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RESUMO

A producao do couro tem, entre outras consequéncias, a producao de
residuos que resultam em proporcdes relativamente elevadas de cromo
associado a outros elementos quimicos na contaminacao do solo e das
plantas, o que pode repercutir na cadeia alimentar dos seres vivos,
principalmente no homem. O presente trabalho apresenta pesquisa
realizada em campo sobre os efeitos da disposicdo de lodos de
curtume no solo e em plantas (Sida sp., Brachiaria sp., Paspalum sp.,
Ricinus sp.). Foram analisadas areas nos municipios de Fernanddpolis
e Patrocinio Paulista, onde ocorreu a disposi¢cado aleatdéria de lodo de
curtume por varias décadas. Tais areas foram, posteriormente,
utilizadas para plantio de pastagem ou vegetacdo arbustiva. Varios
pesquisadores realizaram estudos em laboratorio, onde avaliaram a
presenca elementos pesados, principalmente o cromo fixado em plantas
de folhas largas. Este trabalho apresenta analises de solo, analises de
plantas e suas raizes, e o0s resultados das analises das areas
tratamento de 30 anos demonstraram o0s impactos no ambiente
provocado pelo lodo no solo e na planta. Este trabalho pretende
determinar a densidade de patégenos do lodo de curtume, avaliando a
concentracdo do cromo no solo e na planta, além de sua transferéncia
para as recomendacdes mitigadoras para a pratica de disposicao do

lodo de curtume no solo.

Palavras-chave: lodo de curtume, contaminag¢cdao por cromo, Sida sp.,
Brachiaria sp., Paspalum sp., Ricinus sp.
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ABSTRACT

The industrialization of the leather has as the one of its consequences
production of residues that result relatively high ratios of chromium
associated with other chemical elements in the contamination of the soil
and the plants, what it can reverberate in the alimentary chain of the
beings livings creature, mainly in the man. The present work presents
research carried through in field on the effect of the disposal of muds of
tannery in the soil and the plant (Sida sp., Brachiaria sp., Paspalum
sp., Ricinus sp.). Areas in the cities of Fernando6polis and Patrocinio
Paulista had been analyzed, where the random disposal of mud of
tannery per some decades occurred. Such areas had been, later, used
for plantation of pasture or bush vegetation. Some researchers had
carried through research in laboratory, where they evaluated elements
weighed mainly the chromium fixed in wide leaf plants. This work
presents soil analyses, analyses of plants and its roots, e the results of
the analyses of the contaminated areas has 30 years had more than
demonstrated the ambient effects provoked by the mud in the soil and
the plant. In specific the work it intends to determine the density of
patégenos of the tannery mud, evaluating the concentration of the
chromium in the soil and the plant and to recommend mitigate actions

for the practical one of disposal of the mud of tannery in the soil.

Key words: mud of tannery, contamination by chromium, Sida sp.,
Brachiaria sp., Paspalum sp., Ricinus sp
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1. INTRODUGCAO

O couro é o resultado da preservacao da pele de animal mediante
processos denominados curtimento. O objetivo do curtimento é tornar a
pele flexivel, macia e com aspecto agradavel, para aproveitamento em
diversos setores industriais e artesanais. Os principais aspectos do
processamento das peles serdo abordados a neste trabalho,
considerando-se a fabricacdo de couros a partir de agentes curtidouros
a base de cromo até a fase de “wet-blue” e operagdes de acabamento,
além de alguns aspectos ambientais relativos as industrias de
curtimento.

Sabendo-se que o atual processo industrial de preparagcao do
couro para fins comerciais tem elevado potencial poluidor. Um dos
elementos mais utilizado na industria de curtume é o cromo, o qual
ocorre naturalmente em diversos estados de oxidacado, variando entre -
2 até +6, entretanto, no solo, as formas mais estaveis sédo a trivalente e
a hexavalente, que possuem propriedades quimicas muito distintas
neste meio. Assim, tem-se que o cromo, em sua forma ibnica trivalente
€ o0 estado de oxidagcdo mais estavel no solo e de certa forma,
essencial na nutricdo humana. Apresenta efeitos toxicos as plantas

somente em concentragcdes elevadas, quando em ambiente que
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possibilite a sua permanéncia em solugdo. Uma das principais
caracteristicas deste metal que possibilita a sua utilizacao em diversas
atividades industriais € a tendéncia muito forte em formar compostos
coordenados, complexos e quelatos, com uma taxa de troca de ligantes
muito baixa, conferindo-lhe elevada estabilidade.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),
em seus estudos sobre curtumes do Estado de S&o Paulo e sobre o
processamento de peles, concluiu que sao gerados residuos liquidos
com grande quantidade de contaminantes quimicos, 0os quais, ap6s seu
tratamento geram residuos sdélidos ou semi-sélidos (lodos), a uma taxa
estimada de 5 a 20 toneladas por tonelada de pele processada. As
caracteristicas desse lodo variam em func&o do tipo de pele a ser
processada, da tecnologia empregada no curtimento e do sistema de
tratamento adotado. De maneira geral, estes residuos sao constituidos
principalmente de material organico de origem animal misturados com
sais inorgéanicos utilizados no processo de curtimento.

A destinacao final destes lodos é feita, predominantemente, pela
sua disposicdao no solo de forma nao controlada, geralmente em locais
inadequados para recebé-los, seja em solos agricolas ou em areas de
sacrificio.

Constitui exigéncia na legislacdo ambiental, que os residuos
provenientes dos diferentes processos industriais devam sofrer
tratamentos que proporcionem a degradacao, transformacdo e/ou
imobilizacdo dos constituintes que os compde, sendo que tais residuos
apés o tratamento devam atender padrdes qualidade que néo
comprometam o ambiente ou coloquem em risco a saude e o conforto
da populacao. A utilizacao do solo com esta finalidade de tratamento
tem sido recomendada em alguns casos especificos, considerando-se
0S mecanismos intrinsecos a sua organizagdo, baseados em uma
perfeita interacdo da atividade biolégica e propriedades fisico-
quimicas.

Os lodos de curtumes contendo alto teor de diferentes nutrientes
essenciais tem sido recomendados para o desenvolvimento vegetal, por

varios pesquisadores no Brasil e no exterior (AQUINO NETO, 1998;
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FIGLIOLIA et al., 1992; SELBACH et al., 1991; HEMPHILL Jr. et al.,
1985; STOMBERG et al., 1984 a).

Muitas das espécies ibnicas presentes nos lodos de curtumes
podem ser tdxicas para o0s microrganismos, vegetais e animais,
particularmente as concentragcbes de s6dio e cromo, e devem ser alvo
de estudos detalhados.

O lodo de curtume apresenta caracteristicas favoraveis no
aproveitamento agricola em funcdo do elevado potencial de
neutralizacdo da acidez do solo conferido pelos teores de calcio-
carbonato encontrados. Contudo, elevados teores de so6dio e cromo
presentes no residuo podem constituir-se em fatores limitantes para a
sua aplicagdao no solo. O sdédio em altas concentragdes no solo pode
alterar seus atributos fisicos, causando dispersao de argilas, alterando
a estrutura do mesmo, o que vai dificultar a penetracdo da &agua e
aumenta os riscos de degradacao fisica, além de diminuir, pode causar,
ainda, disturbios nutricionais em microrganismos e plantas, pelo
aumento da pressao osmética. A inadequacao da disposicao associada
ao descontrole das quantidades pode causar elevacdo da condutividade
elétrica e da razado de absorcdo de so6dio, conduzindo a sanilizacao do
solo (desertificacdo), tornando-o improéprio para a agricultura. O cromo,
elemento essencial para a nutricdo animal por sua participagdo no
metabolismo da glicose e colesterol, se utilizado em excesso pode ser
carcinogénico e causar mutacbes cromossOmicas, segunda a World
Health Organization — WHO (1988).

O presente trabalho tem por objetivo estudar a transferéncia do
cromo quando da disposi¢cao inadequada dos lodos de curtumes no solo
e para as plantas em condicbes de campo, caracterizados mediante
analises quimicas, fisicas e bioldgicas dos lodos, solos e plantas, além
da contribuicdo para ampliagdo do conhecimento técnico e cientifico,
almejando sua utilizacdo na extensadao dos usos dos recursos naturais

para propiciar o desenvolvimento sustentavel.
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2. OBJETIVOS

. Quantificar o cromo no solo e nas plantas (Sida sp., Brachiaria sp.,
Paspalum sp., Ricinus sp.);

. Avaliagado do impacto ambiental na disposi¢cdao do lodo de curtume no
solo;

Determinar a proporcdao e a freqiéncia da aplicacdo de lodo de
curtume em Latossolos Vermelhos, em Argissolos Vermelhos e em
Argissolos Vermelho-Amarelos da regido de Fernanddpolis/SP; e em
Latossolos Vermelho-Amarelos da regidao de Patrocinio Paulista/SP.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Cromo
O cromo foi descoberto pelo francés Nicolas-Louis Vauquelim, que

obteve sucesso ao isolar o metal em 1797 (NRIAGU, 1988). Este metal
aparece de forma onipresente na natureza, figurando como o décimo
sétimo elemento mais abundante na Terra, décimo elemento no manto
terrestre e vigésimo primeiro elemento em maior quantidade na crosta
terrestre (FENDORF, 1995, MACGRATH & SMITH, 1990). Trata-se de

um metal branco, duro e brilhante (ponto de fuséao 190311000). E
extremamente resistente aos agentes corrosivos normais. O metal
dissolve facil e prontamente em acidos minerais oxidantes, como por
exemplo, acidos cloridrico e sulfdrico, mas ndo em agua régia fria ou
acido nitrico, mesmo diluido ou concentrado. Em temperaturas
elevadas o cromo se une prontamente aos halogénios, enxofre, silicio,
boro, nitrogénio, carbono e oxigénio. A temperaturas baixas é bastante
resistente. Nao é oxidado pelo ar mesmo em presenca de umidade. Os
estados de oxidagao variam de —2 a +6, mas apenas o +3 e 0 +6 sao 0s
mais estaveis no ambiente. O estado trivalente é a forma mais estavel

sob condicdes de reducdo e estd presente como espécies catibnicas -
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produtos de primeira e segunda hidrélises [Cr (OH)2+; Cr (OH)s] na
faixa de pH de 4 a 8. O cromo ocorre naturalmente como mistura de
diversos isétopos, °°Cr (4,31%), °2Cr (83,76%), °3Cr (9,55%) e °*Cr
(2,38%). A concentragdo deste elemento varia grandemente com a
natureza da rocha ou sedimentos (quadro 1). As maiores concentracdes
de cromo sado encontradas geralmente associadas a graos bastante
pequenos (RICHARD & BOURG, 1991).

Quadro 1 Exemplos de soélidos que contém cromo (RICHARD &
BOURG, 1991).

Concentracao Fai
Tipo de solido tipica aixa encontrada
o P mol/g)
(umol/g) (umol/g

Litosfera 2,4 1,5-3,8
Granito 0,4 0,02 - 0,5
Carbonato 0,2 0,02 -10,3
Sedimentos em aguas 1,8 1,10 - 2,1
marinhas profundas
Matéria fluvial suspensa 3,6 -
Argila 2,3 0,6 —11,3
Solo 1,9 0

O Cr* forma dois diferentes tipos de fons em solugdo aquosa. Um
deles é o ion hidratado Cr(H20)e¢*, em geral, simplesmente escrito como
Cr®*. Segundo , 0 raio ibnico é bastante pequeno,
0,64A, porém, atinge uma dimensdo apreciavel, 4,61A, quando na
forma hidratada. O Cr®* forma também ions verdes, como por exemplo,
o CrCly(H20)4", ou simplesmente CrCl,*, estdvel em solugbes de
cloreto. Na natureza se pode observar a adsorcdao de Cr (lll) por
minerais do solo. A montmorilonita, por exemplo, consegue adsorver de
forma quase irreversivel estes ions. A caulinita também possui
comportamento semelhante. Os sais de Cr®", ordinariamente
hidratados, se assemelham muito aos do aluminio. Este ion forma
sulfatos duplos com caréater de alumens. Os sais de cromo hidrolisam
em solucdo aquosa da mesma forma que os de aluminio (o composto
Cr,0O3 é isomorfo do Al,O3). O Cr® se caracteriza por sua forte
tendéncia de formar complexos, quase sempre com numero de

coordenacdao +6. Os mais numerosos e mais estaveis dos complexos
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sdo aqueles em que o cromo se liga ao nitrogénio, enxofre e carbono
como doadores. O cromo metalico € principalmente usado na
fabricacdo de acos especiais e na producdo de camadas protetoras por
eletrodeposicao sobre pecas metdalicas. O mais importante minério é a
cromita (FeCr204). O cromo pode ser obtido em forma de sua liga com
ferro contendo cromo, o ferrocromo, via reducéao direta de cromita com
carbono: FeCr,04+4C—4CO+Fey+Cr.

Este metal tem um amplo aproveitamento em diversos processos
industriais. Sua maior utilizacdo esta concentrada na induastria
metalurgica, na producdo de ligas de ferrocromo e outros produtos
como o0 ag¢o inoxidavel. Em menor escala também ¢é utilizado na
industria quimica, na fabricacdo de acido crémico e cromatos, que
serao utilizados na oxidagcao de diversos materiais organicos, producéao
de pigmentos e como inibidor de corrosdo de metais. O 4cido crémico,
por sua vez, tem seu maior consumo nas galvanoplastias. Outro grande
consumidor deste produto € a industria de defensivos agricolas e
preservativos de madeiras que segundo a WHO (1988), consumia
aproximadamente 1,3 milhées de quilograma de cromo anualmente.
Grande parte do cromo consumido nos processos anteriormente
descritos é liberado ao meio-ambiente e recebido em estacbes de
tratamento de efluentes, de origem doméstica e/ou industrial. As
indlUstrias que empregam O Cromo em Seus pProcessos, como uma de
suas matérias-primas, apresentam efluentes com concentracdes
elevadas deste elemento, variando de 40 mg.L™" para as curtidoras, até
valores extremos de 50.000 mg.L™' nas galvanoplastias (WHO, 1988). O
tratamento destes efluentes gera grande quantidade de residuos

solidos, com concentragcdo muito superior as dos efluentes.

3.1.1 A determinacao do cromo
A determinacdo de baixas concentragdes de cromo em nivel de

pesquisas nos distintos tipos de matrizes ambientais é complexa e sao
muitos os problemas analiticos que devem ser superados para obter
resultados confiaveis. A maioria das concentragbées de cromo nas

aguas, alimentos, amostras bioldgicas e outros, estdo muito perto dos
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limites de deteccdo dos métodos analiticos convencionais de absorcéao
atobmica (ENVIRONMENTAL HEALTH, 1988, STANDARD METHODS
FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER, 1992), por
essa razao deve-se otimizar tais metodologias com o objetivo de
aumentar a sensibilidade das técnicas analiticas tradicionais (BERNDT
& SCHALDACH, 1988; SPERLING et al., 1992; BRUHN et al. 1995).

Sem duvida, um aumento de sensibilidade leva a um incremento de
dificuldades analiticas para alcancar resultados 6timos. Entre as fontes
de erro mais comuns nas analises de elementos pesquisados se
considera, a contaminagcdo da amostra na etapa de coleta e tratamento
quimico, como também as perdas de analito em alguma das fases do
processo analitico; erros sistematicos incontrolados na medida final
(p.e. interferéncias espectrais ou de matriz), a evolugao inadequada do
"banco" de amostra e, a mais comum, o uso de materiais de referéncia
certificados que validem a metodologia analitica utilizada (DE
GREGORI et al., 1992).

Um dos métodos mais utilizados na atualidade para determinar o
conteudo de cromo total nos distintos tipos de matrizes ambientais
(aguas, sedimentos e organismos) em nivel de altas e baixas
concentracbes € a espectroscopia de absorcdo atémica utilizando as
técnicas de chama e forno de grafite, respectivamente (PERKIN, 1990).
Certamente, considerando os efeitos opostos sobre a saude humana
que tem o cromo trivalente e o cromo hexavalente em nivel de trazas
(ng/L), é fundamental dispor de una metodologia analitica que permita
quantificar suas concentracbes de forma independente. Atualmente,
existe um método baseado na espectrofigurametria molecular (Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, op. cit.), que
utiliza a difenilcarbazida para determinar a concentracdo de Cr (VI)
porém sé a niveis de mg/L e onde ademais, haja um rol fundamental o
tratamento quimico da amostra, devido a adicdo de algum oxidante
(geralmente &acidos), pode transformar o Cr (lll) a Cr (VI) gerando
resultados que podem ser errébneos. Atualmente, as investigacdes
relacionadas com a determinacdo de cromo nas aguas, tem-se

orientado pelas especiacdes de Cr (lll) e Cr (VI) em nivel de pesquisa
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(SPERLING et al. 1992, BRUHN et. al., 1997; TAPIA,1997), métodos
embasados na espectroscopia de absor¢cdao atobmica com chama (EAA) e
injecao em fluxo (IF) que permite a separacao, pré concentragdo e
quantificacdo na forma independente dos Cr (VI) e Cr (lll) presentes
nas aguas. A pré concentragcdo é fundamental porque a sensibilidade
na determinacao de cromo por EAA com chama (0.08 pug/ml para 1% de
absorcdo, PERKIN, 1990) é insuficiente para medir de forma confiavel
as concentracdes presente nas aguas naturais. A técnica consiste
basicamente em aproveitar as propriedades absorventes de aluminio
ativado (Al,O;) tratado com distintos pH, relacionando-os com o
comportamento quimico dos equilibrios do Cr (VI) e Cr (l11).

A solubilidade das espécies de Cr (VI) e sua incorporagdo ao meio
intracelular dos organismos aquaticos, facilitam sua persisténcia
ambiental, permitindo que possam ser acumulados por certos
organismos. Por tal razdo, como uma forma de avaliar os niveis que
apresenta este contaminante no ambiente, se estuda a capacidade
bioacumuladora que possuem as microalgas (fitobentos) que habitam o
ecossistema aquético, utilizando-as como indicador biolégico para
detectar a presenca deste contaminante, definindo como "indicador
biol6gico" os organismos vivos sensiveis a substancia que se queira
observar e que possam experimentar trocas em seu habitat em funcao
do aumento da concentragdo do contaminante. Os bioindicadores sao
organismos capazes de acumular substancias contaminantes que se
encontram no meio circundante, que ao serem analisados,
proporcionam uma estimacdo indireta de sua concentracdo no meio
imediato. (HELLAWELL, 1989, FOCARDI et al., 1993, TAPIA et al.,
1996, BASUALTO & TAPIA, 1997).

3.1.2 Determinacao Quantitativa de Cr (lll) e Cr (VI)
Devido as grandes diferengcas entre as propriedades tdxicas que

podem ocorrer nas espécies de um elemento, a especiagdo torna-se
extremamente importante. O termo especiagcdao consiste em se definir
quantitativamente as formas i6nicas e moleculares (compostos

organometdalicos) do elemento presente na amostra. As amostras
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podem ser classificadas em quatro grandes grupos: aguas e efluentes,
materiais biolégicos, solos, rochas e sedimentos e materiais
particulados (DAS et al., 1997).

A especiacao do cromo é importante devido a toxicidade do Cr (VI)
e a suposta essencialidade biologica do Cr (llIl) (DAS et al., 1997).
Enquanto que o Cr (Ill) é considerado essencial aos metabolismos da
glicose (BEINROHR et al. 1996), lipidio e proteina (SPERLING et al.,
1992), o Cr (VI) é téxico devido principalmente ao seu comportamento
oxidante (YANEZ, 1999). As espécies Cr (lll) e Cr (VI) entram no
ambiente devido aos efluentes descartados nas industrias quimicas, de
curtimento, acgo, eletroplatinagcdo, tintas oxidantes, das torres de
resfriamento de agua e de lixiviagdo de aterros sanitarios. O metal
também pode entrar no sistema de agua potavel, oriundo de inibidores
de corrosao usados nos tanques de adgua ou por contaminagado da agua
subterranea (SPERLING et al., 1992). Varias técnicas tém sido
utilizadas para a separacao das espécies Cr (lll) e Cr (VI) em aguas e
efluentes, buscando melhorar a eficiéncia no resultado das analises. A
concentracao de cromo (lll) e (VI) presente em efluentes esta bastante
acima dos limites impostos pelos o6Orgdaos governamentais que
regulamentam a emissdao de cromo. No caso do Estado de Sao Paulo,
por exemplo, a CETESB' estabeleceu em decreto aprovado ainda em
1997, os limites de concentracdo para descarte de efluentes industriais
contendo cromo, quadro 2, que é necessario o emprego de técnicas
para o tratamento do cromo objetivando evitar prejuizos a saude

publica e ao meio ambiente.
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Quadro 2 Limite de concentragbes permitidas para descarte de
efluentes contendo cromo’.

Descarte
mananciais e corpos d’agua redes de esgoto

pH 5,0e 9,0 6,0 e 10,0
Cromo (vi)/

0,1 1,5
mg/Il
Cromo ({11))

2 5,0
/mg/l

3.1.3 0 Cromo e a saude humana
Determinado elemento quimico €& considerado um nutriente

essencial quando wuma redugdo na ingestdao diaria abaixo de
determinado nivel leva a sintomas de deficiéncia. A administracdao de
doses acima deste nivel devera reverter ou prevenir estes sintomas.
Segundo esta definicdo, o cromo foi identificado como sendo um
elemento essencial a nutricdo humana, estudando-se ratos que
receberam dieta deficiente deste elemento e reposicdo dos niveis
ideais via oral. Nestes estudos o cromo foi identificado como o
responsavel pelo fator de tolerancia a glicose ou seja, a capacidade do
organismo em metabolizar niveis excessivos de glicose retornando aos
niveis normais (MERTZ, 1969). O mesmo autor relata que ratos ao
crescerem em ambiente controlado e com dieta onde o cromo era
ausente, desenvolveram diabetes na forma de sindrome. Os principais
efeitos relacionados a dietas deficientes em cromo, estdo relacionados
ao metabolismo da glicose, onde ele age como potencializador da
insulina, entretanto outros problemas podem ser citados. Diversos
estudos apresentados por World Health Organization (1988),
relacionam a deficiéncia de cromo na dieta de animais (ratos e coelhos)
a incidéncia de arteriosclerose e lesdes na aorta. Em coelhos que
receberam dietas ricas em colesterol, a administragcdo diaria de cromo
reverteu o acumulo de placas na aorta, reduzindo a area ocupada por

estas de 95% para 63% e o nivel de colesterol de 729 mg para 458 mg.
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Mertz (1969), comenta que ratos submetidos a alimentacdo pobre em
cromo apresentaram disturbios na utilizacdo de aminoacidos para a
sintese protéica. Em estudos com cobaias mantidas em ambientes
controlados, observou-se que a suplementacdao de cromo nas dietas
resultou em uma longevidade maior e um desenvolvimento superior em
relacdo a populagcao controle. (MERTZ, 1969 e WHO, 1988). No homem
foram verificados distarbios semelhantes quanto a deficiéncia de
cromo, ou seja, diminuicao no metabolismo da glicose em criancas mal-
nutridas e em pessoas de meia-idade. Estudos epidemioldgicos
realizados, apontam para uma provavel ligacdo entre a deficiéncia
deste elemento e o aumento dos fatores que levam a um risco de
desenvolvimento de doengas cardiovasculares. Quanto aos efeitos
toxicos, devem ser consideradas além da dose de exposicao, o estado
de oxidacdo, pois as formas trivalente e hexavalente do elemento, as
mais  estaveis no ambiente, provocam efeitos a  saulde
fundamentalmente diferentes.

O estabelecimento de limites ambientais gerais esta de acordo com
as concentragcdes que se tem verificado nas varias partes do mundo e
com as quais nao se tem detectado efeitos na saude da populacao
exposta. Diferente dos limites ocupacionais, que tem sido objeto de
frequentes estudos de diferente natureza e de constantes avaliagdes,
os limites ambientais gerais necessitam de maiores avaliagbes. Com o
tempo, estes limites poderdo sofrer modificacbes importantes devido a
novas descobertas ou mudangas nas condicdes em que hoje se
apresenta o cromo, assim tem-se para ar urbano, 50ng/m®; agua de
rios, 10ug/m?; 4gua de oceanos, 5ug/m®; agua potavel, 0,05mg/L; solo,
125mg/kg em média, podendo aumentar até 250mg/kg (ndo existe um
limite preciso), e alimentos, a ingestdo diaria ndo deve exceder de 0,03
- 0,1mg/dia.

Uma idéia da diferenca de toxicidade existente entre o Cr (VI) e Cr
(I11) € dada pela comparacao entre os valores de dose referencial de
exposicao oral crénica (RfD - Reference Dose for Chronic Oral
Exposure), apresentados pela United States Environmental Protection

Agency (USEPA) em seu Sistema Integrado de Informagdo de Risco
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(IRIS), onde se encontra-se cromo Hexavalente, com 0,005 mg.kg™'.dia’
', e cromo Trivalente, com 1,000 mg.kg'.dia™".

O RFD é uma estimativa da dose diaria de exposicdo para a
populagdo humana, a partir da qual efeitos téxicos, como a necrose
celular, comecardo a ocorrer. Esta diferenca de toxicidade encontrada
tem sido justificada pelo fato de o cromo hexavalente penetrar através
da membrana celular com muita facilidade e ser um agente oxidante
muito forte, e/ou por interagir com os constituintes da célula, dentre
eles com o material genético. O Ministério da Saude Brasileiro divulga
em sua tabela de DDRs (Doses Diarias Recomendadas) o valor de
200pg de cromo por dia. Nos Estados Unidos ainda nédo se estabeleceu
uma RDA (Recommended Daily Allowance) para o cromo. No entanto, a
National Academy of Sciences — quadro 3, no mesmo documento de
divulgacdo de RDAs divulga valores correspondentes a uma ingestao

diaria de microgramas (ug) segura e adequada.

Quadro 3 Valores correspondentes a uma ingestéao diaria (pg), National
Academy of Sciences.

CRIANGCAS (até 1 ano) 20-60

CRIANCAS (até 6 anos) 30-120
CRIANGAS (7 a 10 anos) 50 a 200
ADULTOS 50 a 200

Estas doses diarias correspondem ao total de ingestdao, somando-
se aquela proveniente da alimentagcdo a uma possivel suplementacgéo.
O iRIS - Sistema Integrado de Informacgdo de Risco classifica o cromo
hexavalente como uma substancia comprovadamente carcinogénica
para homens e animais. Diversos estudos epidemioldgicos
apresentados encontraram uma associacao entre trabalhadores
submetidos a uma exposicdo ocupacional ao cromo e 0
desenvolvimento de cancer no pulméao. Ainda que estes trabalhadores,
em algumas circunstancias, estejam expostos tanto ao cromo trivalente
como hexavalente, estudos realizados com animais permitem concluir

que apenas a segunda forma é carcinogénica ao homem. Os valores
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estimados que relacionam o risco de desenvolvimento de cancer e a

concentracdo de cromo hexavalente no ar encontram-se no quadro 4.

Quadro 4 Valores estimados de risco de cancer e concentragdo de
cromo (VI), IRIS.

Nivel de risco Concentracdo (pg.m™)
E-4 (1 em 10.000) 0,00800
E-5(1 em 100.000) 0,00080
E-6 (1 em 1.000.000) 0,00008

O cromo trivalente, por sua vez, é considerado como sendo um
nutriente essencial e relativamente nao tdéxico para humanos e
mamiferos (WHO, 1988).

3.1.4 O Cromo nas plantas
Quanto as plantas, diversos fatores devem ser considerados

(espécie de planta e estadio de desenvolvimento), e relacionados ao
meio onde elas se desenvolvem (pH, material de origem, aeracao,
potencial redox, entre outros.) e ao elemento (concentracao e
especiacdao do metal na solucdo do solo, formacdo de complexos e
quelatos, etc.), (ALLOWAY, 1990, PENDIAS & PENDIAS, 1984). As
descobertas da participagcdo do cromo presente no tecido vegetal e
responsaveis por alguns processos metabdlicos importantes, séao
motivadas pelo fato das plantas serem a principal fonte para a nutricao
animal e humana. Os trabalhos com &guas residuarias industriais de
curtumes possuindo concentragdbes de cromo e sodio tiveram papel
negativo na inducdo da divisdo celular de plantas de ciclo rapido como
a Allium fistulosum (cebolinha), ocorrendo mutagdo na divisdo celular
em células somaticas e reprodutivas. Adriano (1986) cita varios
trabalhos onde se observaram efeitos benéficos do cromo para as
plantas, entretanto, estes efeitos geralmente mostraram-se reduzidos e
inconsistentes, ao contrario da sua nao essencialidade, demonstrada
de forma conclusiva. Alloway (1990) relata que plantas cultivadas em
condicbes controladas, onde induziu-se uma deficiéncia de cromo,

apresentaram teores deste elemento nas folhas semelhantes aqueles
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encontrados nas cultivadas como controle. A concentragdo de cromo na
planta estd associada, principalmente, a presenca de formas sollveis
do elemento no solo. Seu estado de oxidagao exerce importante papel
neste sentido.

Na forma hexavalente, o cromo aparece como um anion soluvel,
que penetra facilmente através da membrana celular, possuindo uma
acao téxica aguda, por ser um forte agente oxidante. O cromo trivalente
por sua vez, somente se apresenta na forma solluvel, a valores de pH
menores daqueles normalmente encontrados em sistemas biolégicos ou
quando complexado com moléculas orgénicas de baixo peso molecular,
que possuem pouca mobilidade através das membranas celular
(BARTLETT & JAMES, 1988). Sabe-se que a absorcao de Cr (lll) e Cr
(VIl) pelas plantas acontece por meio de mecanismos diferenciados. A
aplicacdo de inibidores metabdlicos a solugdo nutritiva reduziu a
absorcao de Cr (VI), demonstrando que este processo ocorre de forma
“ativa”, enquanto que a adsorcao de Cr (lll) ndo foi afetada, indicando
que neste caso, o metal penetra nas raizes por um simples mecanismo
de osmose, sendo classificada como uma absorcdo passiva
(SKELFFINGTON et al., 1976). Acrescenta Adrian (1991) que, uma vez
absorvido, o cromo penetra dentro dos vacuolos das células da raiz,
provavelmente associado a hidratos de ferro, que dificulta a difusdao do
elemento dentro do organismo vegetal. Outra possibilidade € de que o
metal esteja imobilizado por meio de adsorcdo nao especifica nas
paredes celulares, precipitado na superficie ou no interior das raizes. O
mais provavel é que a primeira situagcdo prevalega para o cromo
hexavalente e as demais para o cromo trivalente (HUFFMAN &
ALLOWAY, 1973). Observou-se que a aplicacdo de doses elevadas de
cromo ao solo, torna ineficiente o mecanismo que regula a absorgéo do
cromo, permitindo que este elemento se transloque por toda a planta
(ADRIAN, 1991). Os estudos desenvolvidos em solugado nutritiva
revelaram nao haver diferenca entre a absorgcdo de Cr (VI) e Cr (llI),
por plantas cultivadas nestas condicdes (CARY et al., 1977a;
HUFFMAN & ALLOWAY, 1973; MACGRATH, 1982; RAMACHANDRAN et
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al., 1980). Esta constatacdo pode ser explicada pela presenca de
ambos os elementos em formas sollveis.

O Cr (VI) é considerado a forma mais toxica para as plantas,
independentemente das condigbes do meio, conforme observado em
trabalhos realizados por Skelffington et al. (1976), onde brotos de
cevada cultivados em solucdo nutritiva tiveram o desenvolvimento
radicular e da parte aérea inibidos em maior extensao por Cr (VI), em
relacdo Cr (lll), ainda que a planta tenha absorvido uma quantidade
ligeiramente maior deste ultimo. MacGrath e Smith (1990), afirmam que
o Cr (Ill) apenas apresenta efeitos toxicos para as plantas em meios
muito &cidos, pois a sua biodisponibilidade €& muito reduzida a pH
superior a 5,0.

O pesquisador MacGrath (1982), conduzindo experimento em
solugcédo nutritiva, concluiu que o cromo trivalente presente como sal
dissolvido, pode ser tdo toxico quanto o cromo hexavalente. Com a
finalidade de estudar este comportamento no solo, montou ensaio onde
foram aplicados 750 ug.g' de cromo na forma trivalente ou
hexavalente, a dois solos com pH distintos (3,9 e 7,6). A concentracao
de cromo no solo foi determinada no extrato apés a lixiviacao de
amostra coletada. Os teores de cromo trivalente na solucdo do solo
foram baixos, sendo maiores no solo com pH menor, embora tenham
sido suficientes para diminuir em aproximadamente 80% a produgao de
matéria seca da parte aérea e raizes. A possibilidade de ter-se formado
Cr (VI) ndo foi investigada nestas amostras. A aplicagcdo de Cr (VI) nas
mesmas condi¢gOes foi letal para as plantas, tendo sido detectada uma
menor concentracdo deste elemento no solo com pH menor. E
conveniente observar-se que a dose aplicada neste estudo pode ser
considerada elevada, ao contrario do realizado por Sheppard et al.
(1984), que cultivaram alfafa e acelga em lisimetros, onde se
colocaram nos solos 0, 20 e 50 mg.kg' de Cry(S04)s.15H,0, doses
consideravelmente menores que as aplicadas no experimento
apresentado anteriormente. As plantas absorveram uma quantidade de
cromo proporcional a quantidade aplicada e a concentracdo na sua

parte aérea, foi considerada relativamente alta, sendo mais elevada no
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solo com textura arenosa (18 e 57 mg.kg' para as doses aplicadas no
solo de 20 e 50 mg.kg'), mesmo assim, nenhuma reducdo no
crescimento das culturas foi observada.

Também Cary et al. (1977b), fizeram a mesma observacdo quando
aplicaram pequenas doses (0,5 e 2,0 mg.kg™') de Cr (Ill) ou Cr (VI) na
forma de CrCl; ou K,CrO4, a um solo onde foram plantadas duas
variedades de aveia. Nenhum destes tratamentos causou efeito na
produtividade da aveia e somente na dosagem maior de Cr (VI) na fase
de emborrachamento, observou-se um incremento significativo de
cromo na parte aérea. Em uma outra etapa deste experimento, doses
elevadas de Cr (Ill), até 10 g.kg™', foram aplicadas ao solo e cultivou-se
alfafa e aveia. Somente nos tratamentos onde foram aplicadas as
maiores doses foi observado um incremento significativo na
concentracdo de cromo no tecido vegetal, de ambas as culturas.

Em estudo realizado em vasos, Bartllet e James (1979),
observaram sintomas severos de toxicidade em alfafa, feijdo e
mostarda, cultivados em solo que recebeu 30 mmol.kg™" de cloreto de
cromo (CrCls). O solo utilizado foi coletado e mantido Umido, nao
alterando a capacidade de oxidacao do Cr (lll). Quando o solo foi seco,
e reumidecido somente apés a montagem dos vasos, 0s sintomas de
toxicidade existiram, mas de forma mais amena. Os autores atribuiram
a acao toxica observada aos teores de Cr (VI) formados no solo pela
oxidacao do Cr (lll). Na primeira situagao, encontrou-se um valor médio
de 260 pmol.kg™' contra 20 pmol.kg' na segunda. Os autores né&o
reportaram, em nenhum dos dois experimentos, a concentragdao do
cromo trivalente presente na forma soluvel. Também observaram que, a
cultura de feijao apresentou uma concentracdo de cromo na parte
aérea em niveis superiores ao controle, apenas no solo que recebeu a
dose mais elevada (10 mmol de Cr (OH)3 por quilograma de solo). Esta
absorcao maior foi devida ao Cr (VI) formado no solo, que atingiu uma
concentracdo maxima trés dias apo6s a aplicacdo do hidréxido de
cromo.

Ap6s aplicar 50 mg.kg™' de cromo na forma hexavalente (CrOs) em

dois solos, acrescidos ou ndo de aplicacdo de 25 mg.kg™' de Si(OH)4, e



29

cultivar cevada, Otabbong (1990) encontrou decréscimos no peso seco
da cultura, sendo moderado nos solos que receberam somente Cr (VI) e
severo naqueles onde também foi aplicado o Si(OH)4. Estes efeitos
foram mais pronunciados no solo com pH mais elevado e com menor
teor de matéria organica. O efeito téxico do cromo aplicado, segundo o
autor, foi mais severo nos solos com caracteristicas mais propicias a
manter o estado de oxidagdo hexavalente. A concentragcdo de Cr (VI)
ao longo do experimento ndo foi monitorada.

Mortvedt e Giordano (1975), compararam a absor¢gcdo de cromo por
milho, apdés a aplicagdao no solo de doses crescentes (0, 5, 20, 80, 320
mg.kg”') do metal na forma trivalente ou hexavalente. O cromo
trivalente foi absorvido em menor escala, acarretando reducao no
desenvolvimento da cultura apenas na taxa mais elevada. Neste
tratamento encontrou-se uma concentragdo, na parte aérea da planta,
de 2,8 mg.kg™' de Cr e producdo de matéria seca de 25 g por pote. No
controle, observou-se uma concentracdo de 1,6 mg.kg”' de Cr e uma
producdo de matéria seca de 55 g por pote. As plantas que se
desenvolveram nos tratamentos onde foi aplicado o cromo hexavalente
apresentaram uma diminuicdo severa na producdao de matéria seca,
tendo seu desenvolvimento impedido na dosagem mais elevada.

Os sintomas de toxicidade visualmente detectaveis, causados as
plantas por niveis excessivos de cromo, sdo: a diminuicdo do
crescimento, atrofia no desenvolvimento radicular, enrolamento e
descoloragao das folhas e em algumas culturas, folhas com manchas
vermelho-escuras contendo pequenas areas necroéticas ou tecido basal
purpura (ADRIANO, 1986). Segundo o autor, o solo utilizado foi
coletado e mantido umido, nédo alterando a capacidade de oxidagao do
elemento. Concluiu portanto que houve a formagédo do Cr (VI), sendo
este o responsavel pela intoxicagcdo da cultura em estudo. A oxidacgéao
de Cr (IIl) para Cr (VI) foi favorecida em solos com pH menores do que
5. A presenca de 6xidos de manganés facilmente redutiveis acelerou
este processo. Estes o6xidos atuam como receptores de elétrons
funcionando como uma ponte entre o Cr (lll) e o oxigénio da atmosfera.

Como resultado da oxidacdo do cromo, pode ser observado um
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aumento de Mn*? trocavel, resultante da reducdo de o6xidos deste

elemento. De forma geral, pode-se representar a reacado pela equacéo:
3MnOOH + Cr(OH)*® + 2H* — 3Mn*2 + HCrO4 + 3H,0

Desta forma, conclui-se que procede a preocupagcdo sobre o
tratamento de efluentes ricos em Cr (lll). A reacdo de oxidagao ocorre
e pode contaminar ndo s6 as plantas mas todos os niveis tréficos ja
que estes sdo a base da cadeia alimentar. Pode-se afirmar que
quantidade muito pequena do cromo absorvido pelas raizes transloca-
se para a parte aérea das plantas. Este fato tem sido observado,
independentemente do estado de oxidagcdao em que este elemento foi
adicionado ao solo ou a solugao nutritiva. Lahouti e Peterson (1979),
cultivando diversas culturas em solugdo nutritiva, que apresentava uma
concentracdo de cromo de 25.10°3uM na forma de >'Cr (I1l) ou °'Cr (VI),
encontraram que aproximadamente 98% do elemento absorvido
permaneceu retido nas raizes.

Comportamento semelhante foi observado por Shewry e Peterson
(1974), ap6s aplicarem °'Cr0O4%. Apenas 1% do isétopo absorvido foi
translocado para a parte aérea. Nas raizes de cevada cultivada em
solugdo nutritiva, os teores de cromo foram quarenta vezes maiores do
que o0s encontrados na parte aérea, em experimento realizado por
Barcelo et al. (1985). Esta acumulagédo de cromo nas raizes também foi
observada por Cary et al. (1977), Huffman e Alloway (1973), Mortvedt e
Giordano (1975), Ramachandran et al. (1980) e Selbach et al. (1991).
Adriano (1986) apresenta uma correlacdo de diversos trabalhos a
respeito de efeitos téxicos do cromo as plantas que sao reproduzidas
na quadro 5.

Quadro 5 Efeitos do estado de oxidacao, niveis de cromo e substrato
no desenvolvimento das plantas (ADRIANO, 1986).

Concentracao
Espécie Est_ado~de de Cromo - Substrato Efeitos Fonte
oxidacao mg.kg""

Milho Cr (111 0,5 Solucéo estimulou | NRCC
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nutritiva o (1976)
crescimen
to
Milho Cr (1) 5,0 solugao Toxicidad | NRCC
nutritiva e (1976)
moderada
Milho Cr (1) 50 solugao Inibicao NRCC
nutritiva severa do | (1976)
crescimen
to
Azevém Cr (11I) 10 solugao Aumento NRCC
nutritiva da (1976)
mortalida
de das
plantas
Azevém Cr (VI) 10 solugao Aumento NRCC
nutritiva da (1976)
mortalida
de das
plantas
Cevada Cr (VI) 50 Solo Inibicao NRCC
severa do | (1976)
crescimen
to
Cevada Cr (VI) 500 Solo Morte NRCC
(1976)
Aveia Cr (VI) 5 Areia Clorose NRCC
(1976)
Beterrab Cr (VI) 8 Areia Clorose NRCC
a (1976)
Tabaco Cr (VI) 5 Areia Retardam | NRCC
ento do (1976)
desenvolv
|-
mento da
haste
Milho Cr (VI) 10 Areia Inibigao NRCC
do (1976)
crescimen
to
Brotos Cr (VI) 75 Solo Nenhuma | NRCC
de sintoma (1976)
laranja
Brotos Cr (VI) 150 Solo Observad | NRCC
de a (1976)
laranja toxicidade
Soja Cr (VI) 5 Solo Inibicao NRCC
da (1976)
absorcao
de Ca, K,
P, B e Cu
cevada Cr (I) 8 Solucao Clorose Davis et al.
Nutritiva nas folhas | (1978)
Feijao Cr (11I) 0,5 Solugéao Diminuica | Wallace et
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Nutritiva o da al.
produtivid | (1976b)
ade

Milho Cr (1) 100 Solo Inibicao Schuenema
do n
crescimen | (1974)
to

Tomate Cr (1) 100 Solo Inibicao Schuenema
do n
crescimen | (1974)
to

Feijao Cr (1) 100 Solo Inibicao Schuenema
do n
crescimen | (1974)
to

James e Bartlett (1984b) assumem que, no solo, o Cr (VI) é
preferencialmente absorvido por apresentar maior biodisponibilidade.
Apo6s esta absorcdo, torna-se trivalente e fica retido nas raizes, em
formas insoluveis, como complexo orgéanico soluvel ou fortemente
adsorvido, nao se translocando a parte aérea. Entretanto, quando
adicionaram 4cido citrico ao solo (2 mmol.kg™'), que recebeu uma
aplicacdo de 10 mmol.kg™' de Cr (OH)s, encontraram um aumento na
concentracao do metal absorvido no tecido da parte aérea da planta de
25 para 42 mg de cromo.kg”' (peso seco). Isto foi motivado pelo
aumento da concentracdo de Cr (Ill) em solucdao e de Cr (VI) formado,
resultantes da adicdo de acido citrico ao solo. Os autores também
observaram, nos tratamentos onde nao foi aplicado acido citrico, um
aumento na concentragcdao de Cr (lll) em solugcdo do solo da rizosfera.
Concluiram que os acidos orgéanicos exudados pelas raizes, agem de
maneira semelhante ao citrato, formando complexos organicos com o
cromo e aumentando sua solubilidade.

A aplicacdo de EDTA e NTA nas doses de 0 e 100 mg.kg™' o solo
que recebeu 0, 50 e 100 mg.kg' de cromo trivalente [Crz(SO4)s],
aumentou a toxicidade do cromo para a cultura do feijao. Este efeito foi
maior nos tratamentos que receberam EDTA, e foi crescente com as
doses de cromo aplicadas.

Experimento semelhante em solugcdo nutritiva n&o apresentou

efeito tao diferenciado, uma vez que, o sal de cromo encontrava-se em
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grande parte na forma soluvel (WALLACE et al., 1976a). Também Cary
et al. (1977 a, b), observaram que o complexo Cr-EDTA, presente em
solugdo nutritiva onde foram cultivadas diversas culturas (trigo, milho,
batata, tomate, ervilha e feijao), foi absorvido pelas raizes em menor
quantidade do que as demais fontes de cromo estudadas (CrCls,
Na,CrO4, Cr-oxalato, Cr-metionina e Cr-citrato). Entretanto, foi
facilmente translocado das raizes para as partes aéreas das plantas,
apresentando a menor relacdo Cr-raiz/Cr-parte aérea. Assim, pode ser
possivel que areas que tenham sido cultivadas ou ocupadas com
laranja, concentraram mais acido citrico no solo, ndo sé pela exudacao
natural , como também pela aplicacdo por vezes quando perto das
usinas de beneficiamento de suco a irrigagdo com aguas do lavado da
industria.

Gericke (1943) observou que pequenas quantidades de cromo na
forma de escoria de Thomas, cromito, 6xido ou fosfato, aumentaram a
producdo de todas as plantas tratadas. Formas mais soluveis foram
benéficas nas baixas concentracbes e toxicas nas altas. Pfeiffer et al.,
(1918), realizaram experimentos com aveia e cevada, observando
alguns efeitos favoraveis e alguns desfavoraveis pela aplicagcao de
cromo aos solos. Reinhold e Hausrath (1940) verificaram que a
aplicacdo de 30 a 100 g de bicromato de potassio por metro cubico de
solo, aumentou a produc¢ao de pepinos 112%, quando comparada com a
testemunha. Dobrolyubskii e Slavvo (1958), verificaram que a adicao de
sulfato crémico ao solo na quantidade de 0,2 g/pé aumentou a colheita
e o teor de acucar nas uvas. Leroux (1941 a, b) relata que em um
ensaio realizado em vasos, a aplicagdo de cromo aumentou o conteudo
de nitrogénio de sementes de ervilha e a fixacdo de nitrogénio por
planta inoculada. Entretanto, Gaw e Soong (1942) verificaram que o
peso da matéria seca bem como a nodulagcdo em ervilhas, foram
reduzidos quando se aplicou 100 a 500 ppm de sulfato crobmico. Nao
obstante sulfato de calcio e sulfato ferroso aumentaram o peso da
matéria seca e a nodulacdo. Leroux (1941a) relata que cromo
adicionado aos solos na proporcao de 5 ppm aumenta a combustdo da

matéria organica, bem como a taxa de nitrificacdo dos mesmos. Alguns
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dos efeitos aparentemente benéficos do cromo poderiam ser
resultantes da influencia de outros elementos adicionados
conjuntamente ou de efeitos indiretos, como o controle de causas
patogénicas.

Enquanto novas evidéncias ndo sejam obtidas, o cromo deve ser
considerado como elemento ndo essencial e devido ao seu efeito toxico
mesmo em baixa concentragdo, deve ter seu uso evitado do mesmo nos
meios de cultivo (PRATT, 1996). O efeito toxico do cromo para as
plantas. Coupin, (1900) observou que sais de cromato e bicromato de
so0dio, potassio e amélnio eram toxicos e que o bicromato era mais
toxico que o cromato. Voelcker (1921) verificou que a aplicagdo no solo
de 0,05 e 0,10 % de cromo como bicromato de potassio, matava
plantas de cevada e que a aplicacdo de 0,005% produzia plantas
pequenas. No segundo ano, os niveis acima de 0,025% continuaram a
causar efeitos prejudiciais. Bicromato foi mais téxico que o cromato.
Von Scharrer e Schropp (1935) determinaram estimulos de teores
superiores a 0,5 ppm de cromo como sulfato crémico no crescimento de
plantula de milho em solugédo nutritiva. Houve sintomas de toxidez a 5
ppm e muito pouco crescimento quando a concentracao era de 50 ppm.

Hunter e Vergnano (1952) e Hewitt (1953) verificaram que 5 a 16
ppm de cromo como ion crémico ou cromato, produziam cloroses de
deficiéncias de ferro em beterraba cultivada em solugdo nutritiva, assim
como em cultivos de aveia. Quando as folhas eram pulverizadas com
sulfato ferroso, a clorose desaparecia; também se verificou que o ion
cromato era mais toxico que o crémico. Hewitt (1953) verificou
reducbes de 10%, 50 a 70%, 50 a 70% e 70 a 90% em relacdo a
testemunha para o tomateiro, aveia e repolho, pela aplicacao de 16
ppm de cromo como ion cromato. Vanselow (1951) determinou que a
aplicacédo de 75 ppm de cromo adicionado ao solo para produzir um
solo saturado no elemento nao foi téxica para as plantas de laranja
doce, enquanto que a adicdo de 150 ppm provocou toxidez. Verificou
ainda, que as plantas submetidas a toxidez nao tinham mais cromo nas
folhas do que as plantas sadias. Classificou o cromo como elemento

possivel de ser pouco absorvido por plantulas de laranja doce.
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Soane e Saunder (1959) verificaram que 5 ppm de cromo como ion
cromato foi toxico para plantas de fumo cultivadas em areia e que 10
ppm de cromo provocou toxidez em planta de milho. As plantas ficaram
atrofiadas e as folhas com tendéncia de enrolar sobre o colmo. As
folhas eram estreitas e de coloragdo purpura-esverdeada e com
tonalidades puarpura intensa na parte de baixo das laminas inferiores.
Em fumo ndo houve sintomas especificos, embora o desenvolvimento
do caule e a inflorescéncia ficassem retardadas. Hunter e Vergnano
(1953) relataram que plantas de aveia afetadas pér toxidez de cromo
ficaram atrofiadas com folhas estreitas e coloracdo vermelho pardo,
contendo areas necroéticas e com pequeno desenvolvimento radicular.
Varios autores observaram acumulacdo de cromo pelas plantas. Ha
alguma evidéncia no sentido de que o cromo se acumula nas raizes e
que seu efeito se exerce nas mesmas.

Entretanto, Vanselow (1951) encontrou mais cromo na parte aérea
de plantulas de laranja afetadas por toxidez do que em plantulas
sadias. Hunter e Vergnano (1953) citam que a acumulacao e o efeito
toxico de cromo em plantas de aveia se faz através das raizes. Soane e
Saunder (1959) verificaram que o conteddo de cromo em raizes de
plantas de fumo era vinte vezes maior do que nas folhas em condi¢des
de toxidez do elemento. Para milho, as folhas de plantas em condi¢cdes
de toxidez apresentam concentracdes de cromo ligeiramente superiores
em relacdo as folhas de plantas sadias (Malavolta, 1976). O cromo
presente em residuos soélidos (lodos) encontra-se, via de regra, no
estado de oxidacgéao trivalente.

Uma grande parte deste elemento no residuo, encontra-se
complexado pela matéria organica ou precipitado na forma de Cr (lll),
formas de dificil assimilacdo pela planta. Dudka e Chlopecka (1990)
encontraram uma associagao entre o cromo e a fragdo organica de
lodos de esgoto, muito significativa, apés realizarem uma extracao
sequencial em solo tratado com lodo contendo elevada concentragéao
do metal. As fracdes analisadas do cromo trocavel, ligado a

carbonatos, a Oxidos de ferro e manganés e a matéria organica e
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residual, sendo a sua concentracado destas fracdes, respectivamente, 1,
20, 560, 340 e 160 g.kg™".

Smilde (1981) realizou aplicacao de lodo de esgoto enriquecido
com metais ao solo, o que resultou em um aporte de cromo (1000, 2000
e 3000 mg.kg' de cromo) muito acima dos valores especificados na
Holanda. Nesta situacao, a alface foi a Unica das culturas plantadas,
onde se observou um acumulo crescente do metal na parte aérea. De
acordo com as doses aplicadas, a concentragcdao no tecido vegetal foi
de: 6,7; 8,3 e 13,4 mg.kg”' de cromo enquanto que no controle foi de
3,0 mg.kg'. Wickliff et al. (1982), estudando alteragbées provocadas
pela aplicacdo de residuos de curtume ao solo, observaram decréscimo
na producdo de matéria seca de “erva carneira”, somente no
tratamento que proporcionou a maxima aplicacdo de cromo (1300
kg.ha' de cromo), quando as plantas apresentaram producdo de
matéria seca inferior a 6% e o acumulo de cromo na parte aérea foi trés
vezes maior em relacdo ao tratamento controle. A elevada
concentracdo de sais no solo causada por esta aplicacao, impediu a
atribuicao destes resultados a concentragcdao do metal no solo.

Sykes et al. (1981), realizaram observacdes semelhantes apés
aplicarem lodo de curtume (decantacao primaria), fertilizante orgéanico
fabricado com residuos de curtume e lodo de esgoto oriundo de
estacdo de tratamento com grande contribuicdo de efluentes de
curtumes. O solo, recebeu uma aplicacao destes residuos que resultou
numa dosagem de cromo de 0, 100, 500 e 1000 mg.kg'. Sendo
cultivados rabanete, forragem, alface e feijao, as doses de 500 e 1000
mg.kg"' de cromo no solo, causaram uma diminuicdo na produtividade
da alface que, segundo os autores, nao foi devido a aplicagcdo do metal,
mas pela acdo ou interacdo de outros componentes presentes nos
residuos como a acumulacédo excessiva de sais no solo, resultantes das
elevadas taxas aplicadas. Nao foi observado aumento significativo da
concentracdo de cromo na parte aérea de nenhuma das culturas, com
excecao feita ao feijao para a dose mais elevada. A alface e o feijao
apresentaram uma elevacado da concentragcdo de cromo nas raizes. A

alface €& frequentemente utilizada para realizacdo de ensaios de
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biodisponibilidade destes elementos devido a sua capacidade de
absorver metais pesados e acumula-los na parte comestivel da planta.
Em estudo desta natureza Figliolia et al.(1992) cultivou alface em solo
onde foi aplicado residuo de curtume. A alface teve seu peso seco final
afetado em todos os tratamentos realizados, que variou inversamente
com a dose de cromo aplicada. Entretanto, apenas no tratamento onde
foram aplicados 200 mg.kg™' de cromo, é que se observou um aumento
significativo na concentracdo do metal na parte aérea da planta. Nesta
taxa as folhas apresentavam uma concentracdo de 11,1 mg.kg™' (base
seca) para o solo de textura arenosa e 4,4 mg.kg' para o solo de
textura média. Grunbinger et al.(1994), investigaram a absorcdo de
cromo por acelga, cultivada em solo tratado com fertilizante orgéanico
fabricado a partir de residuos de curtume. A concentracdo de cromo no
fertilizante era de 5900 mg.kg™'. As doses aplicadas ao solo resultaram
em uma concentracao de 0, 5, 10 e 15% do fertilizante, correspondendo
a uma aplicagcdo de 0, 295, 590 e 885 mg.kg' de cromo,
respectivamente. Observaram-se diferencas significativas na
concentracdo de cromo da parte aérea das plantas em relagcdo ao
controle (3,03 mg.kg'), para os tratamentos onde foram aplicados 590
mg.kg”' (4,90 mg.kg') e 885 mg.kg”' (6,90 mg.kg'). Estas doses
diminuiram o desenvolvimento da planta. Os autores alertam para os
fatos de as doses aplicadas terem sido exageradas e o experimento ter
sido realizado em vasos onde, devido ao confinamento das raizes,
espera-se uma absorgcdo maior.

Experimentos realizados em campo por Stomberg et al.(1984), ndo
apresentou diferencas significativas para a absor¢cdo de cromo entre o
tratamento testemunha e o que recebeu doses elevadas de residuos de
curtume (até 192 Mg.ha', base seca), ainda que a concentracdo de

cromo no solo tenha aumentado muito com as aplicagdes.

3.1.5 O cromo no solo
No solo, o cromo pode ser encontrado com tragcos de

concentracdes até maiores que 4.000 mg.kg', de acordo com os

materiais que deram origem ao solo. A US Academy of Science (1974),
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citada por World Health Organization (1988), encontrou uma
concentracdo média de cromo nas rochas graniticas de 5 mg.kg™
(variacdo de 2 a 60 mg.kg™') e em rochas ultrabasicas e serpentinitas,
1800 mg.kg' (variacdo de 1100 a 3400 mg.kg™"). O cromo é largamente
distribuido nos solos, dgua e materiais bioldégicos. Turikian e Kleinkopf
(1956) encontraram 0,02ppb de cromo nas aguas superficiais de Maine.
A concentracdo de cromo nos solos varia de 5 a 1000 ppm. Enquanto a
maioria dos solos tem menos que 1000 ppm de cromo, o0s solos
derivados de rochas ultra basicas ou serpentinas poderdo ter mais de
um por cento do elemento. Esses solos tém usualmente alto teor de
niquel e uma alta relacdo magnésio/célcio no complexo de troca. A
falta de fertilidade desses solos resulta de varios fatores e a toxidez de
cromo se enquadra como uma das partes do problema (Malavolta,
1976).

Robinson et al., (1935), observaram altos teores de cromo e niquel
em solos derivados de rochas ricas em magnésio e a baixa fertilidade
desses solos, segundo eles, seria devido ao alto nivel de niquel e
cromo. Minguzzi e Vergnano (19583), estudando solos oriundos de
serpentina na Itdlia, observaram que a baixa fertilidade dos mesmos se
devia a ocorréncia associada de altos teores de niquel, cobalto e
cromo. Soane e Saunder (1959), concluiram que a baixa fertilidade de
solos serpentinos da Rodésia do Sul se devia a toxidez conjunta de
cromo e de niquel. Hamence e Taylor (1948), observaram que cromo
era fator limitantes de alguns solos, mas ndo estabeleceram que o
elemento era o unico fator envolvido. Determinaram que calagem
reduzia a toxidez de cromo em solos que tinham sido tratados com
residuos contendo o elemento. Vlamis e Jenny (1948), verificaram que
os teores de cromo em alface cultivadas em solos serpentinos néao
eram maiores do que 0s encontrados em alfaces cultivadas em outros
tipos de solo; isso entretanto, ndo elimina a possibilidade de toxidez,
devido a provaveis efeitos nas raizes sem translocagcdo para a parte
aérea. Nao se tem conseguido sucesso na medida de disponibilidade
de cromo para as plantas, quer em solos serpentinos quer em outros
tipos (PRATT, 1996).
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3.1.5.1 O Cromo (lll) no solo
Bartlett e James (1988), fazem wuma analogia entre o

comportamento do Cr (lll) e o do AI(lll). Estes dois elemento sao
encontrados no solo em estreita associacado, possuindo raios atébmicos
e potenciais ibnicos muito proximos. Desta forma, a substituicdo de um
pelo outro em minerais e estruturas organicas € muito comum. Séao
considerados &cidos fortes e aparecem em meio aquoso, como ions
hexahidratados [M(H20)¢]*, possuem facilidade em formar complexos
hexacoordenados com o oxigénio e complexos polinucleados solluveis
por um processo chamado “olation”, quando as ligagdes sao realizadas
por meio dos grupos hidroxilas, precipitando como compostos
insoluveis acima de um pH levemente abaixo de 7,0. A valores
elevados de pH, tornam-se anions e formam complexos muito fortes
com o fosfato e substancias orgénicas. A grande diferenga entre estes
elementos estd na capacidade do Cr (lll) em doar elétrons e sofrer
oxidacao, fato que nédo ocorre com o Al(llI).

Aquino Neto (1998), apresenta que o cromo trivalente esta
presente como cation, entre os pH 4,0 e 8,0, como produto de primeira
ou segunda hidrdlise. Esta hidrolisagdo esta diretamente
correlacionada com a reatividade do ion, uma vez que, a ruptura da
esfera de coordenacdo simétrica que o metal forma com a agua,
diminui progressivamente a sua reatividade. O autor esclarece que a
elevagdo do pH intensifica a hidrélize do metal, diminuindo a sua
solubilidade pela formacdo de macro-moléculas, resultantes da uniéao
dos ions de Cr (lll), por meio dos grupos de hidroxilas. Em seus
estudos Bartlett e Kimble (1976a) observaram uma completa
precipitacdo do cromo trivalente a partir de pH 5,5, diminuindo até 4,5
para o solo. Esta adsorcao € mais eficiente em valores baixos de pH. A
montmorilonita e a caulinita adsorveram fortemente o Cr (lll) quando o
pH era menor do que 4,0. Acima deste valor, a precipitagdo passa a ser
o fator mais importante de imobilizacdo do metal, predominando a
valores de pH acima de 5,0 (GRIFFIN et al., 1977).
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3.1.5.1.1 A complexacao do Cromo (lll) no solo

A complexacdao do Cr(lll) por compostos organicos afeta a sua
solubilidade, fazendo com que o metal continue soliuvel com a elevagéao
do pH acima de 5,5, quando as formas nao complexadas precipitam.

Bartlett e Kimble (1976a) apds o tratamento do solo com diversos
compostos orgéanicos, verificaram que 18% do cromo trivalente aplicado
ao solo continuou soluvel a um pH 5,5, onde foi aplicado restos
vegetais de alfafa. Este tratamento foi até dez vezes mais eficiente que
os demais (estercos de vaca, galinha, cavalo e ovelha). Neste mesmo
estudo, a adicdo de citrato manteve 86,0% do Cr(lll) em solugao,
indicando que, o grau de decomposicdao do composto organico esta
relacionada com a quantidade de grupos ativos em complexar o metal.

Em estudo semelhante, James e Bartlett (1983a) demonstraram
que o Cr(lll) forma complexos soluveis com compostos organicos,
presentes na solugdo do solo. O complexo formado entre o &cido citrico
(Citrato/Cr = 1/1) e o cromo, permaneceu soluvel até um pH 7,5 ou

maior, quando a proporgcao entre os dois foi elevada a 10/1.

3.1.5.1.2 A oxidacao do Cromo (lll) no solo

A oxidagao do Cr(lll) adicionado ao solo foi detectada por Bartlett
& James em 1979. Em seu primeiro estudo, Bartlett e Kimble (1976a)
ndo detectaram a formacdo de Cr(VI) em solos tratados com Cr(lll),
previamente secos ao ar e armazenados. Em seguida, observou-se que
este procedimento muda, consideravelmente, o potencial redox dos
constituintes organicos e minerais do solo, que néo séo restabelecidos
imediatamente com o reumedecimento (Bartlett e James, 1980).

Bartlett e James (1979) observaram que parte do Cr(lll) aplicado a
solos, recém-coletados e mantidos a umidade de campo, sofreu
oxidagcdo rapida no solo, em uma reacdo que foi favorecida em pH
menores do que 5. Neste estudo, foi demonstrada que a reacdo de
oxidacdo do Cr(lll) é resultado de uma interagdo deste metal com
oxidos de Mn facilmente redutiveis presentes no solo. Estes 6xidos
atuam como receptores de elétrons, funcionando como uma ponte entre

o Cr(lll) e o oxigénio da atmosfera. Como resultado da oxidacao do
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cromo trivalente, observou-se um aumento na quantidade de Mn(ll)
trocavel, ocasionada pela reducao dos 6xidos deste elemento durante a
reacdao. Os autores encontraram uma correlacdo alta, entre a
quantidade de Mn reduzido e removido por hidroquinona 0,02M e a
quantidade de Cr(lll) oxidado. Eary e Rai (1991) estudando a reacgéao de
oxidacao do Cr(Ill) por pirolusita [#-MnO3(s)], constataram uma relagao
direta entre a quantidade de Cr(VIl) formada e a concentracédo de 6xidos
de Mn em solugéo.

A reacdo de oxidacao tende a ocorrer com maior intensidade para
outros 6xidos de manganés, e ser muito rapida inicialmente, seguida de
uma fase lenta e gradualmente decrescente. Fendorf et al (1992)
verificaram que até 100% do Cr(lll) aplicado foi oxidado a forma
hexavalente, ao reagir com a birnessita [6-MnO3(s)], forma mais comum
de o6xido de Mn encontrada no solo. Observagcdo semelhante foi
realizada por Johnson e Xyla (1991), para a oxidagao do Cr(lll) na
superficie da manganita (y-MnOOH), onde 80% do metal aplicado
oxidou-se apés 180 segundos de reagéo.

A formacao de Cr(VI) no solo, apés a aplicacdao de residuo de
curtume, foi verificada por James e Bartlett (1983b), mesmo ante a
presenca de altos niveis de redutores orgénicos presentes nestes
residuos. As quantidades de Cr(lll) oxidado foram maiores nos
tratamentos que receberam citrato, indicando que ele aumentou a
solubilidade do metal, que nestes residuos, esta presente em formas
insoluveis ou complexado com as proteinas do tecido cutaneo,
formando complexos de alto peso molecular.

Para Bartlett e James (1979) a formacédo de Cr(VI), pela aplicagao
destes residuos ao solo, pode ocorrer em condigbes 6timas de
oxidagdo. Entretanto, em virtude da natureza dos constituintes
presentes, esta formac&o ocorrera de forma lenta e em pequenas
quantidades, impedindo que a agua subterrdnea seja impactada. Desta
forma os niveis de Cr(VIl) liberados no ambiente, proporcionariam uma

fonte controlada de Iliberacdo deste elemento para as plantas,
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aumentando a disponibilidade de Cr(lll) para as necessidades
nutricionais de homens e animais.

A aplicacdo de 100 mg.kg' de Cr(lll) na forma de CrCls, em
conjunto com niveis crescentes de lodo de curtume, resultou em uma
formacao decrescente de Cr(VIl), de forma inversa a variagcdo da dose
de lodo aplicada. Esta foi a constatacao feita por Trebien (1994),
demonstrando existir uma relagédo inversa entre a velocidade de reacao
de oxidacao do Cr(lll) e o teor de matéria organica do solo ou a adicao
de compostos orgéanicos. Conclui que, a dissolugédo redutiva de 6xidos
de Mn ou a complexacao do Cr(lll) pelos compostos orgéanicos sao os
mecanismos que atuam na inibicdo observada. O autor néao realizou
tratamento onde se aplicou como fonte de cromo, apenas o residuo de

curtume.

3.1.5.2 O Cromo (VI) no solo
O cromo hexavalente é a forma do metal mais estavel em equilibrio

com o oxigénio atmosférico, em ambientes predominantemente
oxidantes. Estda presente no solo como éanion, possuindo uma maior
mobilidade e biodisponibilidade quando comparado ao Cr (lII),
penetrando facilmente através das membranas celulares de plantas e
animais e sendo muito té6xico as suas células por sua natureza oxidante
muito forte. As espécies de Cr (VI) encontradas no ambiente sdo as
formas de monohidrogeno cromato, HCrO, e cromato, CrO4%. A
primeira forma predomina entre um pH de 0,9 e 6,5 e a segunda, acima
de pH 6,5. Em ambiente acido e concentracées maiores do que 10
mmol.L"', o HCrO4 pode ser polimerizado e formar dicromato, Cr,0;*
(PALMER E WITTBRODT, 1991). Ainda no ambiente, o Cr (VI)
adicionado ou formado no solo poderda ser adsorvido, lixiviado,
precipitado, reduzido ou consumido por organismos vivos (BARTLETT E
JAMES, 1979).

Estando presente no meio-ambiente sempre na forma de anion, a
adsorcao do Cr (VI) estara condicionada a presenca de uma rede de
cargas positivas nos coldides desenvolvida, principalmente, pelos

o6xidos de Fe ou Al, minerais muito comuns em nossos solos. O pH é
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um fator determinante na adsorcao do Cr (VI) no solo, estabelecendo a
forma de Cr (VI) presente na solugdo e a carga predominante na
superficie dos coléides. A forma hexavalente Cr.0;?, pode ser
adsorvida de forma semelhante ao anion sulfato (SO4+%) e o HPO,?,
formando um complexo bidentado com os minerais que apresentam
cargas positivas em sua superficie. O HCrO4, de acordo com os
coléides presentes, pode estar ligado fortemente ao solo, de forma
similar ao H,PO4 ou mesmo levemente retido, como o HCOj3, Cl e
NOs;" (BARTLETT & JAMES, 1979). A adsorcdo do Cr (VI) aumenta,
conforme diminui o pH do solo (JAMES & BARTLETT 1983c, MESUERE
& FISH 1992a, b, ZACHARA et al. 1989).

A complexagdo do Cr (lll) por compostos orgénicos afeta a sua
solubilidade, fazendo com que o metal continue solivel com a elevagéao
do pH acima de 5,5, quando as formas nao complexadas precipitam.
Bartlett e Kimble (1976a), apés o tratamento do solo com diversos
compostos orgéanicos, verificaram que 18% do cromo trivalente aplicado
ao solo continuou soluvel a um pH 5,5, onde foi aplicado restos
vegetais de alfafa. Este tratamento foi até dez vezes mais eficiente que
os demais (estercos de vaca, galinha, cavalo e ovelha). Neste mesmo
estudo, a adicao de citrato manteve 86,0% do Cr (lll) em solucao,
indicando que, o grau de decomposicdo do composto organico esta
relacionado com a quantidade de grupos ativos em complexar o metal.
Em estudo semelhante, James e Bartlett (1983a), demonstraram que o
Cr (IIl) forma complexos soluveis com compostos orgéanicos, presentes
na solugdo do solo. O complexo formado entre o &cido citrico
(Citrato/Cr = 1/1) e o cromo, permaneceu soluvel até um pH 7,5 ou
maior, quando a proporgcao entre os dois foi elevada a 10/1.

Em seu primeiro estudo, Bartlett e Kimble (1976a), ndo detectaram
a formacédo de Cr (VI) em solos tratados com Cr (lll), previamente
secos ao ar e armazenados. Mais tarde, em 1979, a oxidacao do Cr (lll)
adicionado ao solo foi detectada por Bartlett & James. Em seguida,
observou-se que este procedimento muda, consideravelmente, o
potencial redox dos constituintes organicos € minerais do solo, que nao

sao restabelecidos imediatamente com o reumedecimento (Bartlett e
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James, 1980). No mesmo trabalho Bartlett e James (1979) observaram
que parte do Cr (Ill) aplicado a solos, recém-coletados e mantidos a
umidade de campo, sofreu oxidacao rapida no solo, em uma reac¢ao que
foi favorecida em pH menores do que 5. Neste estudo, foi demonstrada
que a reacao de oxidagdao do Cr (lll) é resultado de uma interacao
deste metal com éxidos de Mn facilmente redutiveis presentes no solo.
Estes O6xidos atuam como receptores de elétrons, funcionando como
uma ponte entre o Cr (Ill) e o oxigénio da atmosfera. Como resultado
da oxidacdo do cromo trivalente, observou-se um aumento na
quantidade de Mn(ll) trocavel, ocasionada pela redugdo dos 6éxidos
deste elemento durante a reacdo. Os autores encontraram uma
correlacado alta, entre a quantidade de Mn reduzido e removido por
hidroquinona 0,02M e a quantidade de Cr (lll) oxidado.

Eary e Rai (1987) estudando a reagcao de oxidacao do Cr (lIl) por
pirolusita [B-MnOz(s)], constataram uma relagcdo direta entre a
quantidade de Cr (VI) formada e a concentracdao de 6xidos de Mn em
solugcdo. A reacdo de oxidagédo tende a ocorrer com maior intensidade
para outros 6xidos de manganés, e ser muito rapida inicialmente,
seguida de uma fase lenta e gradualmente decrescente. Fendorf e
Zasoski (1992) verificaram que até 100% do Cr (lll) aplicado foi
oxidado a forma hexavalente, ao reagir com a birnessita [6-MnOz(s)],
forma mais comum de 6xido de Mn encontrada no solo. Observacao
semelhante foi realizada por Johnson e Xyla (1991), para a oxidacao do
Cr (I1) na superficie da manganita (y-MnOOH), onde 80% do metal
aplicado oxidou-se apés 180 segundos de reacao. A formacao de Cr
(V1) no solo, apés a aplicagcao de residuo de curtume, foi verificada por
James e Bartlett (1983b), mesmo ante a presenca de altos niveis de
redutores organicos presentes nestes residuos. As quantidades de Cr
(1) oxidado foram maiores nos tratamentos que receberam citrato,
indicando que ele aumentou a solubilidade do metal, que nestes
residuos, estad presente em formas insoluveis ou complexado com as
proteinas do tecido cutadneo, formando complexos de alto peso

molecular.
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Para Bartlett e James (1988), a formacao de Cr (VI), pela aplicacao
destes residuos ao solo, pode ocorrer em condicoes 6timas de
oxidacdo. Entretanto, em virtude da natureza dos constituintes
presentes, esta formacao ocorrera de forma lenta e em pequenas
quantidades, impedindo que a agua subterrdnea seja impactada. Desta
forma os niveis de Cr (VI) liberados no ambiente, proporcionariam uma
fonte controlada de liberagdo deste elemento para as plantas,
aumentando a disponibilidade de Cr (lll) para as necessidades
nutricionais de homens e animais. A aplicacdo de 100 mg.kg™' de Cr
(1) na forma de CrClz, em conjunto com niveis crescentes de lodo de
curtume, resultou em uma formacdo decrescente de Cr (VI), de forma
inversa a variacdo da dose de lodo aplicada. Esta foi a constatagéao
feita por Trebien (1994), demonstrando existir uma relacdo inversa
entre a velocidade de reacao de oxidacao do Cr (lll) e o teor de matéria
organica do solo ou a adicdao de compostos organicos. Conclui que, a
dissolucao redutiva de éxidos de Mn ou a complexagéao do Cr (lll) pelos
compostos organicos sao 0s mecanismos que atuam na inibicao
observada. O autor nao realizou tratamento onde se aplicou como fonte

de cromo, apenas o residuo de curtume.

3.1.6 Reducao e Remocao do cromo
Zedlitas sao aluminosilicatos cristalinos, com um esqueleto

formado pela combinagao tridimensional de tetraedros TO, (T=Si, Al),

unidos entre si através de atomos de oxigénio comuns. A férmula
quimica por célula unitaria pode ser escrita como:
Mx/n[(AIOZ)X(Sioz)y].wHZO, onde: M é o cation que pode ser trocado,
geralmente, ions dos grupos IA o IIA. Porém, outros céations metalicos,
nao-metalicos ou organicos podem também ser usados para balancear
a carga da estrutura; n é a valéncia do cation; (x+y) é o numero total
de tetraedros por célula unitaria; w representa o numero de moléculas
de agua. A célula unitaria de uma zedlita pode ser definida como a
menor estrutura capaz de representar a zedlita, ou seja, é a estrutura
basica que se repete num cristal. A estrutura das zedlitas apresenta
canais e cavidades, que sdo atingidos através de aberturas ou poros
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que variam de uma zeolita para outra. Estas aberturas, canais e
cavidades sdo de dimensao molecular (3-13A). Dentro destes canais e
cavidades se encontram os cations de compensacao, moléculas de
agua e outros adsorbatos e sais. Alguns dos cations tipicos
encontrados sdo: cations de metais alcalinos (Na*, K*, Rb*, Cs") e
alcalino-terrosos (Mg*?, Ca*?), NH,", H,O" (H*), TMA" (tetra-metil-
aménio) e outros cations nitrogenados, terras raras e metais nobres.

Seus canais e cavidades dao as =zedlitas uma estrutura
microporosa, que faz com que estes materiais apresentem uma
superficie interna extremamente grande, quando comparada com sua
superficie externa. A microporosidade destes soélidos é aberta e a
estrutura permite a transferéncia de matéria entre o0 espago
intracristalino e o meio que o rodeia. Porém, esta transferéncia é
limitada pelo didmetro dos poros da zedlita, ja que somente poderédo
entrar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sejam inferiores a um certo valor critico, o qual varia de
acordo com o tipo de zedlita. Atualmente, s&o conhecidas
aproximadamente quarenta zedlitas naturais e umas duzentas ou mais
sintéticas. Deve-se ressaltar que o tipo de estrutura € independente da
composicao, da distribuicdo dos atomos T (si ou Al), da célula unitaria
e da simetria. A capacidade de trocar total ou parcialmente seus
cations por outros ions é uma das propriedades mais importantes das
zeollitas. Porém tal fendmeno acarreta importantes modificacbes em
estabilidade, capacidade de adsorcdo, e outras propriedades fisico-
quimicas importantes (BRECK, 1974). Sendo que a capacidade de troca
ibnica dependera do tamanho, da carga e da natureza do cation; da
concentracdo das espécies catibnicas em solucdo; das espécies
anidnicas associadas com o cation em solugdo; da temperatura do
sistema; das caracteristicas estruturais da zedlita e, principalmente, da
composi¢cdo quimica da zedlita.

Devido a estas influéncias, durante uma reacgao de troca pode-se
ter a Selecdo do ion, dependendo do tamanho dos ions, estes
conseguem ou nao entrar nos canais; a exclusao devido ao volume, o

tamanho dos cations pode ser tal que um cation em particular pode
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neutralizar a carga negativa da estrutura bloqueando o canal e
impedindo o acesso de outros cations para a troca. Quando isso ocorre
, Se observa uma troca parcial de cations; os sitios de troca diferentes:
devido a propria geometria da zedlita; alteracdo de fase: depois da
troca, os cations podem sofrer recristalizagcdo, formando uma nova fase
dentro da fase anterior. Este processo resulta em uma zedlita diferente.

Analisando estes fendbmenos conclui-se que a capacidade real de
troca de um determinado cation € menor que aquela determinada pela
razao Si/Al da zedlita (GIANNETTO, 1990). As isotermas de troca
ibnica para o cromo podem originar formas distintas de acordo com a
estrutura zeolitica em questdo. Particularmente no caso do cétion
trivalente as formas das isotermas variam de “b” ou até mesmo “c” para
“a”. Na verdade a troca por estes cations é favorecida devido a carga
3+. Por outro lado, o ion é muito hidratado, o que dificulta a sua
acomodacao nos sitios de troca. Em alguns casos se observa
nitidamente a exclusao de cations cromo devido ao seu volume. Para a
reacao de troca, o cation deve desfazer-se, ao menos em parte, desta
esfera de hidratacdo. A energia necessaria para que este fenébmeno
ocorra deve ser suprida pelo meio. Assim sendo, o aumento da
temperatura costuma favorecer a perda desta esfera e as isotermas
tornam-se mais favoraveis. As isotermas de cromo para a NaY, por

exemplo, apresentam-se como sendo do tipo “a” ou “d” e com
concavidade de aceitagcdao mais acentuada quando se opera o sistema a
60°C ao invés de 45 ou 30°C. Neste caso, a prépria estrutura desta
zeollita favorece, também, a troca. A presengca de supercavidades,
cavidades de grandes diametros (13A) logo apés a abertura dos canais,
promovem a acomodacdao de muitos cations. Por outro lado, apesar do
aumento da temperatura ser favoravel a troca dos cations de
compensagao por cromo, estruturas zeoliticas que nao possuem
supercavidades apresentam isotermas menos  favoraveis. A
clinoptilolita, por exemplo, zedlita de ocorréncia natural, € uma das que
apresenta isotermas muito menos favoraveis. Barros (1996) concluiu
que, neste caso, as trocas com ions cromo trivalentes ocorrem apenas

na abertura dos canais. Apds a etapa inicial de troca, os cations cromo



48

ja localizados nestes sitios impedem a entrada de outros para o interior
da estrutura. Assim, como o aumento da temperatura ndo consegue
influenciar significativamente o processo de troca como no caso das
zeollitas Y, as isotermas apresentam um comportamento do tipo “b”. A
troca dindmica em zedlitas segue a seletividade das isotermas. Zedlitas
cuja composicao e estrutura sejam favoraveis a troca comumente
conseguem reter mais cromo do que aquelas que além de alta razao
Si/Al, ndo possuem supercavidades. Curvas de ruptura mais préximas a
um degrau sao caracteristicas de isotermas do tipo “a” ou “d” enquanto
que curvas de ruptura com saturacdo lenta indicam uma troca pouco
favoravel, ou seja, isotermas do tipo “b” ou “c”. Quando as isotermas
sdo favoraveis porém as curvas de ruptura apresentam lenta saturacao,
o sistema dindmico é que estd mal dimensionado e as resisténcias
difusionais s&o significativas. Retomando o exemplo da NaY, observou-
se, através das isotermas, que esta zedlita é muito favoravel a troca
por cromo. Porém, a curva de ruptura para uma vazao fixa de 9 mL/min
de solugdo 18 ppm de Cr®* e diametro de particula (dp) de 0,995mm
apresenta-se com uma lenta saturacdo. Quando a curva é obtida para
um dp de 0,180mm e mesma massa de NaY de 3,09, em uma coluna de
leito fixo de fluxo ascendente, esta se apresenta quase como um
degrau perfeito. Isto indica que as resisténcias difusionais neste ultimo
caso foram diminuidas significativamente com a utilizagdo de um
diametro de particula menor. Deste modo, pode-se verificar que as
resisténcias impostas pelas condi¢cées de operacgédo (vazao e dp) podem
interferir de maneira significativa na retencdo de um cation cuja troca,
em principio, seja preferencial, determinando o sucesso de aplicagéao
do processo. Desta forma, para a utilizagdo de colunas de troca iénica
com zeolitas, torna-se necessario, além da verificacdo da seletividade
pelo céation cromo, otimizar os parametros de operacdo a fim de
diminuir as resisténcias difusionais, melhorando a capacidade de
utilizacdo do leito. Como conseqUéncia, aumenta-se o tempo de
operacao do processo, além de aumentar capacidade de retencado da

coluna.



49

3.2 Argilas
As argilas sdo produtos secundarios da crosta terrestre, originados

pelo efeito do intemperismo (descomposicdao e alteracdo) de minerais
primarios tais como ferromagnesianos, feldespatos, e micas, os quais
através de subseqlientes etapas de meteorizacdo formam a maioria das
argilas minerais estaveis, como caolin, talco e mica (KIRK & OTHMER,
1992). A bentonita designa um tipo de argila do grupo das esmectitas.
Os depédsitos de bentonita se encontram na forma de camadas ou
corpos lenticulares intercalados com lutitas e areniscas lacustres e
marinhas, cujas camadas variam desde centimetros até metros. Séo
poucos 0s que podem alcancar camadas de 15 metros. As bentonitas
podem ser de diversas cores, desde o branco até o cinza, amarelo,
verde, azul e negro; entretanto, nos afloramentos a cor amarela ou
verde amarelado é o mais freqlente, e se deve a acao do
intemperismo. Freqlentemente tém caracteristicas de aparéncia cerosa
e jabonosa. A bentonita é composta principalmente de montmorilonita
(ndo menor do que 85%) a qual procede de cinzas vulcanicas, em
forma de laminas muito finas com um didmetro raras vezes maior do
que 0,05 microns; além de outros minerais argilosos como a beidellita,
illita e caolinita (estes ultimos entre 5 e 10 % do total), cristobalita em
menor proporgdo, as vezes zeolitas, micas, feldespatos, quartzo,
piroxenos, zircdnio, atapulgita, sepiolita, calcita, e em geral minerais
pertencentes a rochas igneas e minerais dentriticos (DELGADO,1990).
A montmorilonita é uma argila do grupo das esmectitas, do tipo 2:1, é
conformada por camadas tetraédricas de silicio entre uma camada
octaédrica de aluminio. Os tetraedros estdo unidos uns aos outros
compartilhando os oxigenos situados em seus vértices e suas bases
estdo no mesmo plano para formar uma rede hexagonal. E freqiiente
encontrar substituicbes isomédrficas de magnésio e de ferro pelo
aluminio na camada octaédrica, e de aluminio pelo silicio na camada
tetraédrica, ministrando deste modo uma carga cheia negativa. Esta
carga é compensada pela atracdo de cations de troca e a agua de
hidratacdo, que se transmitem entre as laminas. Os cations de troca

mais comuns sdo : Na*, Ca?*, Mg?*, Ti**, Mn®* entre outros.
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3.2.1 Classificacao das Bentonitas
Entre os tipos de bentonitas, as mais comercializadas séo:

1) Bentonita Tipo WYOMING (Bentonita Sddica).

O ion so6dio é permutavel, cuja caracteristica mais destacada é sua
excepcional afinidade pela agua, caracterizada por sua alta capacidade
de absorcdo em sua estrutura (Swelling), podendo aumentar até 15-25
vezes seu volume e 30-50 vezes seu peso, formando uma massa
plastica, gelatinosa e deslizante. Tem a propriedade de formar
suspensdes coloidais na agua.

2) Bentonita Tipo MISSISIPI (bentonita calcica).

O ion permutavel neste caso é o Ca(ll), e é chamado também sub-
bentonitas, apresenta uma baixa absor¢cdo, porem adquirem a
propriedade de descolorar muitos tipos de azeites, graxas, ou outros
liquidos no estado natural competindo com as terras Fuller. As argilas
bentoniticas tem sido denominadas:

- MONT A, a bentonita de aparéncia granular e de coloracéao
branco humo, procedente de jazidas situadas em Piura;

- MONT B, a bentonita de aparéncia pulvurenta e coloracao ocre
claro, produzida pela Companhia Agregados Calcarios e procedente de
jazidas situadas na cidade de Huancayo.

Nos ultimos anos, a preocupacao pelo meio ambiente logrou gerar
investigacdes para remover os contaminantes de residuos industriais
através do emprego de materiais econémicos, entre os que figuram as
argilas, base deste ultimo, sdo os estudos seguintes:

1) Griffin et al. (1977), descobriram que a remocao de mercurio
por caolinita e montmorillonita é dependente do pH e se incrementa
com a elevacédo de pH de 2,0 a 8,0. A fracdo de remogao mais alta de
mercurio foi atribuida a volatilizagdo e precipitacdo. A remocao de
mercurio na montmorillonita foi cinco vezes maior que na caolinita.

2) Slavec & Pickering (1981), referenciado em Enviromental
Systems (1994), estudaram os efeitos do pH na retencdo de cobre,
chumbo, cadmio, cromo e zinco nas mesclas argilosas em meio acido.

As suspensdes argilosas usadas foram: caolinita, illitas e
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montmorillonitas (bentonita). A adicdo de acidos deu ao resultado um
incremento na adsorcdo de metais pesados na mistura de pH entre 3,0
— 6,0; e este foi atribuido ao limite de solubilidade da espécie metalica
formada. Quando o pH da solucao foi incrementado por enzima de 6,0,
0os ions metalicos residuais permaneceram em solu¢cdo em vez de
precipitar-se como seus respectivos hidroxidos.

3) Helios & Rybicka (1983), referenciado por Fair & Gaiyer
(1996), estudaram a adsorcao de zinco, cadmio e magnésio em argilas
minerais tais como montmorillonita (bentonita), beidelita, caolinitas e
illitas. Baseado em seus estudos, eles sugeriram o uso de mesclas de
minerais contendo argilas caolinitas, illitas e montmorillonitas para uso
como adsorventes para a remo¢ao de metais pesados. Os experimentos
do tipo batch mostraram que a baixas concentracdes de metal (1 a 40
mg/l ), usando argilas da série das esmectitas (illita y montmorillonita )
se conseguia de 80 a 90 % da remocao de ditos metais € s6 50% da
velocidade de remocao usando caolinita.

4) Mohamed et al (1984), referenciado por Barnes et al.
(1990), estudaram a remocao de cromo através de areia e argila. Eles
notaram que a maxima adsorcdao de cromo hexavalente foi obtida em
amostras puras de argila sem presenca de areia. 96% da velocidade de
remocao foi logrado pelo ion cromato e 99% da velocidade de remocéao
pelo Cr (IV). Estas altas velocidades de remocao foram atribuidas a
forte capacidade de intercambio catiénico da argila.

5) Srivastava et al. (1989), referenciado por Barnes et al.
(1990), descobriram que a montmorillonita (bentonita) era melhor
adsorvente para p Pb(ll) e Cd (ll), comparado com a caolinita. O
cadmio exibiu maiores adsorgdes que o plomo em ambos 0s minerais.
Eles descobriram que a adsorcdo dos metais aumenta com o
incremento do pH e diminui com o aumento da temperatura. Além disso,
descobriram que nem a isoterma de Freundlich, nem a isoterma de
Langmuir poderiam descrever a adsor¢cdo dos metais na caolinita.
Entretanto, o modelo de Langmuir deu uma melhor representacdo dos
dados de adsorcdo de metais na montmorillonita. O adsorbato

requerido para a formacao de uma monocamada completa foi de 0,41
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meq/g para o Pb (Il) e 0,52 meqg/g para o Cd (ll). A difusao
intraparticula foi encontrada como o mecanismo limitante da velocidade
de adsorcao do Pb (ll) e Cd (llI) na montmorillonita.

6) Barnes et al. (1990), utilizaram caolinitas e bentonitas para
a remocado do cromo nos dejetos do Estado de New Jersey, e
descobriram que o cromo trivalente precipita em um pH por enzima de
5.5, onde o cromo hexavalente ndo precipita. Além disso, de mostraram
que as bentonitas eram melhores adsorventes que as caolinitas para
dita adsorcgao.

7) Os estudos de adsorcado batch que se vem realizando na
Universidad Nacional de Ingenieria.- Lima Peru, por M.R. Sun Kou e H.
Fayad San Niego, utilizando bentonitas peruanas termo ativadas para
remover cromo dos efluentes provenientes do desagie do processo de
curtimento de um curtume, mostraram que:

- O tratamento termo acido aplicado nas bentonitas afeta o grau de
adsorcao do cromo. Dita adsorcao é favorecida em uma temperatura de
100°C em tratamento acido.

- Concentracdes de acido moderadas (1 N) favorecem a adsorcéao
do cromo sobre as argilas.

- A adsorcao do cromo hexavalente é afetada pelo pH, sendo maior
na mistura de 2,5 a 3,5. A espécie predominante na adsorcdo é o ion
bicromato.

- A capacidade de adsorcdo da argila aumenta a temperaturas
menores de 30 °C.

- O processo de adsorcdao do cromo (lllI) sobre a argila é muito

lento, requerendo-se umas 12 horas.

3.2.2 Retencao de Cromo nos Carbonos Ativados
Os carbonos ativados sado materiais utilizados em variadas

aplicagbes, entre as quais se destacam os processos de purificagcdo e
tratamento de aguas residuais, para reter em sua superficie tanto
compostos organicos como inorganicos (BANSAL et al., 1988,
CORAPCIOGLU & HUANG, 1987, ARRIAGADA & GARCIA, 1997,
BELLO et al., 1999, ARRIAGADA & GARCIA, 1999). O tratamento de
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aguas residuais utilizando colunas de carbono ativado para diminuir a
concentracdao de determinados contaminantes, ndo sé se sustenta na
grande capacidade de retencdo que apresentam estes materiais, como
na possibilidade, mediante processos de eluicdo e reativacao,
recuperar as substancias contaminantes e o adsorvente. Antes, deve
somar-se a grande disponibilidade e o baixo custo destes adsorventes,
e que na Regido Ibero-americana se produz carbono ativado a partir de
diferentes precursores e de qualidades também muito diferentes. A
grande superficie especifica destes materiais que pode flutuar
normalmente entre 700 a 1200 m?/g nos carbonos ativados granulares e
a existéncia de uma importante rede de poros de transporte (meso e
macroporos), somado a sua grande estabilidade quimica, fazem com
que os processos de tratamento de aguas residuais neste tipo de
solidos, sejam no geral muito eficientes.

A presenga e quantidade de grupos funcionais oxigenados
superficiais, que atuam como locais ativos, também pode influenciar de
forma importante no processo de retencdao de solutos deste meio
aquoso. Os estudos efetuados referentes a retencadao de sais de cromo
em solucdo aquosa por carbonos ativados mostram que o cromo (VIl) se
retém em maior grau que o cromo (lll), e que a retencdo depende das
variaveis do processo (pH do meio, temperatura, concentracdao da
espécie, presenca de ions espectantes, etc.), além da textura e
caracteristicas quimicas do carbono ativado (HUANG & WU, 1977). A
influéncia do pH do meio tem sido amplamente estudada, posto que
esta variavel afeta tanto a especiagdo existente na solugado, é dizer
sobre os equilibrios entre as diferentes espécies de cromo na solugao,
como igualmente a funcionalidade quimica e o ponto de carga zero do
carbono ativado. Trocas na funcionalidade quimica e apropriadas
condigcbes do processo podem melhorar a capacidade de retencao de
Cr (lll) em carbonos ativados. Especificamente, a oxidacdo de grupos
funcionais que gera ou incrementa o0s grupos carboxilicos livres
aumenta a capacidade de intercambio catiénico. Gierak (1996) entende
que carbonos ativados de uso de produtos tratados a alta temperatura

com vapor de &gua e hidrégeno diminuem sua capacidade de
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intercambio cati6nico e se incrementa sua capacidade de intercambio

aniénico, ainda que mediante oxidacao se observa o efeito contrario.

3.3 Biossorcao
A biossorcao compreende a ligacao de metais a biomassa por um

processo que ndo envolva energia metabdlica ou transporte, embora
tais processos possam ocorrer simultaneamente quando a biomassa
viva for usada, pois a biossorcdo pode ocorrer com biomassa viva ou
morta (TOBIN et al., 1994).

Embora altamente promissor, o mecanismo da biossor¢gdo ndo esta
ainda bem entendido. O termo “biossorcdo” ndo €& especifico com
respeito ao mecanismo de retencdo. A biossorcdo de metais nao é
baseada num unico mecanismo. Ela consiste de varios mecanismos que
quantitativa e qualitativamente diferem de acordo com as espécies
usadas, a origem da biomassa e seu processamento. A biossorgao de
metais segue mecanismos complexos, principalmente troca ibnica,
quelacao, adsorcao por forcas fisicas e o aprisionamento de ions em
capilares inter e intrafibrilares e espacos da rede de polissacarideos
estruturais, como resultado do gradiente de concentracdao e difusao
através da parede celular e membranas (VOLESKY & HOLAN, 1995).
Ha varios grupos quimicos que poderiam atrair e reter metais na
biomassa: grupos acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de
fungos, grupos amino e fosfato em &cidos nucléicos, grupos amino,
amido, sulfidril e carboxil em proteinas, grupos hidroxil em
polissacarideos, e principalmente carboxil e sulfatos em
polissacarideos de algas marinhas. Entretanto, a presenca de alguns
grupos funcionais nao garante sua acessibilidade para a sorgao
(VOLESKY & HOLAN, 1995). Embora células vivas e mortas sejam
capazes de acumular metais, pode haver diferengcas nos mecanismos
envolvidos em cada caso, dependendo da extensdao da dependéncia
metabodlica (GADD, 1990). O entendimento dos mecanismos pelos quais
microrganismos acumulam metais é importante para o desenvolvimento
de processos de concentragao, remocdo e recuperacdo de metais de

solucbes aquosas. Por exemplo, o conhecimento das reacdes quimicas
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ou fisiolégicas durante a biossorcdo metalica poderia possibilitar a
especificacdo e controle dos parametros do processo para aumentar a
velocidade, quantidade e especificidade da acumulacdo metalica. Uma
grande variedade de microrganismos pode se ligar a metais.
Entretanto, h& grandes diferengcas nas respostas das espécies
microbianas quando expostas a solugdes metalicas.

3.3.1 Biossorventes
As caracteristicas mais procuradas num adsorvente sao,

capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e baixo
custo. Raramente um adsorvente sera 6timo em todos estes aspectos.
O conhecimento da estrutura quimica dos biossorventes é essencial
para modelar e predizer seus desempenhos em ligar metais em
sistemas de purificacdo de agua. A efetividade global de um
biossorvente em remover metais depende também da faixa de
concentracdo, pH da solucdo, cinética da reacdo, equipamento de
sorgao, e composicao do efluente. A identificagdo dos sitios de ligagao
em biossorventes eficientes seria util no processo de sele¢cdao de novos
tipos de biomassa, bem como na tentativa de melhorar suas
propriedades complexantes através de processos quimicos ou
biol6gicos (FOUREST & VOLESKY, 1996).

Embora muitos materiais biolégicos possam se ligar a metais,
somente aqueles com capacidade de ligacdo e seletividade
suficientemente altas para metais pesados sao viaveis para o uso em
processos biossortivos em grande escala.

A acumulacédo seletiva de metais pesados por microrganismos é
determinada pela competicdo interibnica, e a quantidade total de ions
adsorvidos por diferentes células microbianas difere muito de espécie
para espécie (NAKAJIMA & SAKAGUCHI, 1986). A biossor¢cdao de
metais por microrganismos vivos ndo é facil por causa da toxicidade do
metal, que geralmente inibe o crescimento microbiano. A separacao
dos estagios de propagacdo da biomassa e biossorcdao do metal é uma
solugdo para este problema, e tem levado ao desenvolvimento de

materiais biossorventes inativos. A concentracdo de metais pode



56

também ser feita utilizando residuos de biomassa, bem como células
imobilizadas. A forma do cromo encontrada no residuo de curtume
originado da estacao primaria de tratamento (lodo), se apresenta no
estado Cr3+. Quando esta forma de cromo € encontrada no solo em pH
menores que 3,6, é fortemente adsorvida por caulinitas e
montmorilonitas. Acima de pH 5,5, forma 6xidos e hidroxidos estaveis e
de baixissima solubilidade (RAI et al., 1989; RUTLAND, 1991). Os
compostos organicos podem reter o Cr®* em pH acima de 5,5 fazendo
com que o metal continue estavel, mas soluvel, até que encontre
condi¢cdbes de precipitacdo (RAI et al., 1989). O Cr3+ na forma de
complexos organicos soluveis tem efeito relativamente pequeno sobre a
microbiota, sendo que nao foi verificado por Gauglhofer (1985) nenhum
efeito em concentracées de até 200 mg Cr3+ kg-1 sendo que, com
500mg Cr®" kg' de lodo observou-se decréscimo da atividade
respiratéria em apenas 15%. Castilhos (1998) verificou que a atividade
microbiana foi significativamente aumentada na presenca do lodo de
curtume. A dosagem de Cr®* aplicada (500mg.kg™'), além de nao afetar
as populacdes de bactérias, actinomicetos e fungos, nao causou
inibicdo da atividade microbiana. Em trabalho semelhante, Jahnel
(1997) observou um acréscimo na producao de CO, conforme as doses
de lodo de curtume eram aumentadas, alcancando até 1.142mg.Crkg”’
de solo, ndo constatando inibicdo do processo respiratério. André et al.
(1997) verificaram que o percentual de degradacédo do lodo de curtume
foi maior quando a dose aplicada foi de 350mg.Crkg”' comparado &
dose de 700mg.Crkg™".

3.3.2 Microrganismos e patégenos
E conhecida a capacidade de alguns microrganismos concentrarem

grandes quantidades de metais pesados de efluentes liquidos. Esta
propriedade tem sido explorada com o intuito de se desenvolver
sistemas para o tratamento de efluentes com metais pesados.

A maioria dos microrganismos (protozoarios, fungos, algas,
bactérias) é capaz de absorver cromo (SILVA, 2001). A possibilidade

de diminuicdo da biodegradacdao dos lodos de curtume no solo e em
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efluentes liquidos estd intimamente relacionada com a atividade
microbiana, que pode ser inibida pelas altas concentragcdes de sais,
elevados valores de pH e toxidade do cromo (MARTINES, 2005).

Como os metais tém um efeito letal sobre os microrganismos, estes
devem ser capazes de pOr em pratica algum mecanismo que desative o
efeito toxico daqueles elementos (NOVAIS, 1992). Esses mecanismos
permitem diferentes tipos de acumulagédo metdlica, dentro das células e
outro nas camadas superficiais das células. Sao necessarios
conhecimentos mais profundos para a avaliagcdo do desempenho de um
determinado biossorvente. Esse desempenho inclui a acumulagdo do
metal pelo sistema e a dessorcdo a partir do mesmo. Outras
propriedades tém de ser consideradas nesta avaliacdo qual seja a
qualidade da biomassa sob o efeito nocivo dos metais, a bioquimica
das células em termos da sua interacdo com os ions metalicos e a
selecao natural dos microrganismos em contato com a solucao
metalica. Por outro lado, além do seqlestro, os metais podem sofrer
transformagcées em contato com a biomassa, tais como reducgao,
oxidacao, metilacdo ou alquilacdo. Todos estes aspectos devem ser
considerados em termos de aplicacdes praticas da biossorcdo (TOBIN
et al,1994).

A biossorcao de cromo (VI) ou sua reducgcédo para cromo (lll), por
microrganismos sao processos Uteis na remediagcado de sélidos e aguas
tratamentos. Um grande numero de bactérias, tanto aerdbias como
anaerdbias, removem cromo (VI) de solugdes reduzindo-o a cromo (ll1).
Uma fragcdo do cromo (VI) reduzido pode também ser retido pelas
celulas (TAVARES, 1995).

Depois de muitos estudos laboratoriais e ap6s um elaborado
processo de selecao, Tavares e Silva (2003), com o intuito de avaliar a
eficiéncia do processo e as reais possibilidades de aplicagdo, assim
como de se desenvolver um sistema de biossorcdo de baixo custo e de
facil implementacdo e manutencdo, optaram por um biofilme de
Arthrobacter viscosus, pois tinha maior producao de exopolissacaridos
permitindo maior retencdo dos ions metalicos e, por outro lado, uma

melhor fixacdo ao suporte. Estudou-se a remocao de cromo avaliando
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distintos parametros como, o pH original da solugdo, a presenca de
compostos como a lactose, o acido acético ou EDTA e a granulometria
do suporte. Verificou-se, que o cromo (VI) pode acumular no
biossorvente até valores da ordem dos 58.8 mg/g carvao, acumulagéao
maxima atingida a um pH de 2.6. Em fung&o dos resultados obtidos, os
autores nao consideraram as cianobactérias avaliadas, como boas
candidatas para processo de remediacdo de 4guas tratamentos por
ions cromato, uma vez que, embora capazes de reduzir o ion cromato
numa espécie menos toxica cromo (lll), o faz numa velocidade muito
menor (cerca de 200 vezes) que outras bactérias (COSSICH, 2000).

Em seu trabalho, com Pseudomonas aeruginosa, observou que
estas demonstraram ser relativamente dominante nos ambientes
poluidos, sugerindo também sua potencialidade na detoxificacdao do
cromo em efluentes industriais ricos em nutrientes, fornecendo energia
necessaria para sua multiplicacao e reducao do cromo nestes locais.

Na quadro 6, Pinto et al., 2004 mostram alguns exemplos de
microrganismos estudados no acumulo de metais como prata, cadmio,

ouro, manganés, zinco e outros.

Quadro 6 Exemplos de acumulagdo de metais por microrganismos;
adaptado de Pinto et al., 2004.

Microrganismo Espécie Metal

Bactéria Streptomyces sp. Prata
Bacillus subtillis Cadmio/Manganés/Ouro
Zooglea sp. Cobalto/Cobre/Uranio
Citrobacter sp Chumbo/Cadmio/Uranio
Bacillus sp. Cadmio/Cobre/Chumbo
Micrococcus luteus Cadmio

Alga Chlorella vulgaris Cadmio/Zinco

Chlorella thomosphaera | Cadmio/Zinco

Scenedesmus Cadmio/Zinco
quadricauda
Fungo Aspergillus niger Cadmio/Cobre/Ouro/Lantanio

Aspergillus oryzae Cadmio/Cobre/Zinco




59

Penicillium sp. Aluminio/Chumbo/Estanho

Penicillium Chumbo/Tério/Uranio

chrysogenum

Rhizopus avyseus Cromo/Manganés/Mercurio
Leveduras Saccharomyces Cadmio/Cobre/Uranio

cerevisiae

Alguns microrganismos podem crescer com algumas poucas
substancias inorganicas como sua Unica exigéncia nutricional,
enquanto outros microrganismos assemelham-se aos organismos
superiores na sua necessidade de compostos organicos complexos.
Mas todos o0s organismos vivos compartilham algumas necessidades de
carbono, nitrogénio e agua. A agua € particularmente importante para
0S microrganismos, porque a maioria deles pode absorver nutrientes
somente quando substadncias quimicas estdo dissolvidas na agua
(PELCZAR et al.,1996).

Os organismos heterotréficos requerem certos compostos
organicos para seu crescimento, esses compostos podem ser fonte de
carbono, nitrogénio, vitaminas e outros fatores de crescimento. Os
organismos autotréficos, por outro lado, podem sintetizar todos os
componentes organicos, essenciais ao seu crescimento, a partir de
compostos inorgéanicos tais como o diéxido de carbono. Tanto os
heterotréficos como os autotréficos sdo organismos de vida livre e
podem ser cultivados em meios de cultura apropriados. Os hipotréficos
sao parasitas intracelulares obrigatérios, ou seja, eles crescem,
apenas, dentro de uma célula hospedeira. Neste grupo estdo incluidos
os virus de animais, plantas e bactérias (BROCK e MADIGAN, 1991).

3.4 O Sddio
O sbédio é um elemento metalico branco-prateado, mole, muito leve

e reativo, pertencente ao grupo de metais alcalinos. Este elemento é

utilizado no processo de conservacao da pele, antes e durante o
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curtimento. Assim, os efluentes gerados no referido processo
apresentardao presentes quantidades significativas de sédio.

Tem-se que o conteudo médio de s6dio nas rochas é da ordem de
2,85%, entretanto, com o intemperismo ha perdas e o conteudo do
elemento nos solos sera muito menor (quadro 7). Ja calores de 1,52%
para algumas argilas e 0,05% em solos podzdélicos amarelos. A
concentracdo média de sdédio nos solos organicos em geral varia de
0,02% a 0,3%. Sao excecdes, solos salinos, em que os teores de sédio
sdo bastante elevados e constituem 15% ou mais dos cations trocaveis
(WIRKLANDER, 1958).

O soédio nao trocavel esta presente no feldspato sdédico, albita (4-
8% de Na) e outros membros dos plagioclasios isoméficos série albita-
anortita. Ocorre ainda no feldspato potassico (3-7% de Na), hornblenda
(1-2%) e muscovita (0-2%). Pode haver depédsitos de carbonato de
so6dio em areas desérticas, bem como de cloreto de s6dio ou outras
formas solluveis ao redor de lagos salgados. Os sais soluveis de sodio
sao formados durante o processo de intemperismo. O elemento é mais
fracamente adsorvido pelos coléides de solo de que o K, Mg e Ca e néo
toma parte da formagado de argilas minerais como o K e o0 Mg. O sddio
€, portanto, sujeito a grandes perdas por lixiviacdo e se acumula nas
aguas do mar, enquanto os materiais de decomposicao do solo tornam-

se pobres no elemento.

Quadro 7 Relagdo Na:K, Rankama e Sahama (1950).

Material Na:K

Rochas igneas 1,09.

Solidos dissolvidos (lagos e rios) 2,73

Solidos dissolvidos (mares) 27,08
Sedimentos argilosos 0,36
Fracdo argila (<2u) 0,19

O sb6dio € geralmente constituinte principal dos solos salinos, e
como tal tem efeito adverso no crescimento de muitas espécies

vegetais. A corregcdo do conteudo de sdédio, embora conceitualmente
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simples, pode na pratica ser muito dificil. A maneira mais efetiva de
remover excessos de sais soluveis é através da lixiviagdo. Em solos
permeaveis o processo é permissivel, mas o problema se agrava a
medida que os solos se tornam mais impermedaveis. A quantidade da
agua e o manejo sdo muito importantes no processo de dessalinizagao.
As aguas sempre apresentam sais solluveis, e um solo normal pode
mudar para solo salino pela irrigacdo. De acordo com um resumo de
tabelas para projetos de irrigacdo no oeste dos Estados Unidos, a
composicdo de aguas utilizadas mostra que 21% da area era irrigada
com agua tendo condutividade de 0,25 — 0,75 milimoh; 32% com agua
de 0,75 — 2,25 milimohs e 1% com aguas de 2,25 a 5,0 milimohs / cm?® a
25°%.C. A agua mais salina é suficiente para tornar um solo salino com
uma unica aplicagdao (BLACK, 1968). Uma area relativamente pura, com
condutividade de 0,5 milimoh / cm® pode causar salinizagado rapida se
nao houver drenagem suficiente.

Richards (1954) apresenta uma relacdao para calculo de fracao de
agua de irrigacao que deve passar pela zona das raizes para o controle

de salinidade a um determinado nivel.

LR = Ddw = Eciw
Diw Ecdw

Onde:
Diw, 4gua de irrigacdo aplicada
Ddw, agua de drenagem
ECiw, condutividade elétrica da agua aplicada
Ecdw, condutividade elétrica da 4dgua drenada

Allison et. al (1954) adotaram a equacdo que praticamente
independe da concentracao da solucado. Relacdo de absorcdo de sdédio

RAS.

RAS = Na*/VCa'* .Mg** / 2
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Onde:

Na®, Ca*" e Mg™" correspondem as concentragcdes de sédio, célcio
e magnésio, respectivamente, em equivalentes miligramas por litro de
solucao.

Entretanto, a porcentagem do sédio adsorvido varia com o tipo de
solo e uma maneira melhor de expressa-la foi desenvolvida por Allison

et. al (1954) através de uma equacgédo empirica:

ESP = 1.47 . (SAR) - 1.26
0,0147.(SAR) - 0,99

Onde as medidas de RAS sao feitas em extratos saturados de
solos.

De acordo com a equacao, ESP = 15 corresponde ao RAS = 13.
Solos salinos sédicos apresentam RAS > 13, e solos salinos nao
sodicos, SAR < 13.

A recuperacao de um solo salino requer que se faca com
antecedéncia a substituicdo do so6dio adsorvido pelo calcio ou
magnésio ou pela adicdo de gesso ou agentes acidulantes se o solo for
calcario. Em casos extremos, podera ser aplicado cloreto de calcio
(LUNT, 1966).

Quanto as plantas, a salinidade pode causar condicdo adversa
para o desenvolvimento. Plantas que conseguem crescer em areias
salgadas de desertos ou a beira-mar sdo chamadas “haléfitas”, e
desenvolveram mecanismos de adaptagcdo a salinidade. As plantas
necessitam normalmente de niveis baixos (alguns ppm) de so6dio no
solo. Quando o teor de cloreto de so6dio é aumentado, elas
desenvolvem, rapidamente, sintomas de intoxica¢gdo. Isso acontece nas
plantas chamadas “glicéfitas”, como o tomate, a ervilha e o feijao. Um
sintoma do excesso de sal no feijdo é a acumulagdo da amina
putrescina, devido a baixa absorcdo de potassio pela célula, causada
pelo excesso de sédio (EDGARD et al, 1983). As plantas haléfitas, pelo

contrario, tém seu crescimento estimulado em condi¢cdes de salinidade,
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como acontece com plantas costeiras tropicais como a Thalassia e as
plantas de mangue, como a Avicennia (no Brasil, uma delas é a
Rhizophora mangle). A resisténcia a salinidade pode ocorrer por
acumulacao de cloreto de sédio dentro do vacuolo, por resisténcia a
entrada de cloreto de sédio na célula e por diluicdo de cloreto de sédio
apdés sua entrada na planta. Uma das caracteristicas bioquimicas da
adaptacao a salinidade nas plantas “halé6fitas” é a acumulagdo de duas
substancias nitrogenadas: a prolina e a glicinobetaina (ECHEVARRIA
et al., 2001). Muitas plantas possuem células mesofilicas e apresentam
adaptacdo a condicbes adversas através de modificacbes anatdémicas
conhecidas como Sindrome de Kranz, comum a muitas gramineas
(EDWARDS & WALKER, 1983).

3.4.1 Condutividade Elétrica e Salinidade
Cabe lembrar que, quanto maior a concentracdo de sais na solugéao

do solo, maior a corrente elétrica que podera ser transmitida através
dela. Por isso, a condutividade elétrica do extrato de saturagcao (CEe) é
utilizada como indicadora da salinidade do solo.

Solos com problemas de excesso de sais, geralmente ocorrem em
regides aridas ou semi-aridas e nas regiées costeiras (manguezais).
Atualmente, com o aumento do numero de produtores que realizam
cultivos em estufas, com irrigacdo por gotejamento ou microaspersao,
utilizando pequeno volume de &agua, além do uso de fertilizantes
dissolvidos na agua de irrigacao (fertirrigacao), ha a necessidade do
monitoramento do grau de salinizagdo do solo da estufa para verificar a
necessidade de aplicagcao de irrigacdo, visando a lixiviagdo do excesso
de sais.

A condutividade elétrica deve ser determinada no extrato de
saturacao. Os indices de classificacao dos solos quanto a salinidade e
0s niveis criticos considerados para avaliar a tolerédncia da culturas ao
excesso de sais sdo baseados na condutividade elétrica do extrato de
saturagcdo (CE.) a 25°C. Medi¢cbes da CE diretamente no solo ou
substrato de plantio, com aparelhos portateis, ou a CE de extratos

obtidos em maiores diluicdes (relagcdes solo: agua de 1:1 ou 1:5) néao



64

podem ser usados como parametros para avaliar a salinizagcdo, a nao
ser em casos particulares em que se obteve a correlacdo matematica
entre esses valores e a CEe (ALLISON. et al, 1969) A unidade
anteriormente utilizada para a CE. era mmho/cm. Pelo S| a unidade
correta € S/m (siemens por metro). Se for utilizado o submultiplo dS/m
(deciSiemens por metro), os valores sdao numericamente equivalentes a

unidade usada anteriormente (1dS/m = 1Tmmho/cm).

3.4.2 O s6dio e a matéria organica do solo
Mesmo quando nas regibes &aridas os solos virgens sao muito

pobres em matéria organica, esta aumenta paulatinamente na medida
em que se intensifica a irrigacdao e os cultivos, especialmente se o
manejo dos solos e plantas for eficiente. A matéria orgénica, além de
melhorar as propriedades fisicas do solo é uma fonte de elementos
nutritivos para as plantas.

Existem bases bem fundadas que evidenciam que a matéria
organica combate os efeitos nocivos do sédio intercambiavel nos solos.
Campbell e Richards (1950) e Fireman (1944), descobriram que os
solos orgéanico-humiferos e turvosos com quantidades apreciaveis de
sodio intercambiavel teriam boas condi¢cdes fisicas, razdo pela qual
varios investigadores tém demonstrado o efeito benéfico da matéria
organica quando esta é aplicada em solos s6dicos. Por exemplo: Bower
e seus colaboradores descobriram que a aplicacdo de esterco na razao
de 123.5 ton/ha em um solo s6dico com manchdes azeitosos, aumenta
0 grau de agregacdo do solo superficial e que a velocidade de
infiltracdo quase triplica. Os dados disponiveis indicam que a matéria
orgéanica melhora e impede a deteriorizagcdo da condigcdo fisica do solo
por sua interacdo com os materiais de intercambio catidnicos devido a
sua utilizacdo como material energético para os microorganismos, 0S
quais induzem a agregacao estavel das particulas do solo e diminuem

indiretamente a densidade aparente dos solos.
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3.5 Processos para a producao do couro
No processo de curtimento de peles animais e sua transformacao

em couro, emprega-se varias técnicas, divididas em etapas, que podem
ser quimicas e/ou mecéanicas. No curtimento da pele, as suas camadas
distinguem-se em grupéo, culatra e crop, divididas respectivamente em:

epiderme, que € a camada externa da pele, composta por
camadas superpostas, e constituida glandulas sebaceas e sudoriparas
e pelos, que sado destruidos durante o processo de depilagdo, através
das operagbes de remogao que antecedem o curtimento (operagdes de
ribeira);

derme, trata-se de um tecido elastico, considerada a parte de
maior interesse para o curtidor, pois ela que sera transformada em
couro;

hipoderme, que é constituida por tecidos adiposo, conectivo
amarelo, vasos sanglineos, nervos e musculos é removida na operagéao
de descarne, anterior ao curtimento.

Dos tipos de pele que podem ser curtidas, tem-se que a pele
bovina é a mais utilizada, especialmente na producdao de couros
pesados. E de se notar que a espessura da flor varia de acordo com o
tipo de pele e a idade do animal. Em peles de pouca espessura e ainda
em animais novos, a flor se constitui como a maior porcao da
espessura total da derme, como se observa nas peles de bezerros. Na
pele de ovelha a flor pode representar metade da espessura total da
pele. A pele de porco apresenta duas camadas distintas: a flor (camada
superior) e a camada reticular (inferior) rica em tecido adiposo, o qual
€ eliminado nas operagdes que antecedem o curtimento, resultando em
um couro mais fino e poroso. A pele de cavalo é a mais semelhante a
pele bovina, tanto no curtimento quanto no resultado. Quanto a pele de
peixe, esta difere muito da pele de mamiferos, pois a epiderme é
delgada e ha a presenca de escamas ao invés de pelos, além de nao
apresentar glandulas sebéaceas.

Para a conservacao da pele é necessario evitar a sua degradacao
causada pela autélise produzida pelas enzimas contidas nas células da

propria pele ou pela putrefagdo causada pelo crescimento bacteriano.



66

Para isso, € necessario aplicar-se um método de conservacao que, em
muitas circunstancias, é realizado fora do curtume. Tal procedimento
influenciara na composicao do efluente e conseqlentemente nas
caracteristicas do residuo gerado. Nas operacdes de ribeira ocorre a
preparacdo e limpeza das peles para o curtimento constituindo-se das
seguintes fases:

. remolho, a operagédo onde procede-se a remog¢ao de sangue, sal e
impurezas aderidas a pele, reidratando-as até aos niveis de umidade
que possuiam antes dos processos de conservacdo. Esta etapa deve
ser realizada no menor espago de tempo possivel. E como é a etapa
que apresenta o maior consumo de agua (aproximadamente 5000 litros)
para cada tonelada de pele, utilizam-se tensoativos e bactericidas e em
alguns processos, agentes remolhantes (complexo organo-fosfato
alcalino) e enzimas proteoliticas, com a finalidade de aumentar-se a
eficiéncia deste processo. Assim, tem-se hidroxido de so6dio, sulfato e
hipoclorito de s6dio e/ou umectantes, emulsificantes e preparados de
enzimas, Os produtos quimicos utilizados;

. Depilagédo e caleiro, onde ha a ruptura, por hidrélise, da estrutura
das proteinas; reacao dos produtos resultantes desta hidrélise com os
agentes depilantes; abertura e intumescimento da estrutura fibrosa e
gorduras, € acao sobre proteinas e colageno. Durante a encalagem, a
temperatura deve ser mantida abaixo de 30°C, pois a hidrdlise da
substancia dérmica é significativa. Normalmente se trabalha na faixa de
18 a 25°C. E sé&o utilizados nesta etapa os seguintes produtos
quimicos: hidroxido de calcio (2-10%), sulfato de sédio (1-4%) e soda
caustica. Durante todo o processo de curtimento a etapa de depilagéo e
encalagem figura como a mais poluidora, pois libera a maior carga de
Carbono Orgéanico Dissolvido (COD). Pode-se afirmar que 70% da DBOs
e 55% da DQO dos efluentes sdo originarias deste processo, quando se
procede a destruicado total dos pélos;

. descarne, no momento da eliminagcdo da carnaga, ou seja, restos
do tecido adiposo, subcutaneo e muscular. O descarne é realizado em
uma maquina de descarnar que tem por objetivo eliminar os materiais

aderidos ao carnal. Sua finalidade é facilitar a penetracao dos produtos
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quimicos aplicados em etapas posteriores. A pele assim obtida sofre
recortes visando aparar e remover apéndices. Apos o descarne ocorre
a divisao do couro em duas camadas, a camada superficial (flor) e a
inferior (crosta ou raspa). A maquina de divisdo divide a pele nestas
duas partes. A flor ird ser processada até sua transformacao em couro.
Deve-se observar que had uma perda da espessura das camadas
obtidas. Por esta razdo a espessura deve ser 25% maior que a
desejada no material pronto. Estas operagdes nao apresentam
contribuigcédo significativa para o efluente final;

nas descalcinacdo faz-se a remocdo total ou parcial da cal
depositadas ou quimicamente absorvida pela pele. Neste processo as
peles sdo tratadas com sais amoniacais tais como cloreto de aménio e
sulfato de amdnio e sais acidos, que por reagcao quimica neutralizam a
alcalinidade das peles formando produtos de grande solubilidade como
sais neutros. Consegue-se assim a eliminagdo do intumescimento da
pele desprovida de pelo. Em conjunto com a descalcinacao é realizada
a “purga” que visa uma limpeza da estrutura fibrosa pela eliminacao de
componentes indesejaveis que prejudiqguem a textura do material. O
objetivo da purga é o desentumescimento das peles através de enzimas
proteoliticas ao mesmo tempo em que ocorre a limpeza dos restos de
epiderme, pelo e gordura, originando uma flor mais fina e sedosa,
sendo que nestas etapas sao utilizadas solugdes de: acidos (sulfarico,
hidrocloridrico, lactico, féormico, bérico e misturas), sais de acidos,
cloreto ou sulfato de aménio, bissulfito de soédio, perdéxido de
hidrogénio; serragem ou outro carreador, agente descalcinante (cloreto
de aménio) e enzimas proteoliticas;

na piquelagem, as peles sdo tratadas com solu¢cdes salinas
acidificadas, que preparam as fibras de colageno para uma facil
penetracdo dos sais de cromo, evitando a sua precipitacdo durante o
curtimento. O banho de piquel utiliza os seguintes produtos cloreto de
so0dio, acido sulfurico, de &gua. Em alguns casos também séo
adicionados de acido férmico. Também podem ser utilizados sais de

aluminio com o objetivo de obter flor mais fechada.
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O curtimento promove-se uma reticulacdo das cadeias de
colageno, aumentando a estabilidade desta estrutura que nao sofre
dilatacdo ou retracdo com a absorcao ou eliminacdao de agua, tornando-
a resistente a degradacao biolégica (putrefacado). Os agentes curtidores
que promovem esta reticulacdo podem ser de origem organica (taninos
vegetais, sintéticos e aldeidos) ou inorganica (sais de cromo, zircénio,
aluminio e ferro). Os sais de cromo s&o os agentes mais utilizados na
industria de curtimento de peles, sendo o sulfato monobéasico de cromo
a forma mais comumente empregada.

O curtimento com produtos organicos naturais é o tipo de
curtimento mais antigo que se tem noticia. Sdo utilizados produtos
organicos como extratos vegetais, diversos aldeidos e quinonas,
parafinas sulfocloradas e inumeras resinas. Como resultado dessa
forma de curtimento, a pele curtida se caracteriza por sua dureza e
pouca solidez a luz. A desvantagem de sua utilizacdo esta na grande
quantidade de curtentes que se necessita. A vantagem é que a pele
curtida com produtos orgénicos nao produz alergias. Sua principal
utilidade é como couro de sola de sapato.

Ja os curtentes sintéticos foram desenvolvidos para suprir a
caréncia de extratos taninos vegetais de determinados paises.

E o curtimento com produtos inorganicos para a pele curtida com
cromo se caracteriza pela elasticidade, facil polimento e grande
permeabilidade ao ar e ao vapor. Os couros secos podem agilentar
temperaturas de até 300°C.

O processo de curtimento pelo cromo € realizado de forma a que
se inicie sua penetragado rapida dos sais de cromo entre as fibras de
colageno, provocando, inicialmente, uma reatividade baixa. Esta
condi¢cdo, apos determinado momento €& modificada pelo aumento da
alcalinidade do banho quando adiciona-se bicarbonato de so6dio, que
aumenta a basicidade do sal de cromo, permitindo que eles reajam com
as fibras e que ocorram mudangas estruturais nos sais ligados,
conseguindo-se a reticulacdo. Existem diversos tipos de curtimento ao
cromo, utilizados de acordo com o grau de tecnologia, controle de

qualidade da empresa e matéria-prima disponivel. Esta diversidade
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certamente ira refletir-se também sobre a concentragdo de cromo no
efluente final e, conseqliientemente, nas concentracdes deste elemento
no lodo gerado. Os agentes de cromo empregados sao: o alumen de
cromo, os dicromatos, o sulfato basico de cromo e o sulfato de cromo
comercial (SOUZA et al. 1991).

As operagdes de acabamento como Enxugamento e rebaixamento
sdo executadas apds as etapas de curtimento acima descritas, o couro
encontra-se com uma umidade variando entre 70 e 75%, sendo
necessaria a realizagdo de desidratacao para possibilitar as operacdes
de rebaixamento. A secagem mecanizada reduz a umidade das peles
até 50 a 55%. O enxugamento do couro € facil caso previamente o
couro ja tenha sido dividido. Este procedimento € realizado fazendo-se
passar o couro por dois cilindros recobertos por mangas de feltro. A
pressdo dos cilindros se comunica as fibras do couro e as obriga a
expulsar a agua contida nos espacos interfibrilares.

O rebaixamento ¢é efetuado com o emprego de maquinas
rebaixadeiras, gerando um residuo so6lido denominado pé de
rebaixadeira (figura 1). A operacao de rebaixamento tem por finalidade
diminuir e uniformizar a espessura do couro de acordo com as
necessidades requeridas. Este procedimento também facilita as
operacdes de acabamento, que se seguirdao, por meio de uma abertura

das fibras, facilitando a acdo dos produtos empregados.
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Fig. 1 Rebaixamento do couro, Curtume Tropical, Franca/SP.

Para secar o couro é necessario que este tenha sido previamente
neutralizado a fim de se evitar problemas de corrosdo de metais e
irritacées cutaneas dos operadores. A neutralizagdo elimina parte da
acidez inicial da pele e promove aumento do pH do couro, que passa
de 3,8-4,0 para 4,6-5,2, eliminando o excesso de acidez e permitindo a
acao uniforme dos produtos utilizados no recurtimento. Normalmente
utilizam-se sais de acidos fracos, agentes complexantes, sais de
taninos sintéticos e neutralizantes especiais.

A operacao de recurtimento € realizada para proporcionar
caracteristicas diferenciadas aos couros, necessarias em fungao da sua
utilizacdo (figura 2). E um curtimento complementar feito com diversas
substancias curtentes, normalmente com uma combinagdo deles como
por exemplo: sais metalicos (sais de cromo, aluminio, zircénio, organo-
crobmo e organo-aluminio), extratos vegetais (mimosa, quebracho,
castanheiro, etc.), resinas (anibnicas, catidnicas, anféteras,
prepolimerizadas, monoméricas, de base uréia, melanina e acrilicas),

silicatos, aldeidos, polifosfatos, enxofre e 6leos curtentes.
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Fig. 2 Recurtimento no fuldo, Curtume Finipelli, Patrocinio
Paulista/SP.

Nos processos de poés-curtimento realizados em fulées (Figura
n®10), quantidades consideraveis de substancias organicas (DQO) e
cromo podem ser emitidas. As emissdes de cromo podem alcangar o0s
1600 mg de Cr/L em aguas residuais.

Posteriormente, é efetuado o tingimento, tintura do couro
compreende o conjunto de operagdes cujo objetivo € o de conferir a
pele uma coloracdo determinada, seja superficial, parcial ou total. Tal
tingimento dos couros € realizado pela sua imersdo em solugbes com
substancias corantes. Normalmente s&o utilizadas substéancias
organicas soluveis ndo saturadas, como as anilinas.

No engraxe faz-se a impregnacdao dos couros com substancias
lubrificantes para evitar que ocorra a cimentacdo das fibras de
colageno apés o processo de secagem, tornando-o mais macio e
flexivel. Para isto, utilizam-se 6leos naturais, 6leos naturais sulfatados,
sulfitados ou sulfonados, alcoois graxos sulfatados, parafinas cloradas
ou sulfocloradas e 6leos minerais.

No processo de secagem do couro obtém-se a completa reticulacao
entre as fibras de coladgeno e o agente empregado na curticdo e a
fixacao de Oleos e outros produtos. A umidade final fica entre 14 e
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15%. Esta secagem pode ser realizada ao ar ou em estufas. O sistema
mais antigo e econémico é o das camaras de secagem. Consiste na
secagem natural ao ar livre, dentro de uma camara geralmente situada

na parte alta das fabricas (figura 3).

Fig. 3 Secagem, Curtume Tropical, Franca/SP.

Algumas industrias utilizam tunel de secagem, que consiste em um
tunel por onde circulam lentamente as peles unidas por um mecanismo
transportador enquanto o ar quente circula perpendicularmente ao
percurso das peles. A secagem pasting consiste em colar (com uma
pasta de batata ou angu de farinha) o lado da flor de uma pele sobre
uma placa de vidro. As placas de cristal com as peles coladas circulam
lentamente e em posicao vertical pelo interior de um tunel de secagem.
Ao final do percurso as peles estdo secas e sdo despregadas do cristal.
No método secoterm, as peles sdo coladas pelo lado da flor, sobre uma
placa metalica por cujo interior circula um liquido quente. A umidade da
pele se evapora no lado da flor e deve atravessar toda a pele para
poder sair para o exterior. Finalmente, na secagem a vacuo a pele é
estendida sobre uma placa horizontal calefatada, se abaixa a parte
superior da maquina que fecha hermeticamente com a placa, e se

realiza um forte vacuo para eliminar rapidamente a agua da pele.
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Assim, o acabamento final do couro é realizado através de diversas
etapas até que seja alcancado o resultado final esperado, qual seja, um
determinado couro, com a textura, a espessura, a coloragcdao e demais
caracteristicas desejadas: acondicionamento de umidade,
amaciamento, secagem final, recorte e calandra, lixamento, eliminagéo
de pé.

Fig. 4 Acabamento final, Curtume Finipelli, Patrocinio Paulista/SP.

A utilizacdo da agua em todo o processo de transformacado das
peles em couro, conforme descrito, gera grande quantidade de
efluentes (de 5 a até 20 vezes o produto processado) com alta
concentracao de produtos quimicos e material organico provenientes
das peles, esquema 1, gerando basicamente, trés tipos de residuos. Os
residuos sélidos e semi-sélidos gerados no processo tém composicao
variavel, de acordo com a etapa da qual sdo provenientes, resultando
numa quantidade que varia de duas a trés vezes o peso do produto
obtido.



Esq. 1 Diagrama do processo de curtimento de peles e

geracao de residuos (Aquino Neto, 1998).
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concentracao de sais, principalmente de calcio, sédio, cromo e enxofre.
A umidade destes residuos varia entre 98 e 99% e a quantidade gerada
dependera do processo produtivo. Segundo levantamento realizado
pela CETESB', pode variar de 100 a 170 mg.kg' de pele processada
(base seca). Estes residuos teoricamente deveriam ser destinados a
aterros industriais, entretanto, no Estado de Sao Paulo a destinacgéao
final do lodo é feita, predominantemente, em solos agricolas, sem
nenhum embasamento técnico ou em areas de sacrificio, causando
sérios problemas de contaminacdo do solo e da agua subterranea além
de varios incomodos a populacdo pela emanagao de odores e atracao
de vetores. A utilizacdo em solos agricolas apresenta-se como uma
alternativa atraente de tratamento e disposicdo final destes residuos,
tanto do ponto de vista ambiental como econémico, por promover uma
reciclagem, recuperando-se elementos nutrientes para as plantas e
corretivos de solo necessarios a producdo agricola, beneficiando
produtores rurais pela diminuicdo dos custos com fertilizantes e
calcario e diminuindo a pressao sob os aterros.

A quantidade de efluentes e residuos sélidos e semi-sélidos,
devem ser acrescentados os residuos (lodos) oriundos do tratamento
dos efluentes, anteriormente citados, que podem ser da ordem de até
1,2 vezes a quantidade de couro produzida e que terdao uma
composicdo quimica semelhante aquela encontrada naqueles efluentes
(STRAUS e SILVA, 1980). Os autores acrescentam que o0s processo de
producdo de couro e os pontos de geragao de residuos séo:

pélos, residuo gerado somente pela depilagdo mecanica,
normalmente utilizada em peles de ovinos (efluente com material
organico); normalmente utiliza-se a depilacdo quimica onde o pélo é
dissolvido pela acdo de produtos quimicos (efluente com material
organico e quimico);

. carnacga, o descarne das peles produz um residuo organico com
10 a 20% de matéria seca, um teor de proteinas em torno de 50%, 35%
de matéria graxa e 15% de produtos minerais como o sulfeto de s6dio e
cal, que nao aparecerao nestes residuos caso esta operacao seja

realizada antes da depilacao e caleacdo. Por meio do cozimento deste
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residuo com acido sulfurico obtém-se a separacao do sebo e consegue-
se um residuo sélido com alto valor protéico que pode ser aproveitado
na fabricagdo de alimento para animais.

. aparas - recortes de peles e outras partes rejeitadas no processo
de curtimento e acabamento - podem dar origem a aparas nao
caleadas, aquelas provenientes antes da operacdo de caleacao, e a
aparas caleadas ou aparas de couro curtido. Apresentam a mesma
composicao basica, acrescidas das caracteristicas peculiares de cada
processo em que sao geradas. As aparas de couro curtido possuem em
sua composicao o teor de 2 a 5% de 6xidos de cromo. No processo de
curtimento sdo gerados ao todo, de 25 a 60 kg destes residuos por
tonelada de pele processada. Estes residuos podem ser reaproveitados
na producao de gelatina e colas no caso de aparas nao curtidas e, no
caso das curtidas de forma menos econdmica ja que existe a
necessidade de pré-tratamento.

serragem de rebaixamento, o residuo gerado nesta operacao
apresenta composicdo semelhante a do couro produzido e, portanto,
dependera do tipo de curtimento empregado. No curtimento ao cromo
apresenta teor médio deste elemento de 8 mg.g”' em base seca. A
geracao deste residuo no processo é grande, da ordem de 150 a 180
mg.kg"' de pele processada. Esta serragem pode ser aproveitada na
fabricagcdo de placas conglomeradas de couro que, entre outras
utilidades, podem ser usadas na fabricacao de palmilhas;

A maioria dos processos dos curtumes usam agua. Como
conseqUéncia, os efluentes aquosos sdo a maioria. As caracteristicas
deste tipo de efluente sem tratamento sdo elevada DQO e DBO, altas
concentragcbes de sais e de produtos toxicos. Os residuos sdélidos
consistem em matéria organica como proteinas, gorduras, sujeiras, e
produtos quimicos. A quantidade e conteudo dos residuos gerados e
conseqglentemente os possiveis tratamentos dependem fortemente do
tipo de processo empregado. Para muitos residuos existe a opg¢ao de
reutilizar e reciclar. A possibilidade de aplicacdo destes processos

depende muito da prépria composicao destes residuos.
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Face aos elevados teores de material organico de origem protéica
contido no residuo, o nitrogénio pode contribuir na proliferacao de
microrganismos no solo que atuam fundamentalmente na mineralizagéo
desta matéria orgéanica, e com isto induzem um processo mais
marcante de melanizagado dos horizontes do solo por efeito da formacéao
de colbéides organo-minerais com os sesquidoxidos de ferro, aluminio,
titdnio e manganés, como em diferentes tipos de argilas presentes
nestes solos que nao sé sao caulinitas, mas que também apresentam-
se os integrantes de esmectita mica. Devendo ser considerado também,
o seu elevado potencial de neutralizacdo da acidez do solo, conferido
pelos altos teores de carbonato-calcio. Por outro lado, os teores
elevados de sd6dio e cromo apresentados pelo residuo podem constituir-
se em fatores limitantes a sua utilizacdo. O primeiro, por causar a
elevacdo da condutividade elétrica da solugdo do solo ou a disperséao
das particulas de argila, causando a degradacao de suas propriedades
fisicas e, o cromo, apesar de encontrar-se presente no residuo na
forma trivalente (pouco téxica, de baixa mobilidade no solo, e
considerada essencial a nutricdo humana em determinados niveis)
devido a possibilidade de sua oxidacdo a forma hexavalente, muito
mével no solo e téxica as plantas, aos animais e aos seres humanos,
mesmo em pequenas concentragcdes. No quadro 8 sdo apresentados
alguns dados da quantidade das quantidades dos residuos soélidos
gerados nos curtumes (MARTINES, 2005)

Quadro 8 Quantidades de alguns residuos gerados no processamento
de peles, adaptado de CLASS e MAIA, 1994.

Sal 60 300-350
Aparas caleadas e nao caleadas 120 600-750
Carnaca 70-230 800
Aparas curtidas ao cromo 115 400
Lodos de ETE 3000-5000 800-980




78

De acordo com os pontos do processo industrial, os residuos
sOlidos da industria coureira dividem-se em:
residuos nao curtidos, ricos em colageno e gorduras (carnacga -
gordura, farinhas alimentares animais, cargas de incorporacao de
borrachas, adubos, cola; aparas nao caleadas - colas e gelatinas;
aparas caleadas - colas, gelatinas (alimentar, farmacéutica e categutes
como cicatrizantes), invélucros para salsicharia, cargas de
incorporagdo de borrachas, farinhas alimentares animais, ligantes para
produtos de acabamento de couro)
residuos curtidos (aparas curtidas, residuos de rebaixadeira e
lixadeira, e demais residuos dos processos de curtimento e
acabamento). usualmente em produtos como aglomerados de couro,

carga de concreto e enchimento para embalagens.

O reaproveitamento dos residuos liquidos €& feito principalmente
sobre os banhos da depilacdo e de curtimento das peles.
reciclagem do banho de depilagdo, efetuando um peneiramento
para remocao de soélidos finos e uma decantagcdo para remocao de
precipitados e cal. A reciclagem é direta podendo ser total ou parcial,
de acordo com as exigéncias do processo de depilacdo, tem-se como
principal vantagem da reutilizacdo do banho de depilacado, aponta-se a
consideravel quantidade de matéria orgénica que ndo € despejada no
efluente;
reutilizacdo do banho de curtimento, pode-se utilizar o banho
diretamente, porém é mais comum se fazer a precipitagdo do cromo e
posterior decantacdo ou filtro-prensagem. De posse do cromo
precipitado, efetua-se a acidificacao ou redissolugédo para ser usado no
processo de curtimento novamente, tem-se que as vantagens do reciclo
ou recuperacao do cromo sao de carater econémico, na medida em que
se deixa de gastar um produto caro, e de natureza ambiental. Além
disso, o lodo da estagdo de tratamento contera este metal pesado em
muito menor quantidade.
Do sistema depurativo, apresentara residuos no solo com teores de

cromo consideravelmente altos. No entanto, este fato pode ser evitado
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quando o banho de curtimento e/ou recurtimento sdo reaproveitados no
processo industrial. Excelentes adubos podem ser gerados através da
estabilizacdo dos mesmos lodos. Dai para efeito de reducao de volume
dos residuos lodosos, pode-se utilizar leitos de secagem, espessadores
de lodo, filtros-prensa, bandas prensadoras, filtros a vacuo,
centrifugas, etc. E mais comum utilizar-se leitos de secagem para
pequenos curtumes (figura 5) e, para grandes curtumes, utilizar-se
filtros—prensa e bandas prensadoras associadas a espessadores.
Assim, do sistema depurativo, podem-se distinguir dois tipos de
residuos de acordo com as caracteristicas fisicas: so6lidos oriundos do
tratamento preliminar e lodos oriundos dos tratamentos primario e
secundario.

Fig. 5 Tanque de secagem do lodo, Curtume Finipelli, Patrocinio
Paulista/SP.

O cromo presente nos residuos sélidos, via de regra, esta na forma
trivalente. Uma grande parte deste elemento no residuo encontra-se
complexado pela matéria organica ou precipitado na forma de Cr (lll),
formas de dificil assimilagdo pela planta. Estes lodos possuem uma
acao fertilizante devido a riqueza de nutrientes. No entanto, a
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aplicacdo em solos nem sempre € benéfica, pois como visto
anteriormente, pode haver a oxidacdao do Cr (lll), transformando o
elemento em uma forma téxica, Cr (VI). A formacao de Cr (VI) no solo
apés a aplicacao de residuo de curtume ja foi verificada mesmo ante a
presenca de altos niveis de redutores orgénicos presentes nestes
residuos neles. Finalmente, conclui-se que concentragcdes de 0,025 —
1,70 mg/L ndo tem impacto sobre as plantas e peixes.

No geral, a industria de curtimento €& potencialmente fonte
contaminante, pela geracdo de efluentes e langamento no meio
ambiente. Os gastos para minimizar a poluicdo podem representar até
6% dos custos produtivos enquanto que outras industrias
contaminantes, como a de polpa de papel, tem um gasto de cerca de
2% dos custos. Nestes valores estdao incluidos &aguas residuais,
residuos sélidos, contaminacdo atmosférica, solo, aspectos de
seguranca e saude.

Nos curtumes uma variedade de produtos toxicos sao emitidos.
Valores quantitativos para um balanco ainda nao sao disponiveis e,
portanto, conclusées mais precisas sobre seus impactos no meio
ambiente ainda ndo podem ser definidos. Porém, uma idéia dos efeitos
destas substancias téxicas no meio ambiente podem ser obtida de
forma qualitativa. Para tanto, deve-se levar em conta a carga e a
concentracdo destes contaminantes, principalmente a dos biocidas,
tensoativos e solventes. A contaminacado pode originar-se de derrames
além de outros tipos de acidentes que podem contaminar tanto o solo
como a agua. Além disso, muitas substancias podem ser téxicas para a
salde humana e para o meio ambiente desde a sua manipulagéo,
armazenamento e embalagem dos produtos quimicos. Tem-se, entao,
que uma industria que consegue finalizar entre 20 a 30% de sua
matéria-prima, alcanca niveis de emissdo de substancias toxicas
consideraveis.

Cerca de 80 — 95% das fabricas do mundo utilizam Cr (Ill) no
processo de curtimento. Sua importancia é a mais debatida de todo o
processo, ja que existem confusdes relativas ao grau de toxicidade do

Cr (VI) e do Cr (lIl). O Cr (VI) é toxico e conhecido por causar
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irritagbes na pele e até mesmo céancer. Ja o Cr (lll) tem uma toxicidade
bem menor. Seu uso nos curtumes era considerado prejudicial para a
salde, mas estudos de epidemiologia, alergia e cancer mostraram que
ndo ha influéncias significativas na populacdo. A importancia da
toxicidade do Cr (lll) esta na possibilidade de oxidacao a Cr (VI), o que
pode ocorrer durante o despejo inadequado do efluente no corpo
receptor.

A maior parte do Cr (lll) usado nos curtumes é reciclada ou
reutilizada (esquema 2), e a maioria do cromo que vai aos efluentes é
eliminado por precipitacdo como hidréxido, o que corresponde a cerca
de 99%. Esta insolubilidade garante que ndo haja contaminagado de
solos ou aguas subterrédneas. . As emissbes gasosas podem ser de
substancias toxicas e com odores tais como: sulfetos, amoniaco,
particulas, solventes, compostos organicos volateis (VOC) e outros
processos de incineracdo. As emissdes das substancias mencionadas,
toxicas, podem alcancgar niveis criticos nas zonas de trabalho,
[tan/tm/18/UNEP-Tan]. O pd da pele procedente das operacoes
mecanicas, pode também ser perigoso quando se excedem os valores
limites. Durante a manipulacdao de produtos quimicos, em particular
agentes produtores de pos, tem-se que tomar medidas de precaucgéao
para os trabalhadores. Ambos os tipos de pé (originario do couro ou de
reagentes), podem causar sérios problemas aos trabalhadores devido
ao tamanho de particulas. Das peles e couros, e conseqlentemente,
dos seus residuos pode haver material infeccioso. Deve-se, entao,
tomar cuidados especiais nestes casos, ndo somente para parar a
disseminacdo da infeccdo no curtume e também no tratamento dos
residuos e dos efluentes liquidos.

A substituicAo do cromo no curtimento ndo tem sido possivel
devido a sua versatilidade e eficiéncia e por ser, além de tudo,
relativamente barato. No entanto, outros agentes estdao sendo
pesquisados tais como glutaraldeido, aluminio e taninos vegetais
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Esq. 2 Fluxograma do Tratamento de Aguas residuarias do
Curtume Finipelli, Patrocinio Paulista/SP.

GRADEAMENTO - 1 grade
i
CAIXA DE GORDURA - 1 caixa de gordura
'
PENEIRAMENTO - 1 peneira auto limpante
'
EQUALIZACAO - 1 equalizador pH — cal
\4
PENEIRAMENTO - 1 peneira estatica
FLOCULADOR - oculador — 1 misturador de baixa rotacao —

Sulfato de aluminio, polieletrélito

|

DECANTADOR - 1 decantador
v

LAGOA AERADA - 1 lagoa — 2 aeradores (Residuo primario)
v

LAGOA POLIMENTO - 1 lagoa (Residuo secundario)

|

LEITO DE SECAGEM _- leitos de secagem com retorno de percolado
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Area de Estudo
Para analises quimicas e fisicas foram realizadas as coletas de

amostras de solos e de plantas nas cidades de Fernandépolis,
Patrocinio Paulista e Franca, localizados na regidao noroeste do estado
de Sao Paulo. O municipio de Fernandépolis possui area total de 591
km2, e uma populagdo de 62.536 habitantes, estd localizado na Latitude
20°15" S e Longitude 50°15° WGr, a 529 metros de altitude, apresenta
predominantemente clima tropical, com inverno seco; temperatura
media das maximas de 39°C e média das minimas é 24°C, sendo a
média compensada de 24°C; precipitagdo média é de 1.300 a 1.400mm
ao ano; com o tipo de solo podzdlico vermelho — amarelo, sendo o
predominante; O municipio de Patrocinio Paulista possui uma area total
de 611km2, com uma populacdo de 12 mil habitantes, esta localizado
na Latitude 20925’ S e Longitude 47215 WGr, na altitude de 800m;
apresenta clima do tipo tropical de altitude, com precipitacdo entre
1.500 e 1.600mm por ano, sendo o tipo de solo predominante, o
latossolo vermelho-amarelo, fase arenosa. Para analises biolégicas de

patégenos, foram coletadas amostras de lodo de curtume em dois
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locais diferentes, na estacdo de tratamento de aguas residuarias
industriais da empresa curtidora Finipelli — Industria e Comércio de
Couros e Acabamentos Ltda. (UTM 23k 0261914S, 7715896E),
localizada no municipio de Patrocinio Paulista; e na Estacdo de
Tratamento de Efluentes Primarios e Secundarios do Distrito Industrial
de Franca — DINFRA, localizada no municipio de Franca, com area total
de 609 km2, com uma populacdo estimada de 287.400 habitantes,
numa altitude de 1040m, na latitude 20232°03” S e longitude 47°24’19”
WGr, apresentando tipico clima tropical de altitude, com inverno seco e
verdo umido, e temperatura média maxima de 25,60°C e minima de

14,84°C, os solos predominantes sédo do tipo arenosos e de terra roxa.

4.2 Material
. GPS MAP GARMIN;

. Camera KODAK S500AF;
. escavadeira;

. trado holandés;

. enxadao;

. tesoura;

. sacos plasticos;

. balde, e

. colher de pedreiro.

4.3 Métodos

4.3.1 Coleta do Solo

As amostras do solo foram coletadas em duas profundidades, de 0
a 20 cm e de 20 a 60 cm. Para isso, foram utilizados enxadao,
escavadeira manual e trado holandés, que foram acondicionadas em
sacos plasticos e devidamente identificadas com dados do material e
do local. Para a homogeneizagéao, utilizaram-se balde e pa de pedreiro.

No municipio de Fernandodpolis, as amostras do solo foram coletadas
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entre as coordenadas UTM 22K 0579367S, 7758492E. Assim, em uma
area com 6.000m?, foi recolhido o material da area de testemunho e
material da area tratamento, bem como da cobertura vegetal existente,
na area testemunho e tratamento, a Sida cordifolia (familia Malvaceae)
popularmente conhecida como vassoura, para analises dos seus
sistemas radicular e foliar. Deve-se ressaltar que o material para a
anéalise é proveniente de uma area de sacrificio, ou seja, onde o
curtume de Fernandépolis fazia disposicao irregular de lodo de curtume
desde 1986. As coletas no municipio de Patrocinio Paulista foram feitas
em 3 locais diferentes, sendo que em cada um foram retiradas duas
amostras do material testemunho, e duas do material contaminado: 1)
no Sitio Bonilha, UTM 23K 0258754S, 7719887E, onde a disposi¢cédo de
lodo foi feita de acordo com as normas da CETESB (Norma Técnica —
P4.230/23/09/1999), o material foi coletado apbés 3 meses de
disposicdao do lodo. Neste sitio a cobertura vegetal era de pastagem
(Brachiaria decumbens — familia Poaceae), numa area de 2ha; 2) o
segundo local (UTM 23K 0262070S, 7716732E), nos anos 70, abrigou
uma curtidora, sendo que, atualmente, encontra-se em estagio inicial
de regeneracdo da vegetacdo florestal. Assim, sob a vegetacéao
predominantemente de Paspalum notatum (familia Poaceae), foi
coletado o material, numa area de 8.000m?; 3) no Sitio Assucena (UTM
23K 0261832S, 7715755E), onde os curtumes do distrito industrial de
Patrocinio Paulista dispunham de maneira irregular os seus residuos.
Neste local, a amostras do solo testemunho e do solo contaminado
foram coletadas sob a vegetacdo de Ricinus communis (familia
Euphorbiaceae), numa area de 1ha, onde houve disposi¢cdo ha 25 anos.
Para analise de tracos e totais, o material foi encaminhado para o
Laboratério de Geoquimica do Departamento de Petrologia e
Metalogenia da UNESP de Rio Claro/SP; e para as analises quimicas e
de micronutrientes, foi enviado para o laboratério do Departamento de
Solos e Nutricdo de Plantas da ESALQ/USP, Piracicaba/SP.

4.3.2 Coleta da cobertura vegetal
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A vegetacao de cobertura de cada local, Sida sp., Brachiaria sp.,
Paspalum sp., Ricinus sp., foi coletada manualmente, parte da porgao
radicular e foliar, tanto na area de testemunho, como na area
tratamento, em seguida foram acondicionadas em sacos plasticos
apropriados e identificadas, para serem enviadas ao laboratério do
Departamento de Solos e Nutricdo de Plantas da ESALQ/USP,
Piracicaba/SP.

4.3.3 Coleta do lodo de curtume

As coletas do lodo de curtume foram realizadas com a utilizagao
de uma pa, e em seguida, acondicionadas em saco plastico apropriado,
conforme os critérios determinados pelo laboratério do Departamento
de Bioquimica e Microbiologia, UNESP de Rio Claro/SP, o qual realizou
a analise biolégica da matéria sélida, além de andlises quanto a
bactérias heterotroficas, coliformes totais e Escherichia coli. Na
Estacdo de Tratamento de Aguas Residuarias Industriais da empresa
curtidora Finipelli Ltda., em Patrocinio Paulista/SP, a coleta do lodo de
curtume foi realizada no leito de secagem, onde o tratamento dos
efluentes nao recebe os residuos do esgoto sanitario como é realizado
na maioria dos curtumes. Ja4 as amostras da Estacdo de Tratamento de
Efluentes foram encaminhadas para analise no Departamento de Solos
e Nutricdo de Plantas da ESALQ/USP, Piracicaba/SP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Resultados de Fernandodpolis
5.1.1 Analises do Solo

Os resultados das analises dos solos de Fernandépolis (tabela 1)
demonstram que esse Latossolo Vermelho (OLIVEIRIA et al., 1999),
situado num alto topografico recebeu diferentes doses de lodos de
curtume, durante mais de vinte anos. A vegetagcdo dominante do local
(vassoura - Sida cordifolia) foi retirada para amostragem, de areas
tratadas e controle, as quais tiveram incremento do pH tanto na
superficie quanto na profundidade, devido CO3;Ca, usado no processo
de calagem do couro (SOUZA, 1991; BARTLETT & JAMES, 1979). A
matéria organica mostra decréscimo, devido a uma maior atividade
microbiana induzida pela presenca de nitrogénio na forma mais
assimilavel, o que por usa vez ocasionou um maior processo de
melanizagdo nos horizontes do solo (HENIN, 1972; KIEHL,1985;
BORMENISZA & ALVARADO, 1974). Na superficie, o foésforo néao
mostra mudancga, entretanto em profundidade, mostra-se uma
defosfatacdo, o que é induzida pela presenca dos sulfatos e que pode

torna-lo mais solluvel e assim, ser translocado mais facilmente, ou
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também pela formagdo de nitrofosfatos em profundidade e maior
absorcao pela prépria atividade microbiana (HENIN et 1972;
PRIMAVESI, 1980, MALAVOLTA, 1976; MELLO et al., 1983).

Também,

al.,

€ notéria a acumulacdo dos elementos alcalinos e
alcalino-terrosos como K, Na, Mg, Ca*, em especial nos horizontes
superficiais, podendo se tornar equilibrados em profundidade ou
incrementar em termos de volume neutralizando o ambiente do “solum”,
permitindo um melhor desenvolvimento das diversas culturas. Ja com
referéncia aos oligoelementos tais como Cr®*, Cr*®, Zn e S mostram
incrementos, sendo de especial atencao a elevada concentragédo do Cr,

seja Cr®* ou Cr*®.

Tab. 1 Resultados das andlises dos elementos quimicos do solo —
Fernandépolis/SP.

TEMPO - 20 ANOS

Elementos Controle | Tratamento | Diferenca| Controle | Tratamento | Diferenca

0-20cm 20 - 60 cm
pH (CaCl?) 4,2 6,8 2,6 4,0 6,0 2,0
MO (g dm®) 24 23 -1 17 21 4
N (mg/kg) 15 26 11 33 12 -21
P (g/kg) 0,3 0,3 0 0,6 0,3 -0,3
K (g/kg) 0,2 0,4 0,2 0,4 0,4 0
Ca (g/kg) 0,5 3,1 2,6 1,0 2,4 1,4
Mg (g/kg) 0,2 0,3 0,1 0,5 0,2 -0,3
Na (g/kg) 0,6 0,7 0,1 0,7 0,7 0
Cr (mg/kg) 160 695 535 181 514 333
Mn (g/kg) 0,3 0,3 0 0,4 0,3 -0,1
Zn (mg/kg) 8 12 4 3 6 3
Sngé‘;m'c 8 15 7 8 14 6
Fe (g/kg) 26,9 20,7 -6,2 31,9 22,3 -9,6
Condutivida
de 0,09 0,25 0,16 0,09 0,23 0,14
Ce25% dS/m
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Autores como Robinson (1935), Cary et al (1977), Aquino Neto
(1998) Eary e Ray (1987), dentre outros, confirmam o comportamento
dessas formas de cromo na presenca de manganés, e afirmam que a
proporgdo maior de manganés pode ser indicativo da presenca de Cr*®,
na medida em que o cromo se incrementa nos diferentes horizontes do
solo, o0 que no presente caso ndao se torna uma realidade, pois néao
mostra incremento na presenca de Mn*2 indicando dominancia da
forma Cr*3. J& o ferro é um elemento bastante mével e portanto
demonstra que os sulfetos podem ser, também, condutores de tal
elemento causando uma desferruginizagdo do sistema, o que acasiona
uma desestruturagdo dos sistemas oxidicos (BORNENISZA, 1964;
FASSBENDER, 1975; MELFI & PEDRO, 1977 e 1978; MALAVOLTA,
1976; PRIMAVESI, 1980).

A condutividade elétrica nas amostras demonstra que os lodos de
curtume nao estdo induzindo a uma possivel salinizagdo do sistema e
muito menos de sodizacdo, o que também pode ser afirmado pelos
dados da RAS - Relacao de Adsorcao de Sodio, que foram muito mais
baixos dos que os solos sem aplicacdao de lodos. Ainda assim, a
relacdo de potassio (RAP) mostra um incremento tanto na superficie
como em profundidade, o que, de certa forma, vem contribuir na
absorcdo pela cana-de-agucar, que tem um alto consumo deste
elemento para obter bom rendimento (MALAVOLTA, 1976; PRIMAVESI,
1980).

Assim, de acordo com Campbell e Richards (1950), classifica-se o
solo como normal, o que vale dizer que ndo sofre ou esta sofrendo

salinizacdo e muito menos sodizagao/natrificacao.
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Fig. 6 Local da retirada da amostra
de solo - tratamento sob vegetacao
de Sida cordifolia.

As anédlises de solo de Fernandépolis apresentaram acumulo de
cromo de 535mg/Kg na profundidade de 0 a 20cm e 333mg/Kg na de 20
a 60cm, demonstrando que houve a adsorcao conforme ja concluiram
Barnes et al. (1990), ficando evidenciado que, ao longo de 20 anos, o
cromo permaneceu no solo. Também, a presenca significativa da
meteria organica de 23g/dm?® (0-20cm) e 21 g/dm® (20-60cm) no solo
analisado vem a confirmar a biossorcdo ocorrida simultaneamente
quando a biomassa viva é usada (TOBIN et al., 1994). O sé6dio nao
apresentou teores comprometedores visto que as andlises das areas
tratamento apresentaram resultados semelhantes as areas controle,
isso porque a matéria organica que se apresentou nas analises em
quantidades elevadas combateu os efeitos nocivos do sdédio
intercambiavel nos solos, confirmando os estudos de Campbell e
Richards (1950). A condutividade elétrica, apesar do baixo teor de
sodio, apresentou uma diferenca de Ce25°C 0,16dS/m na profundidade
de 0 a 20cm, e Ce25°C 0,14dS/m em 20 a 60cm. Calculadas as
relacées de adsorcao de sodio (RAS) e potéassio (RAP), de acordo com
Allison et al (1954), tem-se a tabela 2.
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Tab. 2 Resultados dos calculos de relacédo de adsorgéao
catiénica e condutividade elétrica.

Relacao 0a20cm 20a 60 cm
Adsorcao Controle Tratamento | Controle Tratamento
RAS 1,01 0,54 0,80 0,61
RAP 0,34 0,31 0,46 0,35
Ce dS/m 0,09 0,25 0,09 0,23
pH (CaCl?) 4,2 6,8 4,0 6,0

As relagb6es de adsorcao cati6bnicas em fungcdo da condutividade
elétrica é inferior, 4dS/m, e pH, 7, o que caracteriza o Latossolo
Vermelho — LV - da amostra da area de sacrificio como solo néo
sodico. A presenca acumulada de calcio na comparagdo das amostras
do horizonte de 0 a 20 centimetros (Ca 2,6 g/kg) e de 20 a 60
centimetros (Ca 1,4 g/kg) contribuiu para o aumento do pH (CaCl?) de
4,2 da testemunha para 6,8 da tratamento no horizonte de 0 a 20
centimetros e, de 4,0 da testemunha para 6,0 da tratamento no
horizonte de 20 a 60 centimetros, diferente dos estudos de Bartlett e
James (1979) realizados com amostras colhidas e mantidas a umidade
de campo, que apresentaram rapida oxidagdo em uma relacao
favorecida em pH menores do que 5. Nas condi¢cbes de campo, em solo
de area de sacrificio de 20 anos, o cromo se comportou com oxidacao

proximo de pH 7.

5.1.2 Analises das Plantas (Sida cordifolia)

As analises das plantas Sida cordifolia colhidas na area
testemunho e na area tratamento apresentam resultados organizados

na tabela 3.
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Tab. 3 Resultados das andlises dos elementos quimicos das plantas
(Sida cordifolia) — Fernandopolis/SP.

Elementos antrole Tratamento Diferenca Contfole Tratarr_lento Diferenca
olha Folha Raiz Raiz

N (g/kg) 11,7 25,6 13,9 5,3 9,4 4.1
P (g9/kg) 0,7 3,1 2,4 0,2 0,7 0,5
K (g/kg) 11,8 26,7 14,9 1,5 12,7 11,2
Ca (g/kg) 2,7 23,4 20,7 - 7,2 7,2
Mg (g9/kg) 2,0 5,4 3,4 0,4 3,4 3,0
S (g/kg) 0,9 6.8 5,9 1,1 2,4 1,3
B (mg/kg) 7 21 14 4 14 10
Cu (mg/kg) 4 31 27 5 7 2
Fe (mg/kg) 769 1930 1161 450 504 54
Mn (mg/kg) 206 921 715 85 144 59
Zn (mg/kg) 34 65 31 18 20 2
Cr (mg/kg) 0,02 0,41 0,39 0,19 0,12 -0,07
Na (mg/kg) 253 713 460 276 1564 1288

O acUmulo de cromo nas folhas das amostras de Sida cordifolia

coletadas em campo foi notério, expressando 0,39mg/kg de Cr, e
460mg/kg de Na, demonstrando que o solo apresentou constituintes
adequados para a degradacao dos poluentes cromados com a presencga
de 6xido de ferro, propiciando a facil absorgdo pelas plantas (RAI et al,
1989). As raizes das mesmas plantas manifestaram, por sua vez, um
(Cr -0,07mg/kg),

estudos de Shewry e Peterson (1974), que concluiram em apenas 1%,

decréscimo de cromo resultado discordante dos
a absorcdo do cromo pela parte aérea da planta e 98% pela raiz, e
confirmando que Cary et al (1977a) observaram a facil translocac¢do do
cromo das raizes para a parte aérea das plantas apesar de se
concentrar nas raizes. O ferro apresentou alto nivel na folha da Sida
cordifolia tratamento, onde a analise de solo ndo constatou niveis
significativos, demonstrando absorgc&o. Vale ressaltar que as amostras
foram coletadas ferro é melhor

no periodo chuvoso, quando o
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metabolizado pela planta (MALAVOLTA, 1976). O s6dio na raiz, assim
como na folha, aumentou significativamente para 1.288mg/kg,
demonstrando alta absorgédo, tendo em vista que o solo conservou o0s
teores normais. A S. cordifolia da area tratamento, embora ndo sendo
uma planta haléfita, apresentou aparéncia de excelente
desenvolvimento vegetativo em comparagcdo com a planta da &area
controle. Provavelmente a Sida cordifolia deve estar entre as plantas
que possuem células mesofilicas especiais determinadas pela
Sindrome de Kranz (EDWARDS & WALKER, 1983). Observou-se, que o
controle manifestou a existéncia do mosaico amarelo e, apesar da S.
cordifolia ser hospedeira do virus, a planta tratamento ndo tinha sinais
visiveis da presenca do referido mosaico, o que demonstra a notavel
adaptacao dessa planta ao solo com lodo de curtume, fato que se deve,
provavelmente, a presenga da quantidade de matéria orgénica e
nutrientes minerais contidos naquele ambiente.

Com relacdo ao comportamento da planta Sida cordifolia da éarea
controle e tratada com lodos em proporcdes nao definidas durante mais
de vinte anos, ficou demonstrado conforme a proposta de Cary et al
(1977) que ha translocacdo para as folhas quando o valor € menor que
a unidade. Assim, o nitrogénio mostra uma intensa absorcdo e
transferéncia quando ha aplicacao dos lodos, da mesma forma que o
fosfato, e o potassio demonstram uma menor absor¢cdo por esta planta,
assim, é dizer que a relagcdo NPK encontra-se desequilibrada ja que
para a superficie se apresenta 2(N) 1(P) 0,45(K) e para a subsuperficie
0,16(N) 1(P) 2(K), o que demonstra ainda a necessidade de
compensacao tanto em nitrogénio, como em fosfatos e ainda em
potassio para o caso da profundidade. Ja em relagdo ao calcio, ele
mostra uma boa absorcdo por esta planta, entretanto, o magnésio, o
potassio e o sbédio podem sofrer maior absor¢cdo, porém, menor
transferéncia a parte aérea da planta, assim como o boro.

Também é interessante observar uma boa transferéncia para a
parte aérea da planta de elementos tais como o enxofre, cobre, ferro,
manganés, zinco e cromo. Entretanto, sobre as relagbes de

transferéncia de elementos das raizes pras folhas como Mn?* e Cr,
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pode ser confirmado por Eary e Rai (1987), sendo que neste estudo,
mostra-se maior transferéncia no solo nao tratado da forma trivalente
do cromo, que no solo em tratamento, no qual também mostra-se a
transferéncia de cromo (lIV) para as folhas, mas em menor proporgcao

que em solos sem tratamento.

5.2 Resultados de Patrocinio Paulista — Sitio Bonilha

5.2.1 Analises do Solo

As amostras coletadas no Sitio Bonilha foram feitas em local
tratamento pela disposicdo orientada, com aproximadamente 3 meses e

em local controle, e apresentaram os seguintes resultados (tabela 4).
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Tab. 4 Resultados das andlises dos elementos quimicos do solo -
Patrocinio Paulista — Sitio Bonilha

TEMPO
0 a 3 meses de aplicacdao conforme normas da CETESB
Controle | Tratamento | Diferenca | Controle | Tratamento | Diferenca
Elementos
0-20cm 20-60 cm
pH (CaCl?) 4,8 6,8 2 4,9 6 1,1
MO (g dm’®) 22 38 16 17 13 -4
N (mg/kg) 14 16 2 10 8 -2
P (g/kg) 0,9 1 0,1 0,7 0,5 -0,2
K (g/kg) 0,6 0,2 -0,4 0,4 0,1 -0,3
Ca (g/kg) 0,9 5,7 4,8 0,7 1,2 0,5
Mg (g/kg) 0,6 0,3 -0,3 0,2 0 -0,2
Na (g/kg) 0,7 1,1 0,4 0,7 0,9 0,2
Cr (mg/kg) 33 418 385 21 22 1
Mn (g/kg) 0,3 0,1 -0,2 0,2 0,1 -0,1
Zn (mg/kg) 18 6 -12 5 2 -3
S (mmolc
dm?) 9 293 284 9 98 89
Fe (g/kg) 65 20 -45 42 20,6 -21,4
Condutivida
de 0,047 0,097 0,050 0,021 0,093 0,072
Ce25°% dS/m

Os indicadores de analises de solos situados no Sitio Bonilha, em

Patrocinio Paulista/SP, demonstram que o Latossolo Vermelho-Amarelo

fase arenosa

(OLIVEIRA,

1999) situado num alto

topografico,

foi
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submetido a tratamentos controlados pela CETESB, na disposicao de
lodos de curtume, de 10ton/ha, com a finalidade de definir as condi¢gdes
mais adequadas para desenvolvimento de Brachiaria decumbens.

Foram retiradas amostras das areas tratada e controle, as quais
mostram um comportamento, de &cido a quase neutro, em relacdo ao
pH, tanto na superficie como na profundidade, o que possivelmente foi
induzido pelos aportes de CaCOg3 presentes no lodo, o qual provem dos
processos de calagem dos couros (SOUZA et al., 1991; BARTLETT &
JAMES, 1979). A matéria organica mostra acumulo na superficie,
entretanto, a relagdo carbono/nitrogénio encontra-se em niveis
favoraveis para o desenvolvimento e suplementacdo tanto para as
plantas como para microrganismos. Porém em profundidade, um
decréscimo dos teores da matéria organica mostra a presenca de
coldides organicos, confirmando a intensidade da transformacéo e
translocacao de tal material (HENIN, 1972; PRIMAVESI, 1980).

O acumulo dos elementos alcalinos e, alcalinos terrosos como Ca,
Mg, H e Na confirmam que na superficie, a acdo do calcio e magnésio
da area tratada é significativamente alta, em relacdo ao controle,
entretanto as relagbes Ca e Mg demonstraram a dominancia de Ca+
(MELLO et al., 1983; FASSBENDER, 1975) o que pode ocasionar um
desequilibrio, promovendo em certos casos deficiéncias nutricionais de
macro e oligoelementos na plantas cultivadas. O potassio e o sodio
geralmente apresentam altos teores em superficie, e médio a baixo em
profundidade, o que demonstra uma perda de potassio. Possivelmente
uma alta absorgcdo pelas plantas, em especial pelas gramineas
(MALAVOLTA, 1976; KIEHL, 1985; MELLO, 1983). O s6dio mostra uma
transferéncia  associada ao composto orgénico-mineral, em
profundidade (TOBIN et al., 1994).

Em referéncia ao cromo, a alta concentracdo na superficie e os
baixos conteudos em profundidade demonstram possivelmente, ou a
migragcao, ou a absorgcdo pelas plantas cultivadas nestes solos
(BARNES et al., 1990).

Quanto aos oligoelementos, tais como zinco, enxofre, ferro,

manganés, em geral apresentam alterndncia nos conteddos ou
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superficie e profundidade. Torna-se importante a relacao ferro-
manganés, a qual demonstra a mobilidade dos cromos (Ill) e (VI), e no
presente caso, nota-se dominancia do ferro sobre o manganés, o que
permite, de acordo com Cary et al. (1977); Robinson (1935); Aquino-
Neto (1998); Eary & Ray (1987), a oxidagcdo do cromo (VI) para cromo
(1), tornando mais assimilavel pela planta.

Fig. 7 Local da retirada da
amostra de solo - Brachiaria
(tratamento).

A condutividade elétrica diminuiu no solo testemunha do horizonte
mais superficial com relagdo ao solo mais profundo e, apesar do baixo
teor de sdédio, apresentou aumento significativo na éarea tratamento,
com pouca diferenca entre os horizontes. A diferenga entre as amostras
apresentou-se menor, de Ce25° 0,050dS/m no horizonte de 0 a 20cm, e
maior, de Ce25% 0,72dS/m no horizonte de 20 a 60cm.

Calculadas as relagcdes de adsorcao de sodio (RAS) e potassio
(RAP), de acordo com a férmula de Allison et al. (1954) do solo do Sitio

Bonilha, tém-se a tabela 5 a seguir:



Tab. 5 Resultados dos calculos de relacdo de adsorgao catidnica
e condutividade elétrica das amostras de solo do Sitio Bonilha,

em Patrocinio Paulista/SP.

Relacao 0a20cm 20 a 60 cm
Adsorcao Controle Tratamento | Controle | Tratamento
RAS 0,80 0,64 1,04 1,15
RAP 0,69 0,12 0,60 0,13
Ce dS/m 0,047 0,097 0,021 0,093
pH (CaCl?) 4,8 6,8 4,9 6,0

As relagbes de adsorcao cationicas em funcdo da condutividade
elétrica ser inferior Ce 4dS/m e pH inferior a 7 caracteriza o Latossolo

Vermelho-Amarelo - LVA da amostra da area de sacrificio como solo

nao soédico.

5.2.2. Analises das Plantas (Brachiaria decumbens)

As andlises das plantas Brachiaria decumbens colhidas na &area de

controle e na area tratamento sdo as constantes da tabela 6.
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Tab. 6 Resultados das andlises dos elementos quimicos das plantas —
Brachiaria decumbens — Sitio Bonilha - Patrocinio Paulista/SP.

Elementos antrole Tratamento Diferenca Controle Tratarr_lento Diferenca
olha Folha Raiz Raiz

N (g/kg) 7,6 15,9 8,3 7,9 9,3 1,4
P (g/kg) 0,7 1,8 1,1 0,7 0,6 -0,1
K (g/kg) 4,2 10,9 6,7 3,3 2,8 -0,5
Ca (g/kg) 3,3 16,3 13 0,6 2,9 2,3
Mg (g/kg) 2,9 3,6 0,7 1,4 0,9 -0,5
S (g/kQ) 1,1 4,2 3,1 2,1 2,6 0,5
B (mg/kg) 9 21 12 4 7 3
Cu (mg/kg) 6 8 2 12 8 -4
Fe (mg/kg) 3700 6180 2480 1202 4980 3778
'(V'm”g/kg) 77 59 18 60 27 33
Zn (mg/kg) 31 43 12 55 18 -37
Cr (mg/kg) 0,01 6,79 6,78 0,01 0,98 0,97
Na (g/kg) 207 1564 1357 276 2760 2484

A diferenca de 6,78mg/kg em relagdo a amostra de controle e na
raiz apresentaram a diferenca de 0,97mg/kg em relagdo ao controle,
demonstrando que houve maior absorcdo pela folha do que pela raiz,
Esse resultado é, também, discordante dos estudos de laboratério
feitos por Barcelo et al (1985) em graminea, além de Huffman Jr. e
Allaway (1973), (1975), Ramachandran et al.
(1980), Selbach et al. (1991) e Shewry e Peterson (1974), sendo que

estes concluiram em apenas 1% a absor¢cdo do cromo pela parte aérea

Mortvedt e Giodano

da planta e 98% pela raiz, e nos estudos de Cary et al (1977a) que
observaram a féacil translocacado do cromo das raizes para a parte aérea
das plantas, apesar de concluirem que o cromo concentra-se mais nas
raizes.

A caracterizacao dos elementos absorvidos tanto em folha como
em raiz da Brachiaria decumbens em solos LVA fase arenosa de
Patrocinio Paulista/SP, com tratamento aproximadamente de 10ton/ha
de lodo de curtume e desenvolvimento desta graminea, durante trés

meses e compara¢cdo com o controle do mesmo solo e paisagem,
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demonstra que os conteddos da matéria organica seca da planta
relativamente elevados, tanto em controle como nos tratamentos,
determina uma relacdo de equilibrio entre nitrogénio assimilado e
carbono, e facilita a absor¢cao e assimilacdo de quase todos os outros
elementos. Desta forma, os fosfatos mostraram-se em equilibrio entre
folha e raiz, para o controle, e acumulagdo na raiz em tratamento. Os
alcalinos e alcalinos terrosos, para o potassio, tanto para o controle
quanto para o tratamento acumulou-se na raiz; o sédio comporta-se em
forma diferente. O célcio e magnésio sao transferidos em sua
totalidade para as fungbes nas folhas.

Os oligoelementos, como enxofre, mostram no controle acumulo na
folha, e no tratamento, o acumulo na raiz; o boro se acumula na raiz,
tanto no controle, como no tratamento; o cobre mostra acumulos na
raiz; o ferro acumula-se na folha, assim, como o manganés, o zinco € o
cromo, apresentam comportamento similar, o controle acumula na raiz,
e no tratamento na folha (CARY et al., 1977). Nas relagbes de cromo
por raiz e folha proposta por Cary et al. (1977), evidencia o equilibrio
no controle e acumulo na raiz tratamento, o que indica maior
mobilidade do cromo (VI).

O sodio apresentou quantidade muito elevada na folha e na raiz,
sendo maior nesta (2484g/kg) do que naquela (1357g/kg),
demonstrando a sua absorgédo pela planta, tendo em vista que o solo do
local apresentou teores baixos. Outro elemento com teores
significativos nas amostras tratamento foi o ferro, que deve ser
proveniente do tratamento de efluentes onde é utilizado o sulfato de
ferro para precipitacdo de material orgénico no tratamento da agua
residuaria de curtume. As analises também foram coletadas no periodo
chuvoso, quando o ferro é melhor metabolizado pela planta
(MALAVOLTA, 1976). Nos testes de laboratoério realizados por Hunter e
Vergnano (1952) foi observado clorose de deficiéncia de ferro quando
utilizaram solugdo nutritiva com 5 a 10ppm de cromo. Assim, a
utilizacdo do lodo ndo causou deficiéncia de ferro na Brachiaria

decumbens, pois contém, além do cromo, o ferro.
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Para esta graminea, as relacdbes NPK da planta demonstraram
propor¢cdées para controle 1:1:0,5, mostrando que a necessidade de
nitrogénio e fosfato é o dobro da necessidade do potassio. Ja para a
area tratada, a relacdo NPK muda para 0,5:1:0,25, mantendo
aproximadamente a mesma propor¢cdao do controle. Podendo concluir
que culturas como as gramineas apresentam necessidades de sorcao
de NPK, e podem ser aplicadas na area com férmulas de concentracao
de 10:10:5, ou 10:20:5 de NPK, respectivamente (EARY & CARY,
1987).

5.3 Resultados de Patrocinio Paulista — Curtidora, 1970

5.3.1 Analises do Solo

Os resultados das analises dos solos na area do Curtume (1970),
tabela 7, de Patrocinio Paulista/SP demonstraram que o Latossolo
Vermelho Amarelo — fase arenosa (OLIVEIRA, 1999), localizado em um
baixo topografico, numa area de preservacdao permanente (APP),
margem esquerda do Rio Sapucaizinho, que recebeu durante 36 anos
doses diferentes de lodo de curtume e apresentando uma vegetacdo no
local de graminea (Paspalum notatum), sendo que neste periodo néo
recebeu qualquer tratamento para mitigar esta deposigao.
Apresentaram reducdo notéria no pH em relacdo ao controle e tratada,
entretanto a quantidade de matéria organica elevada apresenta uma
relacdo carbono nitrogénio (C/N) proxima de 11, iniciando uma boa
mineralizacdo e humificagdo, tanto na superficie, como na
profundidade, o que caracteriza a melanizagdo presente nos horizontes
B. Consequentemente isto propicia e demonstra uma atividade
microbiana no solo ainda que o pH alcance valores mais baixos
(SOUZA, 1991; BARTLETT & JAMES, 1979; HENIN, 1972; KIEHL,
1985).
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Tab. 7 Resultados das analises dos elementos quimicos do solo com
cobertura vegetal de Paspalum notatum — Curtume (1970) - Patrocinio

Paulista/SP;
TEMPO - 36 ANOS
Elementos | Controle| Tratamento Diferenca | Controle| Tratamento Diferenca
0-20cm 20 - 60 cm
pH (CaCl?) 6,3 4,5 -1,8 5,6 5,5 -0,1
MO (g dm’®) 29 57 28 19 16 -3
N (mg/kg) 31 31 0 35 16 -19
P (g/kg) 1,3 3,6 2,3 1,6 1,4 -0,2
K (g/kg) 1,1 2,6 1,5 1,2 1,7 0,5
Ca (g/kg) 1,6 3,2 1,6 1,4 0,9 -0,5
Mg (g/kg) 1,6 3,2 1,6 2,0 1,1 -0,9
Na (g/kg) 0,8 1,5 0,7 0,7 0,8 0,1
Cr (mg/kg) 67 6128 6067 85 286 201
Mn (g/kg) 1,0 1,2 0,2 1,3 0,7 -0,6
Zn (mg/kg) 73 141 68 105 53 -52
S (mmolc
dm?) 16 131 115 12 125 113
Fe (g/kg) 128,6 127,9 -0,7 178,7 108,3 -70,4
Condutivida
de 0,23 0,37 0,14 0,74 0,069 -0,671
Ce25° dS/m

O fosfato encontra-se em proporgées adequadas no controle para

suplementacdo das culturas, ja o tratamento mostra duplicacdo dos
conteudos anteriores na superficie e diminuicdo na profundidade, o que
pode estar ligado nas proporgbées de ferro do solo tratamento devido
aos incrementos da matéria organica que pode ocasionar por sua vez
uma maior retencdo de agua, ocasionado por flutuacdo do
(1964) e

Fassbender (1975) referem-se a um fenémeno de liberacdao de fosforo

lencol

freatico temporario, ou a dindmica fluvial. Bornenisza
quando o meio encontra-se reduzido por efeito da ascensao do lencol
freatico.

Também séo notérias as proporcées de acumulacao de potassio e
sodio, ndo chegando a induzir a toxidez nas plantas, e nem salinizagéo

ou peletizacdo no solo. Porém, o calcio e o magnésio ainda que se
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apresentem em proporcao elevada, quanto a sua relagdo mostram certo
desequilibrio, tanto no controle, como no tratamento, situando neste
ultimo a profundidade que apresenta uma relacdo adequada deste dois
elementos (2:1), o que permite concluir que pode existir deficiéncia na
absorcdo de certos elementos necessarios para as plantas e presente
no solo. Bastlett & James (1979) discutem os aportes deste elemento
devido aos residuos de descarbonatagdo dos couros por lavados dos
mesmos (SOUZA, 1991).

O manganés apresenta-se em baixas proporgbes, assim como 0
zinco, enxofre e ferro encontram-se com altas concentrag¢des, tanto no
controle como no tratamento. O cromo encontra-se em baixo teor no
“solum” do controle e altos teores no do tratamento, ja a relagdo de
ferro sobre manganés e de cromo e manganés evidenciando uma
solubilidade das formas cromo (lll), o que vem a confirmar a proposta
de Robinson (1935); Cary et al. (1977), e Arquino-neto (1998)

A concentracao do cromo nos dois horizontes demonstra que houve
a adsorcao conforme ja concluiram Barnes et al (1990), evidenciando
também que, ao longo de 36 anos, o cromo permaneceu no solo. Assim
como o cromo, a matéria organica e o sédio também, concentraram-se
no horizonte mais superficial, de 0 a 20cm, visto que a dinamica fluvial
e a movimentacao oscilante do lencol freatico precipitam os elementos,
inclusive, aumentando a argila nas superficies, favorecendo a
concentracdo do cromo nessas areas, conforme evidenciado pelos
estudos de Mohamed et al (1984) e Barnes et al. (1990) que notaram a
elevada adsorgcdao de cromo pela capacidade de intercambio catiénico
da argila. O sdédio diluido na superficie € facilmente carregado pelas
aguas, razado pela qual, os teores ndo se apresentaram maiores.
Acompanhando os teores de so6dio nestas amostras, a condutividade
também apresentou-se baixa, sendo que a diferenca entre a amostra
testemunha e a tratamento no horizonte de 0 a 20cm foi 0,14dS/m e no
horizonte de 20 a 60cm foi 0,671dS/m.

Calculadas as relagcdes de adsorcao de sodio (RAS) e potassio
(RAP), de acordo com a formula de Allison et al (1954), tém-se os

resultados da tabela 8.
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Tab. 8 Resultados dos calculos de relagédo de adsorgéao
catibnica e condutividade elétrica das amostras de solo da
Curtidora 1970.

Relacao 0a20cm 20 a 60 cm
Adsorcao | Controle Tratamento | Controle | Tratamento
RAS 0,63 0,84 0,54 0,82
RAP 0,87 1,45 0,92 1,74
Ce dS/m 0,23 0,37 0,74 0,069
pH (CaCl?) 6,3 4,5 5,6 5,5

As relagbes de adsorcao cationicas em funcdo da condutividade
elétrica apresentam-se inferiores, Ce4dS/m e pH <7, caracterizam o
Latossolo Vermelho-Amarelo da amostra da area de sacrificio como

solo nao sodico.

5.3.2 Analises de plantas (Paspalum notatum)

As analises das plantas Paspalum notatum colhidas na é&area
testemunha e na area tratamento da Curtidora 1970 sdo as constantes

apresentadas na tabela 9.
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Tab. 9 Resultados das anélises dos elementos quimicos de Paspalum
notatum — Curtume (1970) - Patrocinio Paulista/SP.

Elementos C:ntrole Tratamento Diferenca Cont_role Tratarr_lento Diferenca
olha Folha Raiz Raiz

N (g/kg) 44.8 17,4 -27.,4 9,1 14,3 5,2
P (g/kg) 4,5 2,3 -2,2 2,3 1,4 -0,9
K (g/kg) 19,5 15,3 -4,2 9,2 9,2 0
Ca (g/kg) 20,9 5,6 -15,3 20 2,5 -17,5
Mg (g9/kg) 4,6 2,4 -2,2 1,3 1,1 -0,2
S (g/kg) 3,1 4,6 1,5 0,9 4,5 3,6
B (mg/kg) 62 14 -48 18 14 -4
Cu (mg/kg) 10 45 35 8 44 36
Fe (mg/kg) 1580 15860 14280 1967 18200 16233
Mn (mg/kg) 30 385 355 34 298 264
Zn (mg/kg) 38 108 70 16 109 93
Cr (mg/kg) <0,01 3,36 3,35 0,01 3,44 3,43
Na (g/kg) 391 529 138 644 575 -69

O comportamento da planta Paspalum notatum na area controle e

tratada com lodo de curtume em quantidade nao definidos durante 36

anos, ficou demonstrado conforme comportamento do nitrogénio, o qual

reserva da mineralizagdo e humificagdo da m.o induzida pelo proprio
processo de calagem do couro (SOUZA, 1991; BARTLETT & JAMES,

1979). E notéria a translocacdo do controle e tratamento da raiz para a

folha, de fosforo, potassio, enxofre, boro, cobre e zinco, exceto calcio,

ferro, manganés, cromo e so6dio no controle; e enxofre, boro, cobre,

zinco, ferro, cromo e sodio no tratamento (CARY et al., 1977).

Quanto a relagdo de NPK, esta encontra-se na proporcao de 1:1:2

para o tratamento, e 2:1:1, para o controle, o que demonstra uma

concentracdo de potassio no controle maior, que no tratamento, sendo

que este apresenta maior concentragcdo de nitrogénio nas plantas que

se deve, possivelmente a processos de alteragdes da mineralizagdo da

matéria organica

manifesta no controle em equilibrio em

raiz/folha,

também apresenta a mesma

(HENIN,

1972; PRIMAVESI,

1980).

O cromo se

relacdo as concentragdes

tendéncia no

tratamento,
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podendo-se concluir de acordo com Eary et al. (1977), que o cromo se
encontra na forma, por apresentar o equilibrio nas folhas e raizes.

As diferencas entre as amostras de controle e as amostras
tratamentos da graminea P. notatum apresentaram um alto teor de
cromo, tanto na folha (3,35mg/kg) como na raiz (3,44mg/kg),
diferentemente dos estudos realizados em laboratério por Barcelo et
al.(1985), Cary et al. (1977), Huffman e Allaway (1973), Mortvedt e
Giordano (1975), Ramachandran et al (1980) e Selbach et al (1991),
que observaram altissima acumulacdo na planta com concentragao
maior nas raizes. Também, diferente de Adriano (1986), as plantas que
receberam o cromo nado apresentaram clorose nas folhas,
provavelmente devido a presenca significativa do ferro, que apresentou
15.860mg/kg na folha e 18.200mg/kg na raiz, conforme estudos de
Hewitt (1953) que aplicou sulfato ferroso nas folhas de beterraba com
cloroses de deficiéncias de ferro e obteve resultado positivo para
mitigar a deficiéncia. A quantidade de ferro observada nas amostras
justifica-se em Malavolta (1976) mediante a quelacdo do ferro com a
matéria organica, que também apresentou teor bastante alto. O sdédio
apresentou teores baixos na comparac¢ao entre a amostra testemunha e
a amostra tratamento, provavelmente devido a dinamica fluvial que

reduziu o excedente deste elemento no solo.

5.4 Resultados de Patrocinio Paulista — Bairro Assucena

5.4.1 Analises do Solo

No bairro denominado Assucena, os resultados das analises das
amostras foram os apresentados na tabela 10.
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Tab. 10 Resultados das analises dos elementos quimicos do solo com
cobertura vegetal de Ricinus communis - bairro Assucena - Patrocinio

Paulista/SP.
Tempo - 25 anos
Elementos Controle Tratamento Diferengca | Controle Tratamento Diferenca
0-20cm 20-60cm
pH (CaCl?) 4,7 5.6 0,9 4,7 4,8 0,1
MO (g dm’®) 37 44 7 34 26 -8
N (mg/kg) 17 43 26 21 45 24
P (g/kg) 1,5 2,3 0,8 1,6 2,3 0,7
K (g/kg) 2,8 0,4 -2,4 2,6 1,2 -1,4
Ca (g/kg) 2,3 1,1 -1,2 2,0 3,5 1,5
Mg (g/kg) 2,1 2,0 -0,1 2,1 3,2 1,1
Na (g/kg) 1,4 0,6 -0,8 1,3 0,7 -0,6
Cr (mg/kg) 46 634 588 50 1967 1917
Mn (g/kg) 0,9 1,4 0,5 1,1 1,4 0,3
Zn (mg/kg) 53 109 56 61 107 46
S (mmolc
dm?) 20 31 11 8 81 73
Fe (g/kg) 82,7 196,6 113,9 90,8 2231 132,3
Condutivida
de 0,16 0,59 0,43 0,063 0,28 0,217
Ce25° dS/m

Os resultados das analises de solo em Patrocinio Paulista/SP,

bairro Assucena,
(OLIVEIRA, 1999),
recebeu diferentes quantidades de disposicdo de lodo de curtumes

demonstram que o Latossolo Vermelho Amarelo

fase arenosa saturado, em baixo topografico
durante 25 anos apresentando uma vegetagdo dominante de mamona
(Ricinus communis). As amostras foram retiradas de areas tratadas e
controle, as quais tiveram um comportamento do pH em geral &cido a
muito acido, o que limita em principio a atividade microbiana no solo

(FASSBENDER, 1975).
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Entretanto, tais condicbes promovem um equilibrio de
mineralizacdo e humificacdo dos componentes organicos o qual
possivelmente se deve as alternancias do lencol freatico e/ou
condicbes de umidade do “solum”, ja que as relagdes carbono-
nitrogénio encontram-se adequadas para a liberagdo do nitrogénio
tanto para a planta como para os microrganismos. (HENIN, 1972;
MELLO et al., 1983; PRIMAVESI, 1980), que por sua vez ocorre em
processo de melanizacao profunda.

O fosfato que aparentemente deveria estar em formas pouco
assimilaveis em relagdo ao meio de acidez, torna-se soluvel,
possivelmente associada a formas orgénico-minerais (MALAVOLTA,
1976; FASSBENDER, 1975).

Os elementos alcalinos e alcalinos terrosos como o K, Na, Mg, Ca,
em especial o potassio, se encontram em concentra¢des elevadas. J4 o
sO0dio ainda que elevado proporcionalmente ao potassio € mais baixo,
portanto ndo deve apresentar deficiéncia de potassio. A relacdo calcio-
magnésio no controle e em tratamento encontra-se invertida no "solum”
na superficie e em profundidade, indicando possibilidade de mobilidade
e absorcao de alguns elementos macro e micro pelas plantas.

Os oligoelementos tais como Cr*, Cr®*, Zn, S e Fe se mostraram
em teores altos no controle e extremamente altos no tratamento, tanto
na superficie como na profundidade do solo. O cromo em relagdo ao
manganés na superficie do controle indica a presenga dominante do
cromo (VI), ja em profundidade inverte a relagdo indicando maior
presenca de cromo (lll), que de acordo com a mesma relagédo torna-se
dominante no tratamento, tanto na superficie, como na profundidade
(ROBINSON, 1935; CARY et al., 1977; EARY & RAY, 1987). Estes
mesmos autores propdem uma relacado de ferro, cobre e manganes, nas
quais, no caso anterior, vem a demonstrar dominio ou presenca de
cromo (V1) na superficie do controle e de cromo (lll) na profundidade e
todo o “solum” do tratamento.

Calculadas as relagcdes de adsorcao de sodio (RAS) e potassio
(RAP), de acordo com a formula Allison et al, tém-se para o solo das

amostras do bairro Assucena os resultados reunidos na tabela 11.



Tab. 11 Resultados dos calculos de relacdo de adsorgao
catibnica e condutividade elétrica das amostras de solo do
Bairro Assucena.
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Relacao 0a20cm 20 a 60 cm
Adsorcao Controle Tratamento Controle | Tratamento
RAS 0,95 0,48 0,91 0,38
RAP 1,89 0,32 1,82 0,66
Ce dS/m 0,16 0,59 0,063 0,22
pH (CaCl?) 4,7 5,6 4,7 4,8

As relagbes de adsorcao cationicas em funcdo da condutividade

elétrica apresenta-se inferior Ce 4dS/m e pH <7, o que caracteriza o

Latossolo Vermelho-Amarelo da amostira da area de sacrificio como

solo nao sodico.

5.4.2 Analises de plantas (Ricinus communis)

No bairro denominado Assucena, os resultados das analises das

amostras de plantas foram os seguintes, apresentados na Tabela 12.



Tab. 12 Resultados das analises dos elementos quimicos das plantas (Ricinus communis) — bairro Assucena,
Patrocinio Paulista/SP.

Elementos CcI:ntroIe Tratamento Diferenca Cont!'ole Tratan?ento Diferenca Controle | Tratamento Diferenca
olha Folha Raiz Raiz Fruto Fruto

N (g/kg) 31,2 35 3,8 7,0 13,9 6,9 31,2 27,4 -3,8
P (g/kg) 6,5 1,1 -5,4 0,7 0,7 0 6,5 1,9 -4.6
K (g/kQg) 35,8 11,7 -24 1 4,4 12,8 8,4 35,8 15,7 -20,1
Ca (g/kg) 33,2 22,2 -11 10,5 3,2 -7,3 33,2 3,4 -29,8
Mg (g/kg) 6,3 2,5 -3,8 2,0 5,4 3,4 6,3 2,0 -4,3
S (g/kg) 3 6,1 3,1 0,6 3,1 2,5 3 2,2 -0,8
B (mg/kg) 32 61 29 12 15 3 32 18 -14
Cu (mg/kg) 16 5 -11 8 9 1 16 13 -3
Fe (mg/kg) 1202 1111 -91 1156 1705 549 1202 695 -507
Mn (mg/kg) 757 274 -483 54 26 -28 757 43 714
Zn (mg/kg) 39 31 -8 45 88 43 39 49 10
Cr (mg/kg) 0,04 <0,01 -0,03 <0,01 0,12 0,11 0,04 <0,01 -0,03
Na (g/kg) 414 322 -92 299 989 690 414 736 322




Com relacdo ao comportamento da planta Ricinus communis na
area tratada e controle, observa-se que absorveu elementos minerais
no ultimo ciclo vegetativo, a partir das anéalises de varias relagcdes entre
raizes, folhas e frutos, para determinar e definir como podem
comportar-se os macro e micro elementos. O nitrogénio mostra-se com
maior atividade nas folhas e frutos controle e tratamento. O fésforo,
potassio e calcio, enxofre e boro se apresentam muito mais
concentrados em folha e frutos de controle e tratamento, jA 0 magnésio
presente com acumulacdo na raiz e frutos em tratamento, assim como o
enxofre, ferro, zinco, cromo e sdédio na raiz dos tratamentos. Os outros
oligoelementos (Cu, Fe, Mn, Cr) concentram-se na folha e fruto do
controle. O nitrogénio na planta (raiz, folha e frutos) mesmo que o
carbono permita estabelecer uma relacdo que se torne constante
(11,60), vem a confirmar as propostas preconizadas por Fassbender
(1975); Henin (1972). As relacdes propostas por Cary et al. (1977) e
Eary et al. (1977), entre cromo e manganés, e ferro e manganés
apresentam valores superiores de umidade, o que indica dominancia do

cromo (VI) na forma ativa do elemento.

5.5 O cromo nas amostras de plantas
A Tabela 13 a seguir apresenta a comparagao entre os resultados
das analises das plantas dos locais que receberam o lodo de curtume:
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Tab. 13 Tabela de comparacao entre os resultados das analises das

plantas.
Cromo na | Cromo na
Local Periodo Planta Folha Raiz
mg/kg mg/kg
Fernandépolis 20 anos | Sida cordifolia 0,41 0,12
Bonilha — Brachiaria
3 meses 6,79 0,98
Patrocinio Pta. decumbens
Curtume 1970 — |36 anos | Paspalum
.. 3,36 3,34
Patrocinio Pta. notatum
Assucena — 25 anos | Ricinus communis
. <0,01 <0,12
Patrocino Pta.
Pelos resultados acima demonstrados na Tabela 19 pode-se

verificar que as plantas de folhas estreitas (Brachiaria decumbens e
Paspalum notatum) absorveram maior quantidade de cromo do que as
plantas de folhas largas (Sida cordifolia e Ricinus communis), mesmo
tendo recebido o lodo de curtume ha 3 meses, ultrapassando os limites
permitidos pelas normas técnicas comentadas abaixo, no item que trata

do “Parametro Legal”.

5.5 Analise de patégenos do lodo de curtume

As amostras para analises biolégicas de patégenos do lodo do
curtume foram coletadas na empresa Finipelli Ltda, estabelecida em
Patrocinio Paulista, SP, devido ao fato de que os efluentes néao
recebem esgoto sanitario.

A analise foi realizada em fins de abril, e determinou que o lodo
utilizado na pesquisa ndao contém os microrganismos patogénicos,
demonstrando os seguintes resultados:

- Matéria seca: 21,4g — teor de umidade 78,54%

- Bactérias heterotréficas: 1,69 x 10° unidades formadoras de
colénias/g de peso seco — cultivadas em meio “Plate Count Agar”,
segundo Standard Methods — 1989
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- Coliformes totais: 1,0 x 10° NMP/g- matéria seca - Norma
CETESB: P. 4.233/set.99

- Coliformes fecais: negativo — NMP/g — matéria seca - Norma
CETESB: P. 4.233/set.99

- Salmonella sp: teste negativo por grama de matéria seca -
Norma CETESB: P. 4.233/set.99

5.5.1 Densidade de patéogenos e atracao de vetores do lodo de
curtume

A aparéncia do lodo de curtume armazenado nas estagbes de
tratamento de daguas residuarias, bem como nos demais locais de
disposi¢cao, sempre induziram a interpretar que o lodo poderia ser um
potencial meio de atragcdo de vetores e cultura de patdégenos. Neste
sentido, inclusive, foram editadas normas recentes (CETESB,
P230/1999), que impdem a realizagdo de analises do lodo de curtume
para identificar agentes patogénicos. Inclusive Cohtake (1990) e Shen
(1993) observaram que as bactérias Enteribacter cloacae e Escherichia
coli ATCC3456 desenvolvem-se bem em meios que contenham cromo
ou no préprio efluente de curtume. Porém, as analises das amostras
deste trabalho demonstraram que o lodo de curtume proveniente da
estacdo de tratamento de aguas residuarias que nao recebeu esgoto
sanitario nao possui densidade de patégenos e caracteristicas
organolépticas para a atragdo de vetores, ndo comprometendo a saude
humana, conclusdo concordante com Bianchin (2006).

Evidenciou-se que a utilizacdo do lodo de curtume que nao recebe
esgoto sanitario ndo contém agentes patogénicos, ndo havendo, assim,
interferéncia para a saude publica no contato direto com o homem.
Entretanto, ndo devem ser dispensados os equipamentos de protecéo

individual — EPI quando da manipulacao constante do material.
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5.5.2 Parametro Legal

De acordo com CETESB (P4230/1999), o limite de acumulo de
cromo no solo é de 500mg/kg, considerando o cromo ja existente.
Conforme os resultados das analises, 3 das areas estudadas estéo
tratamentos (area de Fernandépolis, Patrocinio Paulista - Curtume
1970 e bairro Assucena em Patrocinio Paulista) e a quarta area, Sitio
Bonilha, em Patrocino Paulista, com 3 meses de aplicacdo estd no
limite de contaminagao do solo.

Considerando o parametro legal instituido pela Resolugéao
CONAMA n? 18 de 6 de maio de 1986, que estabelece em seu artigo
21, item g, que o cromo trivalente somente podera ser lancado nos
cursos d’agua ou no solo no limite de 2,0mg/l, ou 2ppm, observa-se que
a disposicao de lodo de curtume nas areas de sacrificio préximas de
areas de preservacao permanente transgride aquele parametro e
podera afetar indiretamente o0s recursos hidricos superficiais e
subterraneos, pois foram detectados teores significativos de cromo no
solo e nas plantas tratamento, ha aproximadamente 36 anos, naquelas

areas.
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6. CONCLUSOES

- A disposicdo do lodo de curtume oferece melhorias nas
caracteristicas de fertilidade do solo, pela sua reciclagem de macros e
micronutrientes e alta concentragcdo de matéria organica. Entretanto, a
fertilizacao das plantas com lodo de curtume, de forma aleatoéria,
acumula altos niveis de cromo, podendo atingir a cadeia alimentar.

- O lodo de curtume disposto em condicdes controladas durante 3
meses, em Patrocinio Paulista, no Sitio Bonilha, alcangou niveis
proximos ao maximo permitido pela legislagcdo, na profundidade de 0 a
20 centimetros, nédo tendo percolado, ainda, para a profundidade de 20
a 60 centimetros.

- O lodo de curtume disposto em condigbes aleatérias em Patrocinio
Paulista no Curtume 1970 e bairro Assucena, apresentou, ao longo de
mais de 20 anos, aumento do elemento cromo total por percolagcao na
profundidade de 20 a 60 centimetros, ultrapassando os limites maximos
permitidos pela legislacado brasileira para agua potavel, podendo atingir
o lencol freatico e, conseqiientemente, o aquifero Guarani, pois situa-
se em sua area de recarga.

- O lodo de curtume disposto de forma aleatéria nas areas de pesquisa
aumentou os teores totais do cromo absorvido pela Sida sp, em

Fernandépolis, e em Patrocinio Paulista na graminea Brachiaria
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decumbens no Sitio Bonilha, Paspalum sp no Curtume 1970 e em
Ricinus no bairro Assucena sp. O acumulo de cromo no solo, nos 20cm
préoximos da superficie, em condicbes de campo, determina uma
concentracdo de cromo maior na parte aérea das gramineas, ao
contrario do que ocorreu com Ricinus sp.

- As plantas de folhas largas existentes em &reas que receberam
disposicao aleatdria de lodo de curtume apresentaram menos teores de
cromo nas folhas e nas raizes em comparacao com as plantas de folhas
estreitas. Ricinus sp, do bairro Assucena, diferentemente de todas as
outras plantas analisadas, acumulou teor de cromo mais significativo
no sistema radicular que nas folhas e fruto.

- B. decumbens e Paspalum sp, respectivamente em solos com 3 meses
e 36 anos de disposicao do lodo, mostraram altos teores de cromo nas
folhas e nas raizes.

- As areas estudadas que se encontram nas areas de presevacgao
permanente sujeitas a dinamica fluvial, apresentam variagdes de
percolagao do cromo, devido a influéncia do estrutural geoldgico.

- O sodio contido no lodo de curtume nao provocou efeitos negativos no
solo e nas plantas, tendo sido complexado pela matéria organica, pois
o solo apresenta baixa condutividade elétrica.

- O lodo de curtume aumentou o pH do solo devido aos teores de calcio
somente nos locais de alto topografico (Fernandépolis e Sitio Bonilha —
Patrocinio Paulista), sendo que nas areas de preservacao permanente
sujeitas a dindmica fluvial os teores de pH pouco se alteraram.

- O lodo de curtume que néao recebeu esgoto sanitario nas amostras
analisadas ndo apresentaram Escherichia coli e Salmonella sp.

As acbes de manejo dos lodos de curtume devem determinar a
necessidade de criar novas técnicas de disposi¢cdo destes residuos,
bem com a adocao de diretrizes criteriosas, para que nao sejam criadas
areas contaminadas, com niveis ndao permitidos pela legislagdo. Estas
medidas visam a preservagado de aquiferos superficiais e subterraneos
e de plantas, que nado induzam o acUmulo na cadeia alimentar. A

sociedade cientifica deve direcionar novas pesquisas sobre residuos de
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curtume, visando ainda, a¢gdes que garantam um plano de manejo na

disposicao do lodo, dentro do principio de um uso sustentavel.
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