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RESUMO

O cromo (Cr) ¢ um metal utilizado em diversos setores industriais e a sua investiga¢do no ambiente € necessaria, pois
o Cr (1) ¢ tido como um micronutriente essencial na alimentagdo humana e o Cr (VI) ¢é tdxico a saude. Neste
trabalho realizou-se a contaminagdo do solo em 24 lisimetros de drenagem com concentragdes de 0, 200, 400, 600,
800 e 1000 mg kg! de Cr total, a fim de determinar o fluxo do Cr total e Cr (V) na 4gua lixiviada através de analises
laboratoriais. Em cada lisimetro foram cultivadas quatro plantas de Lactuca sativa L., sendo que a cada 30 dias
forram coletadas amostras de dgua. No que se refere aos tratamentos aplicados ao solo com diferentes concentragdes
de Cr (doses), ndo foram observadas diferengas expressivas nas concentragdes de Cr total e Cr (VI) determinadas na
agua entre os tratamentos, uma vez que as variaveis nos lisimetros sem aplicagdo de cromo apresentaram no decorrer
do trabalho concentracdes semelhantes as dos lisimetros que receberam altas doses de Cr. Por outro lado,
observaram-se diferengas nas concentragdes de Cr nas variaveis entre as épocas de coleta (ciclos da cultura).

PALAVRAS-CHAVE: Cromo, Lactuca sativa L., EDXRF, Lixivia¢io.

INTRODUGAO

A disposic¢do inadequada de residuos no ambiente, decorrente das ag¢des antrdpicas tem causado a degradagdo ambiental
tanto do solo, quanto dos recursos hidricos e do ar. Diversas atividades industriais geram residuos que atingem o solo
causando a sua contaminagdo e comprometimento de suas func¢des naturais (TAVARES, 2009). A contaminagido de
origem industrial resulta geralmente de descuidos ou da negligéncia no tratamento de efluentes antes de serem
descartados no ambiente (PEREIRA; QUINAIA, 2007).

Alguns dos efluentes gerados pela agio antropica sdo constituidos por metais pesados que podem ser elementos toxicos
quando apresentarem niveis de concentragdo acima do permitido e ndo s3o facilmente degradaveis. O mercurio,
chumbo, cadmio e cromo, particularmente, sdo metais com ampla utilizagdo e alta toxicidade, representando um risco
para a qualidade de meio ambiente e motivo de grande preocupagdo ambiental com a contaminagdo (BAIRD; CANN,
2011).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 1988), as concentragdes de Cr presentes naturalmente em aguas
ndo contaminadas variam entre 1,0 ug L' a poucas ug L'! e de 1 a 10 ug kg! na 4gua do mar, sendo que a Portaria de
Consolidagdo n° 5 de 2017, anexo XX do Ministério da Satide estabelece 0,05 mg L' o valor maximo permitido de
Cr em agua potavel (BRASIL, 2017).

O Cr existente em agua superficial encontra-se principalmente na forma de material particulado, entretanto, pode
permanecer como matéria suspensa ou depositar-se nos sedimentos. Na adgua de superficie os compostos soliveis de
Cr estdo presentes predominantemente como Cr (VI), e uma pequena parte como Cr (IIT) em complexos organicos,
sendo que o Cr (VI) ¢ mais estavel na agua do mar. Porém o Cr (VI) pode ser reduzido a Cr (III) por matérias
organicas presentes na adgua e ocasionar sua deposi¢do nos sedimentos (HSDB, 2000 apud SILVA; PEDROZO,
2001).

A Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) (2012) relata que os compostos de Cr existentes na
agua ndo sdo volateis, portanto o mesmo ndo ¢ transportado para a atmosfera, sendo assim, a maior parte do Cr
liberado na 4gua deposita-se nos sedimentos.

A énfase neste trabalho ¢ dada ao cromo (Cr) devido a sua frequente utilizagdo em diversos setores industriais,
originando um grande volume de descarte desse elemento no ambiente. A identificagdo do Cr no ambiente ¢ necessaria,
pois o Cr (IIT) ¢ tido como um elemento essencial & alimentagdo humana, ao contrario do Cr (VI), que representa um
risco a saude, podendo causar mutagdes ¢ cancer (FERREIRA, 2007).

Segundo Silva e Pedrozo (2001), o sétimo metal mais abundante na Terra ¢ o Cr, e esta entre os metais mais utilizados
nas industrias de fabricacdo de ago inoxidavel, fertilizantes, pigmentos, ceramica, borracha, fitas magnéticas e em
curtumes (DOS SANTOS et al., 2009).
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O Cr também ¢ utilizado para as determinagdes de matéria organica em amostras de solos (MATOS et al., 2008) e
Demanda Quimica de Oxigénio em amostras de aguas e efluentes, realizadas geralmente em laboratorios de analises
quimicas (APHA, 2012).

O Cr pode estar presente no ambiente de forma bioassimilavel (Cr VI). Na forma bioassimilavel pode ser absorvido

pelas plantas e movimentarem-se facilmente pelos horizontes do solo (MATOS, 2012), podendo chegar a cadeia
alimentar humana causando prejuizos a saude.

No experimento proposto neste trabalho realizou-se a contaminagao do solo em lisimetros com diferentes concentragdes
de Cr contido no lodo oriundo do leito de secagem da estagao de tratamento de efluentes de um laboratério de analises
de solo, a fim de determinar o fluxo do mesmo na 4gua lixiviada.

A determinagdo do fluxo do Cr na dgua lixiviada possibilita a avalia¢do de risco, pois evidenciam que ao dispor no solo
residuos contendo Cr podera ocorrer contaminagao dos sistemas aquaticos (DOS SANTOS et al., 2009).

Nesse contexto, este estudo teve como objetivo geral avaliar o fluxo de cromo na agua, utilizando diferentes
concentragdes de Cr no solo, em lisimetros de drenagem.

OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo geral avaliar o fluxo de cromo (Cr) na agua lixiviada, utilizando diferentes
concentragdes de Cr no solo, em lisimetros de drenagem.

Para atingir o objetivo geral deste trabalho, alguns objetivos especificos foram necessarios. Os objetivos especificos

foram:

®  Analisar qualitativamente e quantitativamente a agua lixiviada dos lisimetros e o solo pela técnica de EDXRF;

®  Quantificar o cromo hexavalente presente na agua lixiviada e no solo dos lisimetros por meio de
Espectrofotometria UV-vis;

®  Realizar a comparagdo da quantidade de cromo na agua apos a aplicacdo do lodo em diferentes concentragdes
nos lisimetros entre o inicio do tratamento e o tempo decorrido entre os cultivos.

METODOLOGIA

O trabalho foi conduzido na area experimental do campus da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM), localizado
no municipio de Frederico Westphalen no estado do Rio Grande do Sul. A 4rea encontra-se na latitude 27° 25' 43 S,
longitude 53° 43' 25 W e altitude média de 488 m.

O experimento consistiu na contamina¢do do solo com diferentes concentragdes de Cr conduzido em lisimetros de
drenagem com o objetivo de determinar o fluxo do Cr na agua lixiviada.

O conjunto de 24 lisimetros de drenagem foi acondicionado sob uma estufa de estrutura metalica revestida por uma
cobertura de plastico (figura 1), para propiciar o controle da quantidade de agua aplicada aos lisimetros. Os lisimetros
foram acondicionados sob estrutura de madeira e apoios de concreto.
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Figura 1. Area experimental e estufa plastica que acondicionou os lisimetros. Fonte: Prépria Autoria
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Os lisimetros consistiram em vasos de aproximadamente 18 litros de capacidade, fabricados em fibra de vidro. No
fundo de cada vaso foi instalada uma torneira e a ela ligada uma mangueira (dreno) e posteriormente, uma garrafa de

politereftalato de etileno (PET) com capacidade para 2 litros, que serviu como reservatorio para a coleta da agua
drenada (figura 2).

Figura 2. Lisimetros com dreno e reservatério instalado. Fonte: Propria Autoria

Nos lisimetros, internamente, para evitar o entupimento do dreno, foi acomodada uma malha plastica (sombrite) e
posteriormente uma camada de 5 centimetros de pedra brita. Acima desta, o restante dos lisimetros foi preenchido com
um horizonte de Latossolo Vermelho Aluminoférrico tipico (EMBRAPA, 2013), solo caracteristico da regido.

Durante duas semanas o solo dos lisimetros foi estabilizado. A estabilizagdo consistiu em levar o solo a capacidade de
campo e abrir as torneiras a cada dois dias.

A fonte de contaminagdo “lodo” contendo o Cr (figura 3) é proveniente do leito de secagem da estagdo de tratamento de
efluentes de um laboratério de analises de solo da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missoes,
campus de Frederico Westphalen, onde sdo realizadas técnicas de caracterizagdo fisica, quimica e bioldgica do solo, as
quais utilizam diversas substancias potencialmente nocivas.

Figura 3. Lodo coletado. Fonte: Prépria Autoria_

Delineamento Experimental

Ap6s a estabilizac@o do solo, cada lisimetro recebeu de modo casualizado, uma dosagem de lodo contaminado com Cr,
totalizando seis tratamentos, com quatro repeticdes como mostra a tabela 1.
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Tabela 1. Distribuicdo dos tratamentos nos lisimetros. Fonte: Propria Autoria

Tratamento Cr aplicado (mg) Lisimetros
Tl 0 02,04,07¢e 15
T2 200 09,13,17e23
T3 400 11,16, 19¢ 24
T4 600 03, 18,21 e22
T5 800 05,08,12¢ 14
T6 1000 01, 06,1020

Para o inicio do experimento foram coletados aproximadamente 500 mL de dgua lixiviada de cada lisimetro e 15 g de
solo para a determinagdo dos constituintes metalicos presentes nas amostras, Cr (VI) e Cr total.

A partir da analise das condi¢oes quimicas do solo foi realizada a adubagdo do mesmo com nitrogénio, fosforo e
potassio (NPK) e posteriormente foram transplantadas quatro plantas de alface por lisimetro, da variedade Elisa para
manter a estrutura do solo no lisimetro, através da microbiota ¢ raizes.

Agua lixiviada: Coletas e Determinagées

As coletas de 4agua lixiviada foram realizadas aos 28 ¢ aos 58 dias, ap6s o transplante das alfaces onde foi coletado agua
de cada lisimetro para a determinagdo de Cr (VI) e Cr total em laboratério fechando o primeiro ciclo de cultivo. Mais
dois ciclos semelhantes aconteceram, totalizando seis meses de experimento.

As plantas foram irrigadas a cada dois dias com 700 mL a 1.400 mL de dgua, dependendo das condigdes climaticas.
Todos os lisimetros receberam o mesmo volume de agua por rega. A agua utilizada para a irrigacdo era proveniente de
precipitagdes ocorridas durante a condugao do experimento, coletada em duas caixas d’agua posicionadas em baixo das
calhas da estufa plastica. Este método foi escolhido a fim de minimizar o aporte de produtos quimicos via agua de
irrigacao nos lisimetros. Em cada tratamento, foram determinados as seguintes variaveis e parametros (Tabela 2):

Tabela 2. Parimetros determinados em cada varidvel. Fonte: Propria Autoria

Variavel Parametros avaliados

Agua Composigdo, Cr (VI) e Cr total

No total foram realizadas 7 coletas, contabilizando a coleta inicial para caracterizacdo da agua. Nos dias de coleta,
foram adicionados 3,5 L de 4gua em cada lisimetro (contetido caracterizado como acima da capacidade de campo), apds
a irrigacdo foi coletado aproximadamente 500 mL em uma garrafa PET devidamente higienizada com agua destilada.
As amostras foram encaminhadas para o Laboratério de Pesquisa ¢ Analise Quimica (LAPAQ) na UFSM, campus de
Frederico Westphalen e entdo analisadas.

Para a caracterizagdo da agua, aproximadamente 3 mL de dgua de cada amostra foi alocada em uma cela de polietileno
com o fundo revestido de um filme de 6 um de espessura e posteriormente analisada qualitativamente por meio do
Shimadzu EDX-720, sob tensdo do tubo de 50 keV (Ti a U) e 15 keV (Na a Sc) com corrente no tubo de 29 e 756 pA,
respectivamente; colimador de 10 mm; tempo real de integracao de 300 s; tempo morto do detector de 41 a 39%, sem
vacuo.

Para a determinag¢do de Cr total na agua, fez-se necessaria a confec¢do de uma curva de calibragdo para determinagao do
Cr em agua (Figura 3). Em 10 mL 4gua deionizada foi adicionado 142,377 mg de K,Cr,O; para fazer a solugdo
estoque. A partir da solu¢do mae foram feitas diluigdes de modo que a concentragdo final de Cr em cada ponto da
curva fosse 0,13 mg L'; 0,25mg L'; 1,01 mg L!; 2,01 mg L' € 5,03 mg L de Cr.
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Curva de calibracio para Cr em agua
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Figura 3. Curva de calibracio para determinacio de Cr em dgua por meio de EDXRF. Fonte: Prépria Autoria

As solugdes foram alocadas em uma cela de polietileno com o fundo revestido de um filme de 6 pum de espessura e
analisadas quantitativamente, através da técnica de EDXRF (WASTOWSKI et al., 2010). Apos a leitura da curva, as
amostras de 4gua dos lisimetros foram igualmente analisadas quantitativamente.

Para a determinacdo de Cr (VI) em agua foi utilizado o método colorimétrico (APHA- AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 2012) com espectrofotometro de absor¢ao no visivel que utiliza a 1,5-difenilcarbazida como reagente
cromogénico para a determinagao de Cr (VI) nas amostras.

Para aplicagao deste método foi confeccionada uma curva de calibra¢do do espectrofotdmetro para a determinagio do
Cr (VI) na 4gua (Figura 4). As concentragdes de Cr utilizadas foram: 0,04 mg L'!; 0,08 mg L!; 0,15 mg L!; 0,30 mg L
e 0,40 mg L' de Cr. A leitura da absorbancia da curva e das amostras no espectrofotdmetro foi realizada no
comprimento de onda de 540 nm.

Curva de calibracgao para Cr (VI) em agua
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Figura 4. Curva de calibracio para determinacio do Cr em Agua utilizando o espectrofotometro. Fonte: Propria
Autoria

RESULTADOS

Com a realizag@o da andlise qualitativa da agua lixiviada dos lisimetros através do EDXRF foi possivel verificar que
os elementos mais abundantes presentes nas amostras foram o fosforo (P), enxoftre (S), célcio (Ca), ferro (Fe) e o
cobre (Cu). Esta determinagdo foi realizada antes da aplicagdo do Cr solo. Os elementos presentes na agua, bem
como suas concentragdes, estdo representados na tabela 3.
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Tabela 3. Concentracées dos elementos quimicos presentes na agua, obtidos através da técnica de EDXRF.
Fonte: Préopria Autoria

Elementos Concentragoes (%)
Fosforo (P) 0,11796
Enxofre (S) 0,096053
Célcio (Ca) 0,044
Ferro (Fe) 0,009875
Cobre (Cu) 0,00292
Oxigénio (O) 99,742

Na figura 5 € possivel observar um acréscimo na concentragdo de Cr total lixiviado na dgua apos aplicagdo dos
tratamentos, aos 28 dias, seguido por um decréscimo na segunda determinagdo aos 58 dias.

As concentragdes de Cr total na 4dgua lixiviada dos lisimetros s6 puderam ser determinadas através da técnica de
EDXRF até a segunda determinagdo. As determinagdes seguintes (3%, 4%, 5* e 6* determinagdo) nao puderam ser
consideradas, pois revelaram concentragdes inferiores ao Limite de Quantificacdo (LOQ) do equipamento para este
tipo de determinagdo, que ¢ de 0,5568 mg kg™! por isso ndo foi possivel apresenta-las no grafico da figura 5.

Concentracio de Cr na agua
16
14
12

10 + 1 B Determinagao preliminar

m 1? determinagao

m2? determinagdo

M 3% determinagdo

m4? determinagdo

S N B~ N

Concentracio de Cr na agua (mg/L)

0 200 400 600 800 1000
Tratamentos aplicado no solo (mg/kg de Cr)

Figura 5. Concentracdes de Cr total na dgua coletada dos lisimetros durante o experimento. Fonte:
Propria Autoria

Estas baixas concentragdes de Cr na dgua podem ser explicadas pelo fato de que a migragdo vertical do Cr no solo,
apos um periodo inicial de mobilidade, forma complexos insoluveis, dificilmente lixiviados (ATSDR - AGENCY
FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2012) e tais complexos podem ndo ter sido determinados
quantitativamente através dos métodos de determinagdo utilizados nesse trabalho.

Concentragdes de Cr total inferiores a 0,05 mg L' s3o permitidas pela Portaria de Consolidagdo (PRC) n° 5/2017
Ministério da Saude, que estabelece esta concentragdo como VMP em aguas de abastecimento (BRASIL, 2017).
Entretanto, a concentracdo minima que pode ser quantificada pela técnica de EDXRF neste trabalho foi de 0,5568 mg
kg! devido ao LOQ do equipamento. Isso impossibilita inferir se a 4gua lixiviada atende a PRC n® 5/2017.

Para determinacgdo de Cr (VI) em agua o método colorimétrico utilizando o espectrofotdmetro e difelnicarbazida
mostrou-se pouco sensivel para concentragdes inferiores a 0,029 mg L', e todas as determinagdes revelaram valores
abaixo desta concentragao.
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CONCLUSOES

No que se refere aos tratamentos aplicados ao solo com diferentes concentragoes de Cr (doses), ndo foram
observadas diferengas expressivas nas concentragdes de Cr total e Cr (VI) determinadas na dgua entre os tratamentos,
uma vez que as variaveis nos lisimetros sem aplicacdo de cromo apresentaram no decorrer do trabalho concentragdes
semelhantes as dos lisimetros que receberam altas doses de Cr. Por outro lado, observaram-se diferencas nas
concentracdes de Cr nas varidveis entre as épocas de coleta (ciclos da cultura).

Nesse trabalho o método colorimétrico utilizando o espectrofotdmetro e o reagente cromogénico para a determinagao
de Cr (VI) na 4gua mostrou-se pouco sensivel para concentragdes inferiores a 0,029 mg L. Sugere-se que, em
trabalhos futuros, outro método de quantificagio com menor LOQ seja utilizado para determinacdes com baixas
concentragoes de Cr (VI).
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