelho a partir de sua caracterização (química e mineralógica) e ensaios de adsorção em solução. Verificou-se que as características do solo como, composição mineralógica rica em goethita e hematita e domínio de cargas superficiais negativas, favoreceram a retenção do cromo, principalmente na forma trivalente, no período de 24h. No entanto, o fato do Cr(VI) ocorrer em solução na forma aniônica diminuiu a sua adsorção pelas partículas do solo nesse período. Observou-se que o aumento do tempo de contato favoreceu a adsorção do Cr(VI) pelo solo, tendo sido mais efetivo a partir de 15 dias. Verificou-se, portanto, que a capacidade do Latossolo Vermelho reter o cromo depende da forma como esse íon ocorre no meio, sendo mais eficiente para a forma trivalente.
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Introdução

O cromo aparece no ambiente nas formas tri e hexavalente, sendo a primeira mais estável, pouco móvel em solos/águas e em concentrações-traço é considerado um nutriente essencial aos homens e animais (Berkowitz et al., 2008). O Cr(VI), no entanto, é fortemente oxidante, carcinogênico e mais tóxico (cerca de 10 a 100 vezes) que o Cr(III) (Katz & Salem, 1993), além de ser móvel e facilmente transportado através do solo (National Research Council, 1974).

O número de áreas contaminadas por cromo hexavalente aumentou nas últimas décadas, seja por usos de agrotóxicos ou devido à disposição de resíduos industriais que utilizam esse composto como matéria-prima (galvanoplastia e curtumes) (ATSDR, 2000). Áreas contaminadas com Cr(VI) podem afetar a saúde da população do entorno e, prejudicar a qualidade do solo e dos recursos hídricos, trazendo danos ao meio ambiente.
Em dezembro de 2012 a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB) registrou 4.572 áreas contaminadas no Cadastro de Áreas Contaminadas e Reabilitadas no Estado de São Paulo. Dessas, 668 foram contaminadas por metais pesados, sendo 15% de origem industrial e 1% agrícola (CETESB, 2012). A quantidade permitida de cromo total no solo é 40 mg Kg-1 (CETESB, 2005).

Os solos têm capacidade para adsorver os íons metálicos e esse comportamento pode auxiliar na remediação de áreas contaminadas (Bradl, 2004). O Latossolo Vermelho possui uma ampla distribuição geográfica no Brasil, sendo caracterizado pelo elevado grau de intemperização e pela forte presença de óxidos e hidróxidos de ferro e alumínio na fração argila (Ker, 1998; EMBRAPA, 2006).
O objetivo do estudo é investigar a eficiência dos minerais do Latossolo Vermelho, principalmente da hematita (Fe2O3) e da goethita (FeOOH), em adsorver Cr(III) e (VI) em solução.
Material e Métodos

O solo escolhido para o estudo, Latossolo Vermelho (LV), foi coletado no município de Piracicaba (SP), Km 153 da Rodovia Luiz de Queiroz. O perfil desse solo foi descrito segundo a metodologia de Santos et al. (2005), com auxílio do Munsell Soil Color Charts (2009), e classificado de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificação de Solos (SiBCS) (Embrapa, 2006). Amostras do Horizonte A desse solo foram coletadas por estarem mais próximas dos contaminantes descartados na superfície. 

A análise química do solo foi realizada por meio de fluorescência de raios X (Axios Advanced da PANanalytical no Laboratório de Caracterização Tecnológica da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (LCT/USP). A composição mineralógica das amostras de LV foi determinada por difratometria de raios X (DRX) (D8-Advanced/Bruker com radiação CuKα e λ igual a 1,5405 Å no Laboratório de Difração de Raios X do Instituto de Geociências da Universidade de São Paulo (IGc/USP)). O intervalo angular 2θ foi de 2° a 65°, com passo de 0,020° e tempo de contagem de 28 s/passo. A análise granulométrica foi realizada pelo método da pipeta no Laboratório de Física do Solo do Instituto Agronômico de Campinas (IAC), e os parâmetros físico-químicos foram determinados segundo a metodologia adotada pelo IAC (Camargo et al., 2009) no Laboratório de Fertilidade desse Instituto.
O Ponto de Carga Zero (PCZ), que corresponde ao valor de pH em que a carga elétrica da superfície de uma partícula é nula (Raij, 1973; Santos et al., 2010), foi determinado pelo método proposto por Camargo et al. (2009). 

O teste de adsorção teve como objetivo verificar a capacidade do solo estudado em reter Cr(III) e (VI) em solução. Foram preparadas soluções com Cr(III) e (VI) a partir dos sais de Cr2NO3.9H2O e K2Cr2O7, respectivamente, ambos de grau analítico, e, em concentrações conhecidas entre 5 a 30 mg L-1. Pesou-se 1 g de amostra de LV e acrescentou-se 50 mL das soluções preparadas em tubos de polipropileno. As misturas foram agitadas por 24 horas no agitador Wagner e, em seguida, centrifugadas (centrífuga microprocessada/Quimis) e filtradas. Realizou-se a leitura de Cr(VI) no espectofotômetro Genesys 20/Thermo Scientific, segundo o método 7196 A da USEPA (1992) e o Cr(III) foi analisado a partir da diferença entre o teor de Cr(VI) e Cr (total) determinado por espectrômetro de absorção atômica ICE3500/Thermo Scientific.

Realizou-se também o teste de adsorção com solução de 5 mg L-1 de Cr(VI) variando o tempo de contato (1 a 40 dias). As concentrações de Cr(VI) foram determinadas no espectofotômetro Genesys 20/Thermo Scientific, segundo o método 7196 A da USEPA (1992).
Resultados e Discussão

A descrição e as análises laboratoriais do solo estudado indicaram sua classificação como Latossolo Vermelho. Suas características morfológicas revelam uma coloração entre bruna-avermelhada-escura e vermelha escura, e textura argilosa. Os dados obtidos na análise granulométrica também confirmam que a sua textura é argilosa (Tabela 1).

Tabela 1: Análise granulométrica do Horizonte A do Latossolo Vermelho.

	Identificação
	Argila %
< 0,002 mm
	Silte %
0,053-0,002 mm
	Areia Total %
2,00 - 0,053 mm
	Classificação textural

	LV
	49,5
	16,6
	33,9
	Argilosa


A análise dos parâmetros físico-químicos (Tabela 2) desse solo revelou pH  fortemente ácido (4,3), elevada quantidade de matéria orgânica (46 g dm-3 ) e alta CTC (86,6 mmolc dm-3 ) (EMBRAPA, 2006).

Tabela 2: Análise de parâmetros físico-químicos do Latossolo Vermelho.

	Amostra
	pH
	M.O
	P
	K
	Ca
	Mg
	H+A
	S.B
	CTC
	V

	
	
	g.dm-3
	mg.dm-3
	mmolc.dm-3
	%

	LV
	4,3
	46
	12
	1,6
	14
	7
	64
	22,6
	86,6
	26


M.O. – Matéria Orgânica; P Fósforo; K – Potássio; Ca – Cálcio; Mg – Magnésio; H + Al – Hidrogênio e Alumínio; SB – Soma de Bases (K + Ca + Mg); CTC – Capacidade de Troca Catiônica; V – Saturação por bases.

O difratograma de raios X de LV (Figura 1) revela a presença de quartzo (SiO2), caulinita (Al2Si2O5(OH)4), goethita (FeOOH), hematita (Fe2O3) e gibsita (Al(OH)3) em sua composição. 
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Figura 1: Difratograma de raios X da amostra LV.

Dados de composição química do solo (Tabela 3) revelam presença considerável de sílica e alumina, além de óxidos de ferro. O valor da perda ao fogo (PF) corresponde ao teor de componentes voláteis presentes na amostra, como água e hidroxilas, devido à presença de minerais hidratados como goethita e caulinita. A análise desses dados indica também a presença de baixa concentração de cromo trivalente (Cr2O3) na composição original desse solo.

Tabela 3: Composição química do Latossolo Vermelho. 

	Óxidos
	MgO
	Al2O3
	SiO2
	P2O5
	SO3
	K2O
	CaO
	TiO2
	Cr2O3
	Fe2O3
	PF

	% em massa
	0,11
	26
	41,3
	0,18
	0,13
	0,17
	0,1
	2,96
	0,03
	15,2
	13,5


PF = Perda ao fogo a 1050oC/1h

O valor encontrado para o PCZ do Latossolo Vermelho foi de 3,6. Silva et al. (1996) encontrou um valor de PCZ igual a 3,8 também no Latossolo Vermelho, porém do Horizonte B. Experimentalmente, as cargas distribuídas sobre a superfície coloidal podem ser deduzidas da seguinte forma: quando o pH do solo estiver abaixo do PCZ, há predomínio de cargas positivas na superfície coloidal. Por outro lado, estando o pH do solo acima do PCZ, há predomínio de cargas negativas no sistema (Aleoni & Mello, 2009). Como o pH do solo é de 4,3 (Tabela 2), as cargas são dominantemente negativas.
O ΔpH, calculado a partir da diferença entre o pH em solução KCl e em água destilada, foi de -0,67, indicando predomínio de cargas negativas no solo (Motta & Melo, 2009).
No teste de adsorção de 24 horas observou-se maior retenção de Cr(III) pelo solo em relação ao Cr(VI) (Figura 2). Percebe-se que, nas condições do experimento, o solo removeu quase todo o Cr(III) da solução de 5 mg L-1 (98,15%) e, com o aumento da concentração desse metal em solução, a eficiência de remoção diminui. Por outro lado, o Cr(VI) foi muito pouco adsorvido pelo solo, e a maior eficiência (1,99%) foi observada na solução de 15 mg L-1. 
[image: image2.png]100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Eficiéncia (%)

5 15 30
Concentragéao da solugéao de Cr(lll) e (VI)

= Cr(l
4 CrVI)





Figura 2: Eficiência de remoção de Cr(III) e (VI) pelo solo no período de 24 horas.
Nesse teste, observou-se também que a capacidade máxima de retenção de Cr(III) pelo solo (Figura 3a) foi de 0,6 mg g-1 e de Cr(VI) igual a 0,06 mg g-1 (Figura 3b), revelando novamente a maior adsorção pelo solo da forma trivalente do cromo.
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Figura 3: Retenção de Cr(III) (a) e (VI) (b) pelo solo em relação ao teste de adsorção no período de 24 horas.
Nos testes de adsorção de Cr(VI) realizados em períodos mais longos (até 40 dias) verificou-se melhora na eficiência de retenção desse metal pelo solo (Figura 4a) a partir de 15 dias (50,29%) e, em seguida, a sua estabilização. Observou-se também que a taxa de remoção de Cr(VI)  pelo Latossolo Vermelho (Figura 4b) aumentou o tempo.
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Figura 4: Gráficos de eficiência de remoção (a) e de quantidade retida (b) de Cr(VI) pelo solo em períodos de 1 a 40 dias (a).
Conclusões
O solo analisado classifica-se como um Latossolo Vermelho de textura argilosa, pH muito ácido e CTC elevada. 
O predomínio de cargas negativas nas partículas do solo estudado favoreceu a adsorção de Cr(III) em relação ao Cr(VI), que ocorre no meio na forma de ânion. No entanto, a adsorção de Cr(VI) pelo solo tende a aumentar um pouco com o tempo. 
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