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RESUMO

As gquestbes ambientais vém sendo discutida cientificamente nos ultimos anos,
devido a necessidade de conservar os compartimentos hidrosfera, atmosfera, e
litosfera e as consequéncias sobre os organismos. Dentre os diversos poluentes
indicadores de contaminacdo ambiental, os metais devem ser vistos com grande
preocupacdo por serem elementos ndo degradaveis e que atingem toda a cadeia
trofica. Sua presenca, em concentragdes elevadas, causa mortalidade de espécies e
sua introducédo no organismo humano, via cadeia alimentar, pode provocar inUmeras
doencas, podendo levar até a morte. Atualmente, estudos de contaminacdo por
espécies metalicas, bem como, a remediacdo de areas impactadas, resultantes de
atividades antropicas ou ndo, tornou-se relevante. Espécies metalicas séo utilizadas
em varios processos industriais, devido suas propriedades fisico-quimicas,
apresentando ampla aplicabilidade em diferentes setores. No processamento do
couro, por exemplo, sédo utilizados geralmente sais de crémio trivalente, sendo o
sulfato basico de crébmio a forma mais empregada. O descarte inadequado dos
residuos de couro (aparas) contendo crémio, quando feito em solos sem estudo
quanto ao impacto ambiental pode contaminar compartimentos por lixiviacdo e
volatilizagdo de compostos formados pela decomposi¢cédo do material descartado. Na
cidade de Dobrada, interior do Estado de S&o Paulo, residuos de aparas de couro
foram armazenados inadequadamente, ficando em contato direto com o solo por
aproximadamente nove anos. O local que funcionou como um depdsito dos residuos
se localiza proximo a zona urbana e acima de um importante manancial para a
cidade. Tendo em vista a mobilidade do crémio, este esta sendo transportado via
lixiviacdo para as aguas subterraneas, superficiais e depositado nos sedimentos.
Assim, os resultados desse trabalho mostram que a matéria organica esta
exercendo uma importante funcéo, complexando os ions crémio e agindo como uma
barreira de protecdo natural, minimizando temporariamente o impacto ambiental

causado pela lixiviacdo do crémio diretamente para o corpo d’agua.

Palavras-chave: Cromio. Mobilidade. Contaminacdo. Substancias humicas.
Capacidade de complexacéo.



ABSTRACT

Environmental issues have increasingly become a focus of scientific discussion in
recent years, due to the need to preserve the hydrosphere, atmosphere and
lithosphere, and address the consequences of environmental change on organisms.
Amongst the various pollutants that are indicative of environmental contamination,
metals should be viewed with especial concern, since these elements are not
degradable and affect the entire trophic chain. Their presence at elevated
concentrations causes species mortality, while their introduction into humans, via the
food chain, can lead to a wide variety of diseases, or even death. Studies of
contamination by metal species, as well as remediation of areas impacted by
anthropogenic (and natural) action have become increasingly relevant. Metal species
are used in various industrial processes, due to their physico-chemical properties,
and are widely applicable in different sectors. For example, trivalent salts of
chromium are normally used in the processing of leather, with the most common form
employed being the basic chromium sulphate salt. In the absence of environmental
impact studies, the inadequate disposal onto soils of leather residues (clippings)
containing chromium can contaminate different compartments of the environment,
due to leaching as well as volatilization of compounds formed during decomposition
of the waste material. In the city of Dobrada, in the interior of Sdo Paulo State,
leather clipping wastes were stored improperly, in direct contact with the soil, for
approximately nine years. The location that served as a waste repository is located
close to an urban zone, and above an important water source supplying the city. Due
to its mobility, chromium is transported by leaching to subterranean and surface
waters, and is deposited in sediments. The results of the present work show that
organic matter plays an important role in the complexation of chromium ions, acting
as a natural protective barrier and temporarily reducing the environmental impact

caused by the leaching of chromium directly into the water body.

Keywords: Chromium, mobility, contamination, humic substances, complexation

capacity.
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1 - INTRODUCAO

Atualmente é facil perceber a perturbacdo que o homem causa ao interromper
o equilibrio biolégico de um ecossistema. Nos ecossistemas terrestres esse
equilibrio € formado por uma complexa interacdo entre as comunidades vegetais,

animais e outros componentes, principalmente o solo.

1.1 — Matéria organica do solo

A matéria organica (MO) encontra-se no solo em conseqiéncia da atividade
dos seres vivos. E constituida pela mistura de microrganismos e residuos de
vegetais/animais os quais, devido a degradacéo quimica e biolégica, encontra-se em
varios estagios de decomposicdo. Em condigbes naturais, copas e raizes de
arvores, arbustos, gramineas e outras plantas nativas fornecem grande quantidade
de residuos organicos para a litosfera. A medida que estes materiais S&o
decompostos e digeridos pelos diversos tipos de organismos do solo, transformam-
se em fra¢des nos horizontes do solo mediante infiltracdo ou incorporacéo fisica.
Desta forma, os tecidos das plantas superiores sao fontes primarias ndao s6 de
alimento para os diversos organismos, mas também de matéria organica, essencial
a formacao do solo. Devido a menor biomassa em relacdo aos vegetais, 0s animais
sdo considerados como fontes secundarias de matéria organica a medida que
utilizam os tecidos vegetais e contribuem com produtos residuais como fezes e
tecidos animais quando se consumam seus desenvolvimentos ciclicos (MARQUES,
1998).

O termo matéria organica do solo engloba uma variedade de substancias que
vao desde residuos parcialmente decompostos até um material de composicdo
indefinida, com teor aproximado de 58% de carbono, conhecido como humus
(ROCHA & ROSA, 2003). A matéria organica é convencionalmente classificada em
dois principais grupos: substancias ndo humicas e substéncias humicas (SH)
(ROCHA et al., 2004).

1.2 — Importancia da matéria organica
A degradacdo de restos de plantas e animais no solo é um processo
microbiolégico fundamental para a recirculacdo de varios elementos quimicos tais

como carbono, nitrogénio, fésforo, enxofre e alguns micronutrientes. Quimicamente,
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0s solos organicos séo acidos, com elevados teores de aluminio trocavel. Os teores
de calcio e magnésio sdo intermediarios e os de potassio baixos. A saturacdo de
bases em geral é baixa, aumentando com a profundidade. A capacidade de troca
catibnica é elevada em funcado dos altos teores de matéria organica (DAVIES et al.,
2001).

A quantidade de carbono presente na matéria organica em solos e turfeiras
(30 a 50 10 t) é cerca de trés a quatro vezes superior aquela presente na
atmosfera (7 10™ t) e cerca de cinco a seis vezes superior aquela presente na
biomassa terrestre (4,8 10 t) (STEVENSON, 1985). Os principais constituintes
dessa matéria organica sado as substancias humicas (SH), as quais estdo
globalmente distribuidas nos sistemas aquéticos e terrestres. As SH sdo amorfas,
escuras e com grande conteudo de funcdes organicas, tais como derivados dos
grupos carboxilicos, fendlicos, endlicos, alcodlicos, quinonas, dentre outros. Uma
forma de classificacdo destas substancias esta baseada na solubilidade em
diferentes intervalos de pH (STEVENSON, 1994).

1.3 — Substancias humicas: origem, formacao e estruturas

Vérias sdo as teorias sobre a formacdo das SH. A chamada teoria classica
Waksman (STEVENSON, 1982), propde que as SH sao ligninas modificadas, mas a
maioria dos pesquisadores acredita num mecanismo relacionado com a formagéo de
quinonas. MALCOLM (1990), afirma que a lignina ndo é o principal precursor de SH
de solos. Além disso, mostra que ha grandes diferencas estruturais entre SH de
diferentes origens.

Durante a extracdo, as SH dividem-se em trés principais fracdes: os acidos
hamicos definidos operacionalmente como a fragdo das SH soluvel em meio alcalino
diluido e que precipita pela acidificacdo do extrato alcalino. Os acidos fulvicos
permanecem em solucdo quando o extrato alcalino é acidificado e a humina é a
fracdo nado extraida por acido ou élcali diluido (HAYES, 1998).

Quanto a sua estrutura (Figura 1), varios sao os estudos que tentam elucidar
esta questdo, mas nenhum se mostra plenamente satisfatério, principalmente devido
a falta de uma identidade estrutural genérica a qual é fortemente influenciada pelo
grau e mecanismo de decomposicéo. PICCOLO et al. (2000), tem sugerido um novo

conceito a respeito das caracteristicas estruturais das SH. Neste caso, elas néo
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possuiriam uma estrutura macromolecular extremamente complexa e seriam
formadas pela agregacdo de pequenas moléculas. Entretanto, mesmo com as
contradicbes existentes quanto ao modelo estrutural, algumas de suas
caracteristicas ja estdo bem definidas:

» as fracbes de acidos fulvicos e acidos humicos sao misturas heterogéneas de
moléculas polidifusas (STEVENSON, 1982);

* ha variagdo da razéo entre acidos humicos e acidos fulvicos em funcéo do tipo de
solo e essa razéo esta associado ao grau de humificagdo (ROSA et al. 2001);

» 0s acidos humicos e fulvicos apresentam alto teor de grupos funcionais contendo
oxigénio tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas de varios tipos
(STEVENSON, 1985).

© Carbono
@ Oxigénio
@ Nitrogénio

Figura 1 — Modelo conceitual proposto para a teoria macromolecular (SEIN, 1999).

1.4 — Importancia das substéncias humicas no ambiente

As SH possuem elevada concentracdo de radicais livres, possivelmente do
tipo semiquinona, os quais podem influir na germinacdo de sementes e raizes e no
crescimento de plantas em geral. As SH s&do ambientalmente importantes
principalmente pelas seguintes razdes:
* sua coloracdo escura possibilita a retencdo de calor pelo solo, beneficiando a

germinacao de sementes e o desenvolvimento de raizes;
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« influenciam na biodisponibilidade de metais do solo para plantas e/ou organismos
da micro e macro fauna;

* possuem alta capacidade de retencdo de agua, com importante papel regulador
para evitar processos erosivos no solo, bem como fonte de armazenamento dessa
substancia vital para as culturas;

* influem na toxicidade de alguns metais, formando complexos com diferentes
labilidades relativas (ROCHA & ROSA, 2003), reduzindo a toxicidade de certos
metais como Cu®* e AI** para organismos aquaticos e terrestres (BLOOM et al.,
1979; THOMAS et al., 1993);

« influem no transporte, acimulo e concentracdo de espécies metalicas no ambiente;
* de acordo com WERSHAW (1993), propriedades fisico-quimicas do solo e
sedimentos sédo, em larga extenséo, controladas pelas SH;

» apresentam alta capacidade de troca catibnica (CTC), sendo que na maioria das
situacOes € a principal reguladora da CTC do solo (CURI et al., 1993);

* dependendo das condicbes do meio possuem caracteristicas oxi-redutoras,
influenciando na reducdo de espécies metélicas para a atmosfera (ROCHA et al.,
2004);

e atuam no mecanismo de sorcdo no solo de gases organicos e inorganicos
presentes na atmosfera,;

» quando presentes em altas concentracdes durante o processo de tratamento de
agua podem reagir com o cloro, produzindo compostos organicos halogenados os
quais possuem caracteristicas carcinogénicas;

* interagem com compostos organicos antropicos como pesticidas e herbicidas por
efeitos de adsorcdo, solubilizacdo, hidrélise, processos microbiolégicos e
fotossintetizantes (BARCELO, 1991).

1.5 — Interac¢Bes entre substancias humicas e espécies metalicas

A interacdo com espécies metalicas no ambiente € uma importante
propriedade das SH, a qual resulta em reacdes de complexacdo e/ou reducéo. As
reacoes de complexacdo de SH com metais tém sido investigadas por influenciar na
biodisponibilidade dessas espécies.

Devido ao alto teor de oxigénio encontrado na estrutura das SH, elas tém

excepcional capacidade para complexacdo de metais (SANTOS, 2003). Esta
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propriedade de interagir com ions metélicos para formar complexos de diferentes
estabilidades e caracteristicas estruturais, tem sido objetivo de estudos de
pesquisadores (ROCHA et al., 2003). O complexo formado tem estabilidade variada
para cada metal, sendo mais elevada com metais potencialmente toxicos. A
estabilidade do quelato SH-Metal é determinada por uma série de fatores, incluindo
0 numero de atomos que formam a ligagdo com o metal, a natureza e a
concentracdo do ion metdlico, concentragcdo de SH, pH, tempo de complexacao
(ROCHA et al., 1997).

1.6 — Extracédo de substancias humicas de solo

Um dos primeiros estagios de estudo acerca de SH é a extragdo do material
hamico e as condicdes de extracdo podem alterar suas propriedades fisico-
quimicas. Assim, é de importancia fundamental extrai-las com minima alteracdo em
sua estrutura original.

No processo de extracdo das substancias humicas de solos, sdo designadas
duas classes de extratores:

* extratores moderados;
* extratores alcalinos.

Os extratores moderados representam uma classe de extratores menos
drasticos e os principais sao pirofosfato de sédio, agentes complexantes organicos
em meio aquoso (acetilacetona e 8-hidroxiquinolina), acido formico, mistura acida e
solventes organicos de varios tipos (STEVENSON, 1994). Esses extratores parecem
diminuir a ocorréncia de alteracdes estruturais no material organico, porém sao
menos efetivos que os alcalinos.

Devido ao alto poder extrator, solu¢cdes de NaOH e/ou Na,CO3; tém sido as
mais utilizadas na extracdo da matéria organica de solos (ROSA et al.,, 1998).
Apesar de mais eficiente, o uso de solugcao alcalina na extracdo das SH tem sido
muito criticado, pois nessas condices a matéria organica pode ser alterada por
hidrolises ou auto oxidacdo (STEVENSON, 1994; ROSA et al., 1998). Entretanto, o
procedimento recomendado pela International Humic Substances Society (IHSS) é

baseado na utilizacao de solucao extratora alcalina (NaOH).
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1.7 — Caracterizacao das SH

Véarios métodos quimicos, fisicos e espectrofotométricos, utilizados com
sucesso em quimica organica e em estudos de macromoléculas, tém sido aplicados
para estudos de substancias humicas, na tentativa de determinar a composicao e
estrutura geral da molécula. Entretanto, devido a natureza heterogénia das SH e da
complexidade das reacdes inter e intramolecular, os resultados sdo sempre dificeis
de interpretar (SWIFT, 1996).

Métodos espectrofotométricos tém sido utilizados freqientemente para
caracterizacdo das substancias humicas, principalmente por ndo alterarem a
natureza da amostra, além de vantagens como utilizacdo de pequenas quantidades
de amostra. Outras técnicas como analise elementar e ressonancia magnética
nuclear tem sido também muito utilizadas na caracterizacdo de SH (ROSA et al.,
2005; OLIVEIRA et al., 2007; SERUDO et al., 2007).

1.7.1 — Anédlise elementar

Andlise elementar tem sido utilizada para caracterizacdo da matéria organica
de solos, lodos de estacdo de tratamento de esgoto (ETES) e estacdo de tratamento
de 4gua (ETAS) e outros tipos de residuos. Os resultados de composicdo elementar
da matéria organica permitem a obtencdo de informacfes relacionadas com sua
caracteristica estrutural, formula molecular, pureza, geoquimica e diagénese (ROSA
et al. (2000).

1.7.2 — Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é basicamente
outra forma de espectroscopia semelhante ao EPR (ressonancia paramagnética
eletrbnica. Sob condi¢cdes adequadas em um campo magnético, uma amostra pode
absorver radiacéo eletromagnética na regido de radiofreqtiéncia em uma frequéncia
dependente das caracteristicas estruturais da amostra. O espectro obtido € um
registro grafico das frequéncias dos picos de absorcdo em funcdo de suas
intensidades (SILVERSTEIN et al., 1991).

Devido a elevada abundancia isotopica e razdo giromagnética de hidrogénio
(*H), seus nucleos sdo mais facilmente observados que os de **C. Logo, na

aplicacéo para SH, a RMN'H n&o tem sido muito utilizada devido a baixa resolucéo
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dos hidrogénios das subestruturas presentes nas substancias huamicas
(STEVENSON, 1994).

A técnica de espectroscopia de RMN *C é muito utilizada para caracterizacdo
da matéria organica de solos. As técnicas de RMN *3C podem ser aplicadas tanto
para amostras no estado sélido como no estado liquido. Devida a insolubilidade de
alguns componentes da matéria organica, a espectroscopia de RMN **C no estado
sélido para amostras de SH tem sido mais utilizada (STEVENSON, 1994).

Embora a técnica de RMN'C, ndo permita identificar diretamente a estrutura
das substancias humicas, fornece importantes informacgdes sobre os tipos de grupos
organicos presentes na molécula, auxiliando na caracterizacdo das substancias
hamicas. Os teores e o0s tipos de carbonos presentes, podem ser obtidos pela
integracdo dos picos nas regides especificas dos espectros (SWIFT, 1996). Para
analise, os espectros tém sido divididos em regides correspondentes as classes

guimicas especificas, como listado na Tabela 1.

Tabela 1 — Atribuicbes do deslocamento quimico em espectro de RMN 3¢ para acidos.

Possiveis atribuicdes para **C Regides espectrais (d)
Carbono alifatico 0-65
Eteres, hidroxilas e aclcares 65-110
C aromatico 110 - 165
C carboxilicos, ésteres e amidas 165 - 185
C=0 de aldeido e cetonas 185 - 230

1.7.3 — Capacidade de complexacao de substancias humicas

As SH estéo proximas de serem as substancias organicas mais abundantes
da natureza e, devido a presenca de diferentes grupos funcionais em sua estrutura,
as SH interagem com diversas substancias.

A capacidade das SH de reter substancias € tdo importante que pode
influenciar diretamente no aquecimento global, isto €, a formacdo de SH é uma
forma de acumulo de carbono, armazenando o CO; e contribuindo para minimizar o
aguecimento global. Além disso, a alta capacidade complexante das SH pode alterar
a biodisponibilidade e os efeitos toxicoldgicos de metais em sistemas aquéticos.
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Recentes investigacdes concluiram que, para caracterizar a estabilidade da ligacéo
entre espécies metalicas e SH, sdo necessarios procedimentos analiticos
adequados que fornegcam importantes informagdes (ROCHA & ROSA, 2003).

Estudos de troca-ibnica tém demonstrado que a disponibilidade de metais
ligados as SH parece ser dependente também de fatores cinéticos. E mais, a forca e
natureza da ligacdo entre SH e metais sdo fortemente influenciadas pelo tamanho
molecular das SH, cujas massas molares podem variar, por exemplo, de >100a <5
kDa (NINFANTEVA et al.,, 1999). Assim, procedimentos de fracionamento por
tamanhos moleculares sao alternativas viaveis para reduzir a polidiversidade das
SH, obter fracBes distintas com propriedades similares e permitir a caracterizacéo de
suas interacdes com espécies metélicas (ROCHA et al., 1999).

Diversas técnicas tém sido utilizadas no estudo de complexacao de metais
por SH, dentre as quais pode-se citar voltametria (PARDO et al., 1990; FLORENCE,
1986); potenciometria (BUFFLE et al., 1977; ABATE & MASINI, 1999; TOWN &
POWELL, 1993); ultrafiltracdo (MATHUTHU & EPHRAIM, 1993; BUFFLE & STAUB,
1984) e cromatografia (BUFFLE, 1990). Todas elas possuem vantagens e limitagoes
(BUFFLE et al., 1980; NINFANTEVA et al., 1999; TUSCHALL & BREZONIK, 1983;
THURMAN, 1985).

A ultrafiltracdo (UF) € um dos meétodos citados na literatura, utilizada no
estudo de complexacdo de SH (AIKEN, 1985; SANTOS et al., 2007). Este
procedimento tem sido empregado para fracionar a matéria organica em diferentes
tamanhos moleculares. Os solutos dissolvidos sdo separados por membranas de
acordo com o tamanho molecular (BURBA et al., 1995; ASTER et al., 1996; ROCHA
et al., 2000). Este método se distingue dos demais por ser barato, versatil, ndo
destrutivo e sem adicdo de reagentes, minimizando a possibilidade de alteracdes na
amostra original (KILDUFF & WEBER, 1992).

BURBA et al. (2001), desenvolveram um procedimento de ultrafiltracdo em
fluxo tangencial e simples estagio (UF-FT) capaz de discriminar a concentracdo do
metal livre (Figura 2). O sistema UF-FT comparado com o UF convencional
apresenta vantagens como trabalhar com sistemas abertos, reducdo de efeitos da
polarizagcéo e/ou entupimento das membranas; menor volume do filtrado diminuindo
o tempo de filtragdo e minimizando deslocamentos no equilibrio da solugdo, além da

maior rapidez na filtracdo (cerca de 2 mL min™).
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Filtrag&o com fluxo tangencial
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Figura 2 — Sistema de ultrafiltracdo utilizado para estudo de complexacdo entre as substancias
hamicas extraidas de amostras de solo coletadas nas margens do Cérrego da Paixdo e espécies
metalicas, equipado com membrana de porosidade para tamanhos moleculares correspondentes a 1
kDa e 47 mm de didmetro.

Este procedimento de ultrafiltragdo em fluxo tangencial é capaz de fornecer
informacdes termodindmicas ou cinéticas, as quais caracterizam as espécies
metalicas ligadas a matéria organica pela utilizacdo de reacdes de troca de ligante
e/ou metal.

A principal vantagem da ultrafiltragdo € ndo possuir limitacdo nem quanto a
natureza da espécie metélica, nem do ligante (BUFFLE & STAUB, 1984). Além
disso, os limites de deteccdo para os metais sdo limitados as sensibilidades das
técnicas empregadas na determinacdo dos mesmos (ex. espectrometria atdmica)
(VAN DEN BERGH et al., 2001). Comparada a outras técnicas de separacdo, uma
vantagem da UF é de ndo ser demorada como a dialise e nem perturbar o equilibrio

de complexacdo como a cromatografia de troca idnica (NIFANTEVA et al., 1999).

1.8 — O elemento crémio

1.8.1 — Caracteristicas fisico-quimicas
O elemento cromio foi descoberto por Nicolas-Louis Vauquelin em 1797 na
Sibéria, como componente de um minério avermelhado, o cromato de chumbo,

PbCrO,4. O crémio foi isolado em 1798 através da reducdo do CrOs com carvao
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mineral, em altas temperaturas. Sugeriu-se o0 nome crémio (do grego, cromo = cor)
para este novo elemento, devido a cor intensa de seus compostos.

E um metal branco, lustroso, duro e quebradico, de densidade 7,19 g (cm®)* e
ponto de fusdo 1930 + 10°C, que se apresenta na forma cubica de corpo centrado.
Possui isétopos cujos numeros de massa variam de 46 a 57, sendo is6topos 50, 52,
53 e 54 os naturais com abundéancias relativas de 4,35%, 83,76%, 9,51% e 2,38%,
respectivamente. O crdmio ocorre na natureza principalmente como cromita e possui
um comportamento muito similar ao do urénio, tungsténio e molibidénio. Em
temperaturas elevadas este elemento pode se ligar diretamente aos halogénios,

enxofre, silicio, boro, nitrogénio, carbono e oxigénio (HAN et al., 2004).

1.8.2 — Crémio no ambiente

A contaminacdo ambiental por metais potencialmente toxicos tem sido objeto
de varios estudos, devido a sua elevada aplicabilidade e toxicidade. Entre os metais
mais usados no setor industrial destaca-se o cromio, empregado na fabricacdo de
aco inoxidavel, pigmentos, ceramica, borracha, fitas magnéticas e em curtumes
(HAN et al., 2004). No processamento do couro a etapa de curticdo € fundamental e
consiste na reacdo de espécies quimicas, como o crdbmio, com proteinas, ocorrendo
a transformacé&o do colageno da pele em couro pelo entrelagamento das protofibrilas
do coldgeno. Os couros obtidos pelo curtimento com crémio caracterizam-se por
elevada estabilidade hidrotérmica, maior flexibilidade e resisténcia, caracteristicas
desejadas pelo mercado consumidor (JORDAO et al., 1999).

O crébmio possui diferentes estados de oxidacg&o Cr(ll), Cr(lll), Cr(1V), Cr(V) e
Cr(VI1), sendo as formas mais estaveis Cr(lll) e Cr(VI) e sua toxicidade depende do
estado de oxidacdo. O cromio(lll) € um elemento essencial a saude humana e sua
deficiéncia provoca disturbios relacionados ao metabolismo da glicose, uma vez que
age como potencializador da insulina. Entretanto, em elevadas concentracbes no
organismo, o Cr(lll) pode ser responséavel pela inibicdo de diferentes processos
celulares (SILVA & PEDROZO, 2001). O Cr(VI) é toéxico para o organismo humano
devido a seu elevado potencial de oxidacdo e capacidade para atravessar
membranas biologicas, sendo classificado como carcinogénico classe A
(PROCTOR, 1997). Reacdes de oxido-reducao modificando os estados de oxidagéo
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do crébmio podem ocorrer naturalmente no ambiente, embora a forma hexavalente,

em geral, se apresente em menor concentrac;éo.

1.8.3 — Determinacé&o do cromio

Entre as técnicas analiticas mais empregadas para a determinacao de crémio
estdo a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado e a
espectrometria de absorcdo atdOmica. Ambas s&o caracterizadas pela relativa
especificidade e sensibilidade, mas ambas determinam o teor total de crémio

presente na amostra.

1.8.3.1 — Espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado

A espectrometria de emissado Optica usando a fonte de plasma com
acoplamento indutivo (ICP OES) tem sido muito utilizada para determinar as
concentragcbes de metais ambientalmente impactantes, ligados as diferentes fragdes
dos solos e sedimentos.

Essa técnica € utilizada para determinacdo quantitativa em niveis de
concentracbes menores (ug kg') em uma ampla variedade de amostras nas
industrias metalargica, mineradora, agricola, de alimentos, fertilizantes, do petréleo e
inUmeros centros de pesquisas (WELZ et al., 2005).

O plasma pode ser definido como um gas parcialmente ionizado onde co-
existem elétrons livres e ions positivos em movimento, em um processo onde ocorre
transferéncia de energia por radiacdo, conducdo e aquecimento Joule, entre outros.
A fonte de plasma, formada em argonio, apresenta uma ampla variedade de
espécies distribuidas em diferentes regides. O plasma depois de formado é
continuamente alimentado pelo gas argdnio e sustentado pelo campo magnético
induzido por uma fonte de radiofrequéncia. No plasma ocorre recombinagao
radioativa, processo no qual elétrons livres passam para elétrons de valéncia e
ocorre emisséao de radiacdo continua (WING, 1985).

O principio fundamental da espectrometria de emissdo atbmica consiste na
excitacdo dos elementos a serem analisados pelo plasma indutivo de argonio. No
plasma, as amostras transportadas em forma de aerossol passam por uma

sequéncia de processos fisico-quimicos: dessolvatacdo, vaporizacdo, dissociacao,
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atomizacdo e excitacdo. Em seguida, a radiacdo emitida é filtrada e separada por
regido do espectro, difratada pelas redes de difracdo (WING, 1985). Assim, o
processamento da amostra liquida introduzida no plasma inclui varias etapas
criticas, em termos de necessidade energética. A amostra liquida é transformada em
aerossol em um nebulizador. Na camara de nebulizacdo separam-se as goticulas
maiores, as quais sdo drenadas, e uma pequena fracdo (<5%) do aerossol é
conduzida para o plasma. No transporte pela tocha do ICP, ocorre o processo de
dessolvatagéo e a amostra, na forma de particulas sdlidas, € arrastada pelo argdnio
para o plasma. No plasma, a energia recebida permite a dissociacdo das moléculas.
Nas etapas seguintes ocorrem 0s processos de atomizacao e excitacdo dos atomos,
com a consequente emissao do espectro idbnico. Na sequéncia, tém-se a ionizacao
simples e a excitacdo dos ions, com a formacéo do espectro do ion. Cada regido do
espectro esta associada a uma transicdo eletrbnica e as intensidades luminosas
medidas séo proporcionais a concentracdo do elemento (ROSIAS, 1998).

A técnica é interessante em funcdo da capacidade de andlises
multielementares em diversos tipos de amostras, o que garante a sua utilizacdo em
laboratorios de quimica analitica de rotina para as mais diversas aplicacdes
(GENNARI, 1996).

1.8.3.2 — Espectrometria de Absorcédo Atdmica

A espectrometria de absorcdo atbmica (AAS) teve sua base tedrica
fundamentada nas observacdes feitas por Isaac Newton (1672) quando este fez a
luz solar atravessar um prisma. Pela primeira vez o espectro solar foi entdo
observado. Mais tarde em 1802, Wollaston observou que o espectro solar possuia
linhas negras e em 1814 Fraunhoffer passou a estudar mais profundamente estas
linhas, atribuindo as mais intensas letras de A a G, no intervalo do vermelho ao

violeta (Figura 3).
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Figura 3 — Espectro luz continua com suas linhas de absor¢éo. (a) Espectro da luz continua; (b)
Espectro de luz continua com linhas de absorcéo; (c) Linhas de emisséo.

Em 1820 Brewster relacionou estas linhas negras a possiveis absor¢des
causadas por elementos da atmosfera. Em 1860 Kirchoff e Bunsen identificaram
espectros de emissdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos e compararam com as
linhas negras do espectro solar (Figura 4), identificando os elementos que absorviam

no espectro solar, impulsionando entdo a andlise espectroscopica.

Figura 4 — Espectros de emissédo dos metais alcalinos e alcalinos terroso com o espectro de
absorcéo solar feitos por Kirchoff e Bunsen.

Inicialmente, os primeiros espectrometros de absor¢éo atémica desenvolvidos
utilizavam como fonte de radiacdo uma fonte continua ja que esta era a unica forma
de radiacdo disponivel e confiavel. Porem, as medidas realizadas eram em sua
maioria feitas por emissdo uma vez que era muito mais facil detectar um sinal
luminoso em um anteparo escuro do que uma redugédo do sinal emitido (WELZ,
SPERLING, 1999).

Allan Walsh propds em 1952 a utilizacao de fontes de emisséo de linhas (LS)

para as medidas em AAS, ja que o perfil de emissdo era estreito e caso fosse
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utiizado uma fonte de emissdo continua o monocromador teria que atingir uma
resolucdo de 2 pico metros, indisponivel naquela época.

A espectrometria de absorcao atdmica com fonte de linhas (LS AAS) consiste
em uma técnica que contem em seu arranjo instrumental a utilizacdo de uma
lampada de catodo oco (HCL), um monocromador de baixa resolucéo e um detector.
A HCL é constituida de um catodo composto do elemento a ser determinado e
preenchido por um gas inerte (por exemplo, Nednio) parcialmente ionizado que ao
receber uma descarga elétrica irA “bombardear” o catodo que terd seus atomos
constituintes excitados e emitindo assim nos comprimentos de onda caracteristicos
deste elemento.

Por emitir radiacdo monocromatica, devido ao perfil de emissdo, consegue-se
uma alta seletividade e, portanto, um monocromador de alta resolucdo néao se faz
necessario. Com isso, durante muitos anos a técnica foi utilizada tendo como
principais vantagens o desenho simples e barato do espectrémetro, ja que
monocromadores de alta resolucdo ndo eram necessarios, alta seletividade e
especificidade devido ao uso das fontes de linhas, reduzidas interferéncias
espectrais ocasionadas por sobreposi¢cOes de linhas de outros elementos, uma vez
gue o numero de linhas de absorcédo é muito menor que os de emissao (WELZ et al.,
2005). Entre as desvantagens citam-se:

- a determinacdo mono elementar que, para analise de amostras com varios
elementos a serem determinados, pode se tornar muito lenta;

- a necessidade de lampadas especificas para cada analito;

- devido a leitura da absorbancia ser feita somente em um comprimento de
onda especifico ndo se obtém grandes informacgdes sobre 0 ambiente espectral.

Com o desenvolvimento de um monocromador de alta resolucdo a utilizacéao
de uma fonte continua de radiacdo tornou-se possivel, melhorando o desempenho
da técnica LS AAS.

1.9 - Relevancia do trabalho

O desenvolvimento econémico da sociedade moderna tem levado a crescente
demanda de diversos tipos de matéria-prima, as quais tém sido importantes em
diversos setores, tais como agricultura, industria, transporte e doméstico. A utilizacao

desses materiais tem contribuido para elevar o padrao de vida das populagcées, mas
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tem aumentado a ocorréncia de substancias naturais e/ou antrépicas, incluindo
gases, metais, compostos organicos volateis, compostos organicos soluveis, soélidos
suspensos, no ar, agua e ambientes terrestres (HOLT, 2000).

Quando presentes em ambientes naturais, essas substancias estdo sujeitas a
varias combinacdes e reacdes, as quais podem influir no seu comportamento e
destino. O efeito desses processos na concentracdo das espécies no ambiente
dependera das suas propriedades fisico-quimicas e condi¢cdes ambientais. No caso
especifico de ions metdlicos, evidéncias mostram que as formas i6nicas sdo mais
toxicas para a biota aquatica e reacdes de complexacdo com a matéria organica em
solos e aguas naturais parecem dominar a especiacdo de metais traco,
controlando/reduzindo a toxicidade e influindo na biodisponibilidade dessas espécies
(HART, 1981; SUFFET & MACCARTHY, 1989; LUND ET al., 1990; LU & ALLEN,
2002; SANTOS et al., 2009).

Os sinais de gque a concentracdo dos metais na biota é excedida, ou de sua
toxicidade, ocorrem na interacdo dessas espécies com proteinas e enzimas nos
compartimentos intracelulares, causando danos aos constituintes citoplasmaticos,
tais como, reducdo na taxa de divisdo celular, respiracdo e producdo de ATP
(MORRISON, 2000).

A utilizacdo de procedimentos simples e aplicdveis a varios ions metalicos
como é o caso do sistema de ultrafiltragdo em fluxo tangencial, € importante na
obtencdo de informacfes, tanto termodindmicas como cinéticas das espécies,
constituindo-se em metodologia alternativa para a compreensdo da interacao entre

matéria organica e metais (BURBA et al., 2001).
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2 - OBJETIVOS

Para determinar o impacto causado pelo descarte de aparas de couro
contendo cromio de maneira indiscriminada na cidade de Dobrada-SP, sao
necessarios estudos dos diferentes compartimentos e a interacdo entre espécies
metalicas e matéria organica do solo. Assim, neste trabalho foram estudadas essas

interacBes, com 0s seguintes objetivos especificos:

* investigar os niveis de crémio na matriz solo onde foi depositado os residuos de
raspa de couro;

 avaliar a mobilidade do crémio nas matrizes sedimento e aguas (superficial e
subterranea);

* estudar as interacfes entre a espécie metalica Cr(lll) e a matéria organica do
solo;

« caracterizar as substancias htimicas (analise elementar e RMN*C);

» determinar a capacidade de complexacdo das substéncias humicas com ions

cromio.
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3 — EXPERIMENTAL

3.1 — Equipamentos e materiais

- balanca analitica Sartorius — 2432, com capacidade maxima de 200 g;

- balanca eletrénica Denver Instrument Company 400 XE séries, de prato exter- no,
precisao 0,01 g e capacidade maxima de 400 g;

- centrifuga Beckman modelo avanti J - 25, com capacidade para 18000xg;

- equipamento para analise elementar CHNSO Thermo Finingan Flash EA1112,

- espectrémetro de absorcdo atdbmica Perkin EImer, modelo Analyst 300;

- espectrometro de emisséo atémica Thermo Jarrell Ash, modelo Iris / Ap Duo;

- estufa com renovacao de ar Soc. Fabbe Ltda modelo 305/5;

- forno de microondas Anton Paar multiwave 3000, de sistema fechado e feixe
focalizado;

- medidor portétil de pH Orion modelo 250 A,

- mesa agitadora com movimento circular horizontal;

- micropipetas automaticas, de varios volumes (fixos e variaveis) VWR e Finnpi-
pette Labsystems;

- sistema purificador de agua Millipore-Multi-Q;

- vidraria comum a um laboratério de Quimica Analitica.

- reagentes Merck de pureza analitica (supra puros).

3.2 — Purificacao da agua
Toda agua utilizada foi previamente destilada e purificada em sistema

desionizador de agua (Direct-Q — Millipore).

3.3 —Limpeza de vidraria

A limpeza de toda a vidraria utilizada foi feita com vapor de &cido nitrico
concentrado, segundo meétodo proposto por TSCHOPEL et al. (1980). O
procedimento consiste em colocar a vidraria com o fundo para cima em um suporte
de vidro acoplado dentro de um béquer de 5 litros contendo cerca de 300 mL de
acido nitrico concentrado e tampado com vidro de reldgio. O béquer é colocado em



40

chapa de aquecimento e deixado em refluxo por, no minimo, duas horas (Figura 5).

Em seguida, os frascos sdo enxaguados com agua deionizada.

Figura 5 — Sistema de limpeza de vidraria.

3.4 — Reagentes

Foram preparadas solucdes padrdo estoques de 600 mg mL™ de Cr(lll) em
H.SO, 0,10M. Esta solucao foi preparada com K,Cr,0O; (100% de pureza, certificado
pelo fabricante: FREDERICK SMITH CHEMICAL Co.), considerado como padrao
primario. Para tal, dissolveu-se 1,6974 g de dicromato de potassio (seco por 2 horas
a 150°C) em béquer de 100 mL, adicionou-se 3,20 mL de H,SO, concentrado
(Merck-PA) e, ap0s a transferéncia quantitativa para um baldo volumétrico de um
litro, completou-se o volume com agua deionizada (sistema Milli-Q, Millipore).

3.5 - Amostragem: solo, aguas e sedimento

Para avaliar a distribuicédo e biodisponibilidade do cromio, as amostras de solo
foram coletadas em diferentes profundidades no local onde foram depositados os
residuos solidos. As amostras de sedimento e agua superficial foram coletadas no
Corrego da Paixao e Ribeirdo da Dobrada (mananciais abaixo do local onde foram
depositadas as aparas) em pontos a montante, no local de influéncia e a jusante do
referido depdsito inadequado das aparas, e as amostras de agua subterranea foram
coletadas nas minas a montante, no local de influéncia e a jusante da area.

Para verificar a influéncia da sazonalidade, amostras foram coletadas em
Fevereiro (verdo) durante longo periodo de chuvas e Agosto (inverno) em periodo de
estiagem.
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A Figura 6 mostra a localizacdo dos pontos de coleta das amostras de solo,

aguas e sedimentos:

Figura 6 — Mapa da area de estudo mostrando os pontos de coleta. (A & H pontos de coleta das
amostras de solos; -M (montante), L (no local de influéncia) e J (jusante) pontos de coleta das
amostras de aguas subterraneas, superficiais e sedimentos).

3.5.1 — Amostras de solo

3.5.1.1 — Superficie do solo

Foram coletadas trés amostras na superficie do solo, margem direita do
Corrego da Paixdo (Figura 7 e 8). Sendo um “testemunho” (para fins de
comparacao) e outros dois pontos, em locais de possivel influéncia do depdsito de

retalhos de couro.
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Figura 7 — Coleta das amostras de solo.

Na Figura 8 estd apresentada a localizacdo dos pontos de coleta, das

amostras da superficie do solo:

Figura 8 — Esquema da area de estudo ilustrando os pontos de coleta das trés amostras de solo na
margem direita do Cérrego da Paixao.
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3.5.1.2 — Perfil do solo

O local de amostragem esté situado na regido de Dobrada-SP pertencente a
Bacia Tieté - Batalha. As amostras de solo foram coletadas no perfil, em triplicatas,
utilizando retroescavadeira em oito pontos diferentes (A, B, C, D, E, F, G e H)
distanciados entre eles em aproximadamente 10 metros, nas profundidades de 0-10
cm, 10-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm, 100 cm, 150 cm, 200 cm 250 cm (Figura 9). Os
pontos de coleta foram separados em &reas devido ao declive e a disposi¢cdo dos

residuos de couro no local de amostragem.

Figura 9 — Coleta das amostras de solo no perfil.

3.5.1.3 — Preparo das amostras de solo
As amostras de solos foram transferidas para bandejas de madeira, secas ao

ar (Figura 10), submetidas a desagregacao e peneiramento a 2 mm.

Figura 10 — Secagem ao ar das amostras de solo dispostas em bandejas de madeira.



44

3.5.1.4 — Determinacao do pH das amostras de solo

Para determinacao do pH, pesou-se inicialmente 5,00 g das amostras de solo
seca, em estufa a 50 °C durante 24 horas, transferindo-as para erlenmeyers de
125,0 mL, com adicdo de 50 mL de CaCl, 0,01 mol L™. A mistura foi submetida a
agitacdo durante 30 minutos em mesa agitadora. Ao término da agitacao,

determinou-se o pH da solucdo em suspensao.

3.5.1.5 — Digestao das amostras de solo para determinacéo de crémio total
Transferiu-se aproximadamente 2,0 g de amostra para tubo de digestéo,
adicionaram-se 10,0 mL de peroxido de hidrogénio 30% (v/v) e deixou-se em
repouso por 12h. Posteriormente, adicionou-se solucdo de &cido nitrico concentrado
aquecendo a mistura por aproximadamente 120°C até digestdo completa da matéria
organica, (extrato limpido e material insoltvel). Os extratos foram transferidos para
baldo volumétrico de 25,0 mL, e as determinacées de crémio total foram feitas por

espectrometria de absor¢ao atbmica com atomizagao por chama.

3.5.1.6 — Tratamento das amostras de solo para determinacdo de Cr
potencialmente biodisponiveis

Transferiu-se 2,5 g de amostra seca para frasco de 100 mL e adicionou-se
50,0 mL de solucado de acido cloridrico 0,10 mol L™. Agitou-se a suspens&o por duas
horas a temperatura ambiente em mesa agitadora de movimento circular horizontal
com rotacdo de 200 rpm. Apdés repouso para decantacdo do material solido, filtrou-
se em papel Whatman 42, transferiu-se o filtrado para frasco de vidro e estocou-se a
4 °C. As determinacgdes de cromio foram feitas por espectrometria de emisséo 6ptica
com plasma de argdnio indutivamente acoplado (ICP OES), Thermo Jarrel Ash,
modelo IRIS/AP.

3.5.1.7 — Extracéo das substéncias humicas das amostras de solo coletadas na
margem direita do CArrego da Paixao

Para extracdo das SH, utilizou-se o procedimento recomendado pela IHSS
(Sociedade Internacional de Substancias Humicas) (Rosa et al., 2000). Em 100,00 g
de amostra de solo foram adicionados 1L de solucdo de NaOH 0,1 mol L™ (razédo

1:10 (m/v)) e deixou-se a mistura sob agitacdo mecéanica em equipamento Jar Test
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(Figura 11) por 4 horas, sob atmosfera de nitrogénio. Apos o tempo de extracao, a
mistura foi centrifugada a 18000xg por 30 minutos a 4°C. Apds a centrifugacao foi
separado o sobrenadante (SH) e o pH foi ajustado a 6,00 com solu¢ao de HCI 1 mol
L™,

Figura 11 — Equipamento Jar Test utilizado na extracdo das substancias himicas das amostras
coletadas na margem direita do Cdrrego da Paixao no municipio de Dobrada-SP.

3.5.1.8 — Purificacéo das substancias humicas

Impurezas inorganicas (sais, espécies metdlicas, etc.) e organicas
(carboidratos, proteinas, lipideos, etc.) geralmente estdo presentes nas SH extraidas
de amostras de solos e turfas (WERSHAW, 1993). Para que esses contaminantes
nao influenciem os resultados referentes as propriedades e caracteristicas das SH,
necessitou-se da prévia purificacdo do material.

O procedimento utilizado para preparagcdo das membranas de dialise
(FISHERBRAND REGENERATED CELLULOSE 6,000 — 8,000) foi feito como
descrito por Town et al., 1992. Apds tratamento por 10 minutos com solu¢cdes de
NaHCO3; 2% (m/v) e Na,EDTA (0,01 mol L"), as membranas foram lavadas com
agua (65°C) e estocadas a -6°C.

As SH foram transferidas para membrana de dialise submersa em agua
deionizada cuja condutividade foi determinada previamente. Mergulhou-se o eletrodo
de um condutivimetro no sistema substituindo a agua sempre que houvesse
estabilizacdo dos valores de condutividade (Figura 12). Tal procedimento foi
realizado até que a condutividade determinada se igualasse a condutividade da

agua deionizada determinada inicialmente, 2,86 ps cm™.
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Figura 12 — Purificagdo das substancias himicas das amostras coletadas na margem direita do
Codrrego da Paixdo no municipio de Dobrada-SP.

3.5.1.9 — Digestdo das amostras de substancias humicas e determinacdo de
cromio total

Transferiram-se cerca de 0,50 g (triplicata) do extrato himico seco para tubos
de digestéo e adicionaram-se 5,0 mL de acido nitrico concentrado e 0,2 mL de acido
cloridrico concentrado. A abertura da amostra foi feita utilizando forno de microondas
com sistema fechado e feixe focalizado seguindo recomendacdes do fabricante
(Figura 13). O programa de aqguecimento seguido esté disposto na Tabela 2. Apds
digestdo completa da amostra, os extratos foram transferidos para baldo de 25,0 mL
e 0 volume completado com agua desionizada. As determinaces de crémio foram
feitas por espectrometria de absorgcéo atdmica com atomizacdo por chama (FAAS).

Tabela 2 — Programa do forno de microondas utilizado para digestdo das amostras de substancias
hdmicas.

Etapa Poténcia inicial, W Poténcia final, W Tempo, min

1 100 600 5
2 600 600 5
3 1000 1000 10
4 0 0 15
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Figura 13 — Foto do procedimento para a digestdo das amostras em microondas: (a) frascos de
guartzo com capacidade para 50 mL contendo 0,5 g de amostra + 5,0 mL de &cido nitrico
concentrado + 0,2 mL de &cido cloridrico concentrado; (b) frascos de quartzo acomodados em seus
respectivos vasos de ceramica e dispostos no rotor do forno de microondas; (c) amostras submetidas
ao programa de aquecimento do forno de microondas descrito na Tabela 2.

3.5.1.10 — Caracterizagdo das substancias humicas

3.5.1.10.1 — Analise elementar

Trata-se de um procedimento quimico para se descobrir quais sdo o0s
elementos constituintes de uma determinada molécula e sua proporc¢ao.

Através da pirdlise de um determinado composto que contenha C, H, N e O
principalmente, e da analise dos gases resultantes de sua decomposi¢cao, podemos
saber a sua composicéo percentual em massa destes elementos.

A analise elementar (C, H, N e O) foi feita em analisador elementar Thermo
Finingan Flash EA1112.

3.5.1.10.2 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os experimentos de RMN **C com polarizagéo cruzada (PC) e rotacdo do
angulo magico (MAS) com amplitude variavel (VA) foram feitos em espectrébmetro
Varian (modelo Unity Inova 400). As amostras foram acondicionadas em um rotor
cilindrico de zirconia, com 5 mm de diametro (Doty Supersonic), girando a 6 kHz em
um probe Doty Supersonic para provas sélidas. Os espectros de RMN *3C
VACP/MAS foram obtidos nas seguintes condi¢cdes experimentais: frequéncia de
ressonancia de 100.05 MHz para **C, banda espectral para polarizacéo cruzada de
20 kHz, pulso de preparacao do proton de 3,8 ys, tempo de contato de 1 ms, tempo

de aquisicao de 12,8 ms e tempo de espera para relaxacdo de 500 ms. Os valores
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de deslocamento quimico foram referenciados ao hexametil benzeno (HMB), o qual
possui linha bem definida em 17,2 8. Foram feitas acumulacdes de sinal que

dependeram da amostra de SH.

3.5.1.10.3 — Determinacdo da capacidade de complexacdo das substancias
humicas

Para o estudo de complexacao entre cromio e SH na amostra “testemunho”,
utilizou-se o procedimento analitico proposto por BURBA et al. 2001 ilustrado na
Figura 14. Ajustou-se o pH para valor préximo de 5,0 da solucdo de SH (100 mg L™),
utilizando-se solugdo de NaOH 0,1 mol L™. Posteriormente, deixou-se o sistema
bombeando por cerca de cinco minutos para condicionamento da membrana. A
seguir filtrou-se a primeira aliquota (cerca de 2 mL), a qual corresponde ao tempo
zero, ou seja, antes da adicdo da solucdo padrdao de cromio. Essa aliquota contém
uma pequena quantidade de crémio, correspondente a fracao livre (ndo complexada
as SH), mais aquela fracdo originalmente ligada as SH com tamanho molecular <1
kDa. Foram feitas 12 adicbes crescentes da solucdo padrdo de cromio de
concentracdo 600 mg L™, & solucdo de 250,0 mL de SH (100 mg L™). A cada adicéo
de solucéo padrao, deixou-se por 10 minutos o crémio adicionado em contato com a
solugédo de SH para que o mesmo pudesse formar o complexo SH-Cr, e entéo,
procedeu-se a coleta da aliquota para determinacdo do crémio total livre por

espectrometria de absorcao atbmica com atomizagao por chama.

Figura 14: Sistema de ultrafiltracdo utilizado para estudo de complexacdo entre as SH e espécies
metalicas.
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3.5.2 — Amostras de agua

3.5.2.1 — Coleta das amostras de agua superficial e subterranea

Amostras de agua superficial foram coletadas no Corrego da Paixao em
pontos a montante, no local de influéncia e a jusante dos depdsitos dos residuos de
couro. No Ribeirdo da Dobrada, manancial que recebe as aguas do coérrego,
também foram coletadas amostras a montante e a jusante. Da mesma forma, as
amostras de agua subterranea foram coletadas nos mesmos pontos (Figura 6). Em
cada ponto, no caso da agua superficial, foi coletado um litro de &gua a
aproximadamente 30 cm da superficie (Figura 15). JA as amostras de &agua
subterrdnea foram coletadas em minas que desaguam no Cérrego da Paixdo e
também no Ribeirdo da Dobrada nos mesmos pontos. Todas as amostras foram
coletadas diretamente em frascos de polietileno. Para verificar os efeitos da
sazonalidade, as amostras foram coletadas em Fevereiro de 2009 (apds longo
periodo de chuvas) e em Agosto de 2009 (apds estiagem de aproximadamente 25
dias).

Estes frascos foram previamente descontaminados no laboratério, em banho
com solugcédo de &cido nitrico diluido e no local de amostragem foram lavados

consecutivamente trés vezes com agua do préprio corrego/mina.

Figura 15 — Coleta das amostras de agua superficial e subterranea.

3.5.2.2 — Digestdo das amostras de 4gua para determinacéao de Cr total
Transferiu-se 100,00 mL de amostra para tubo de digestdo acondicionado em

bloco digestor. Adicionou-se 10,0 mL de solucéo de acido nitrico concentrado e, sob

aquecimento de 120°C, evaporou-se até 50 mL. Apos adicdo de 1,0 mL de solucao



50

de peroxido de hidrogénio 30% (v/v) a amostra foi deixada sob refluxo até final da
digestdo. Transferiu-se o extrato para baldo volumétrico de 100,00 mL e completou-
se o volume com agua. As determinacdes foram feitas por espectrometria de
emissdo optica com plasma de argdnio indutivamente acoplado (ICP OES), Thermo
Jarrel Ash, modelo IRIS/AP.

3.5.3 — Amostras de sedimento

3.5.3.1 — Coleta das amostras de sedimento

As amostras de sedimentos foram coletadas no Cérrego da Paixdo em pontos
a montante, no local de influéncia e a jusante dos depdésitos de residuos de couro e
também no Ribeirdo da Dobrada, a montante e a jusante, de acordo com as
recomendacdes feitas por Mozeto, et al. As amostras foram secas ao ar,

desagregadas e peneiradas a 2 mm.

3.5.3.2 — Digestao das amostras de sedimento para determinacéo de Cr total

Transferiu-se aproximadamente 2,00 g de amostra para tubo de digestao
acondicionado em bloco digestor. Adicionou-se 10,0 mL de solu¢do de &cido nitrico
concentrado e, sob aquecimento de 120°C. Apéds adicdo de 1,0 mL de solugdo de
peroxido de hidrogénio 30% (v/v) a amostra foi deixada sob refluxo até final da
digestdo. Transferiu-se o extrato para baldao volumétrico de 100,0 mL e completou-se
o volume com agua. As determinacdes foram feitas por espectrometria de emissao
Optica com plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP OES), Thermo Jarrel
Ash, modelo IRIS/AP.

3.6 — Descarte de residuos

Sempre com a preocupacdo em gerar 0 minimo necessario de residuos, o
crdomio foi precipitado com solucdo de hidroxido de sodio e o sélido separado por
decantacado e sifonacdo. Todos os residuos foram neutralizados e encaminhados a
Comissdo de Seguranca do IQ, a qual é responsavel pela destinacdo final dos

residuos gerados neste Instituto.



4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Amostras de solo coletadas na area estudada

4.1.1 — pH e condutividade para amostras de solo

o1

Nas Tabelas 3 e 4 estdo apresentados os resultados de pH e condutividade,

respectivamente, obtidos das andlises de amostras de solo, coletadas na regido de

descarte de aparas de couro (Figura 6).

Tabela 3: Resultados de pH obtidos para as amostras de solo. *Testemunho.

pH
Prof. Area Area Area
(cm) 2 3
Test.* A B C D E F G H

00-10 5,58 7,42 8,01 7,44 8,11 4,02 6,70 6,94 7,05
10-20 5,67 8,44 8,04 7,51 8,27 4,71 8,18 7,47 7,24
20-40 5,58 8,52 8,22 7,47 8,46 4,97 7,82 7,86 7,21
40-60 5,96 8,43 8,43 7,89 8,51 5,03 7,81 7,65 7,69

100 4,84 8,09 8,07 7,88 8,47 6,91 7,57 7,57 7,41

150 4,65 8,11 8,68 8,09 8,40 7,55 8,17 7,88 7,82

200 4,59 8,09 8,92 8,41 8,71 7,21 8,23 8,11 8,01

250 4,69 8,43 8,43 8,77 8,67 8,43 8,58 8,07 8,32

Tabela 4: Resultados de condutividade obtidos para as amostras de solo. *Testemunho.
Condutividade
(uS cm™)
Prof. Area Area Area
(cm) 2 3
Test.* A B C D E F G H

00-10 45,87 4790 177,3 97,30 2215 101,1 766,2 642,1 692,3
10-20 24,30 . 677,7 514,1 325,7 374,99 @ 171,7 @ 9645 8399 7415
20-40 32,21 : 81,3 727,7 711,1 4209 : 175,2 : 1752 1006 1033
40-60 76,70 | 1077 926,8 8194 669,3 | 163,0 | 995,2 1507 1187

100 22,86 ¢ 1921 1647 1422 1407 @ 191,8 853,5 984,2 1084

150 39,71 1636 1572 1549 1433 @ 294,2 1494 1579 1697
200 61,00 : 1571 1594 1673 1575 . 1951 . 1853 1421 1367
250 38,35 | 1511 1702 1987 1645 @ 1410 @ 1564 1821 1747
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Pelos resultados de pH e condutividade obtidos para as amostras de solos
nas diferentes areas estudadas (Tabelas 3 e 4) observa-se, de maneira geral, que
h& um aumento nos valores em comparacdo com as amostras coletadas em local
proximo sem os despejos das aparas (Testemunho). Uma causa provavel para esse
aumento do pH é devido a transformacdo do nitrogénio organico (resultado da
decomposicdo das aparas de couro) em nitrogénio amoniacal, que no solo forma
hidréxido de aménio (SILVA, 2001). Nas amostras de solos estudadas esta
ocorrendo a decomposicao das aparas de couro e conseqientemente um aumento
no teor de sélidos soluveis causando o aumento da condutividade. Assim, pode-se

concluir que ocorreu alteracéo nas propriedades fisico-quimicas do solo.

4.1.2 — Valores Orientadores da CETESB para crémio

No Estado de Sdo Paulo, estdo estabelecidos procedimentos, critérios e
padrbes para a protecdo da qualidade do ar, das aguas superficiais, assim como
critérios e normas para controle da polui¢cao por residuos solidos. Ainda ndo ocorre o
mesmo para solos e aguas subterrdneas. A Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB), de acordo com a legislacdo vigente no Estado
(Decretos n° 8468/76 e n° 32955/91), tem a atribuicdo de prevenir e controlar a
poluicdo dos solos e aguas (subterraneas e superficiais) e para tal proposito adota
valores orientadores para diferentes substancias.

No caso do crémio os valores orientadores (Tabela 5) variam de 40 mg kg™

de solo (referéncia de qualidade) a 400 mg kg™ de solo (intervenc&o industrial).

Tabela 5: Valores orientadores para solo e aguas no Estado de Sao Paulo.

Solo (mg kg™ de peso seco) Agual
(Mg L")

Intervencéo

Substancia Referéncia  Prevencdo Agricola Residencial Induastria | Intervencéo
qualidade APMax

Crémio 40 75 150 300 400 50
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4.1.3 — Concentracdo de créomio total e biodisponivel em amostra de solo

Os resultados obtidos da concentracdo de cromio total e biodisponivel para
amostra de solo “testemunho”, coletada préximo a regido estudada, estao
apresentadas na Figura 16.

Figura 16: Resultados de concentragdo de cromio total e biodisponivel em amostras de solo
“testemunho”.

Pelos resultados de cromio total e biodisponivel determinados para a amostra
de solo “testemunho”, nota-se que as concentracbes de crébmio estdo
aproximadamente 10 vezes abaixo do padrdo de qualidade (CETESB), o que
representa que o solo ndo esta impactado.

Nas Figura 17, 18 e 19 estdo os resultados obtidos da concentracdo de
crémio total e biodisponivel para amostras de solo coletadas nas Areas 1, 2 e 3

(Figura6), respectivamente.
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Figura 17: Resultados de concentracdo de cromio total e biodisponivel em amostras de solo
coletadas na Area 1.
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Figura 18: Resultados de concentracdo de cromio total e biodisponivel em amostras de solo
coletadas na Area 2.
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Figura 19: Resultados de concentragdo de cromio total e biodisponivel em amostras de solo
coletadas na Area 3.

Nas Figuras 17, 18 e 19 estdo os resultados das concentragOes totais e
biodisponiveis de crébmio nas amostras de solos coletadas em funcdo da
profundidade no local de descarte das aparas de couro. De acordo com valores
orientadores propostos pela CETESB (Tabela 5), a concentragédo de crOmio como
padréo de qualidade para solos é de 40 mg kg™. Como o valor de prevencéo é de 75
mg kg™, e todos os resultados obtidos estdo acima deste considera-se que o solo
esta impactado.

Pelos resultados dos perfis das amostras de solo observa-se uma distribuigao
heterogénea das aparas de couro, e também que os residuos das aparas ainda
estdo em processo de decomposicao.

Os resultados para as concentracfes de crdmio biodisponivel mostram que
grande parte do crdmio esta na forma labil podendo ser mais facilmente lixiviado

para o lencol freético.



4.2 — Amostras de dgua coletadas na area estudada

4.2.1 — Amostras de agua subterréanea coletadas nas minas do Cérrego da
Paixdo e do Ribeirdo da Dobrada em Fevereiro de 2009 (logo ap6s chuvas) e

em Agosto de 2009 (ap0s estiagem de 20 dias)

4.2.1.1 — pH e Condutividade para amostras de agua subterranea

Nas Tabelas 6 e 7 sédo apresentados os resultados pH e condutividade,
obtidos das andlises de amostras de agua subterranea, coletadas nas minas do

Corrego da Paixdo e do Ribeirdo da Dobrada (Figura 6), respectivamente, em duas

épocas: uma apoés estiagem de 20 dias e outra logo apés chuvas.

Tabela 6: Resultados dos valores de pH e condutividade para amostras de agua subterrénea

coletadas nas minas do Cérrego da Paixao. M: Montante; L: Local; J: Jusante.

Seca Chuvas
Ponto pH Condutividade pH Condutividade
(S cm™) (uS cm™)
M1 5,82 1911 6,42 198,7
M; 5,58 308,5 6,11 206,1
Ly 5,82 307,6 5,99 231,0
L, 5,66 1723 6,09 567,9
J1 5,80 1305 6,45 912,6
J2 5,87 802,6 6,71 1324
J3 5,24 782,7 6,73 1976
Ja 5,29 161,0 6,77 1871
Js 5,32 159,1 6,54 1270
Js 5,58 157,2 6,60 1130
J7 5,61 155,8 6,42 764,9
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Tabela 7: Resultados dos valores de pH e condutividade para amostras de agua subterranea
coletadas nas minas do Ribeirdo da Dobrada. M: Montante; J: Jusante.

Seca Chuvas
Ponto pH Condutividade pH Condutividade
(uS cm™) (uS cm™)
Ma 1 6,27 80,2 6,59 211,7
Ji1 6,42 127 6,77 252,2

Para os resultados de pH e condutividade obtidos para as amostras de agua
subterranea nos dois corpos d’dgua estudados (Tabelas 6 e 7) observa-se, de
maneira geral, que ha um aumento nos valores em compara¢cdo com as amostras
coletadas em local préximo sem os despejos das aparas (Montante). Provavelmente,
a causa para esse aumento de pH estd no transporte do hidroxido de aménio
formado no solo a partir da decomposicéo das aparas de couro para o lencol freatico

juntamente com os sélidos soluveis, desta forma, aumenta também a condutividade.

4.2.1.2 — Concentragéo de cromio total em amostras de agua subterrénea

Os resultados de concentracdo de crémio total, obtidos das analises de
amostras de agua subterranea, coletadas nas minas do Cérrego da Paixdo e do
Ribeirdo da Dobrada (Figura 6), em duas épocas diferentes: uma apés estiagem de
20 dias e outra logo ap0s chuvas estdo apresentadas nas Figuras 20 e 21.

Figura 20: Resultados dos valores de concentracdo de crémio total, para amostras de agua
subterranea coletadas nas minas do Corrego da Paixdo. M: Montante; L: Local; J: Jusante. CONAMA:
valor de referéncia.
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Figura 21: Resultados dos valores de concentracdo de crdmio total, para amostras de &agua
subterranea coletadas nas minas do Ribeirdo da Dobrada. M: Montante; J: Jusante. CONAMA: valor
de referéncia.

Os resultados da andlise de agua subterranea mostram que esta ocorrendo
lixiviacdo do solo para o lencol freatico, ja que as concentracdes de crébmio a
montante da area de descarte de aparas sdo inferiores as determinadas a jusante.
Além disso, verificou-se que durantes as chuvas, a concentracdo do metal aumentou

significativamente.

4.2.2 — Amostras de agua superficial coletadas no Corrego da Paixdo e no
Ribeirdo da Dobrada em Fevereiro de 2009 (logo ap6s chuvas) e em Agosto de

2009 (ap6s estiagem de 20 dias).

4.2.2.1 — pH e Condutividade para amostras de agua superficial

Nas Tabelas 8 e 9 sdo apresentados os resultados pH e condutividade,
obtidos das analises de amostras de agua superficial, coletadas no Cérrego da
Paixao e no Ribeirdo da Dobrada (Figura 6), respectivamente, em duas épocas: uma

apos estiagem de 20 dias e outra logo apos chuvas.
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Tabela 8: Resultados dos valores de pH e condutividade para amostras de agua superficial coletadas
no Cérrego da Paixdo. M: Montante; L: Local; J: Jusante.

Seca Chuvas
Ponto pH Condutividade pH Condutividade
(uS cm™) (uS cm™)
M1 6,98 156,8 6,71 139,1
M, 6,99 155,2 6,65 198,7
Ly 7,02 157,2 6,81 285,3
L, 7,02 156,5 6,82 291,7
J1 6,96 168,4 6,91 257,3
J2 6,97 171,8 6,99 274,6
J3 6,99 158,6 7,00 301,9
Js 6,49 231,5 7,04 287,9
Js 6,42 245,3 6,98 2911
Je 6,52 242,2 6,72 274,5
J7 6,54 2443 6,82 321,7

Tabela 9: Resultados dos valores de pH e condutividade para amostras de agua superficial coletadas
no Ribeirdo da Dobrada. M: Montante; J: Jusante.

Seca Chuvas
Ponto pH Condutividade pH Condutividade
(uS cm™) (uS cm™)
Mi1 6,15 128,1 6,52 177,3
Ji1 6,75 128,7 6,78 198,2

Pelo resultado das amostras de agua superficial, verificaram-se 0 mesmo
comportamento para pH e condutividade (Tabelas 8 e 9). Dessa maneira, percebe-
se a influéncia das aguas subterrdneas no aumento dos valores de pH e
condutividade nas aguas superficiais, além de observar-se novamente um aumento

significativo durante os periodos de chuvas.
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4.2.2.2 — Concentracdo de crémio total em amostras de agua superficial
Nas Figuras 22 e 23 estdo apresentados os resultados de concentracdo de
crdomio total, obtidos para as amostras de agua superficial, coletadas no Corrego da

Paix&o e no Ribeirdo da Dobrada (Figura 6).

Figura 22: Resultados dos valores de concentracdo de cromio total, para amostras de agua
superficial coletadas no Cérrego da Paixdo. M: Montante; L: Local; J: Jusante. CONAMA: valor de
referéncia.

Figura 23: Resultados dos valores de concentracdo de crémio total, para amostras de agua
superficial coletadas no Ribeirdo da Dobrada. M: Montante; L: Local; J: Jusante. CONAMA: valor de

referéncia.

Para as amostras de agua superficial, observa-se maiores valores de
concentracdo de cromio total a jusante da area impactada (Figuras 22 e 23),

resultado semelhante ao obtido para as amostras de agua subterranea, sendo que
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todos os resultados determinados estdo acima dos valores maximos permitidos pelo
CONAMA 357 (0,05 mg L™).

4.3 — Amostras de sedimento coletadas nos corpos d’agua estudados

4.3.1 — Concentracdo de cromio total para as amostras de sedimento de
superficie coletadas no Corrego da Paixdo e no Ribeirdo da Dobrada em
Fevereiro de 2009 (logo apés chuvas) e em Agosto de 2009 (ap0Os estiagem de
20 dias)

Os resultados de concentracdo de crébmio total, obtidos das andlises de
amostras de sedimento de superficie, coletadas no Cérrego da Paixdo e no Ribeirdo
da Dobrada (Figura 6), em duas épocas diferentes: uma apds estiagem de 20 dias e

outra logo apés chuvas estédo apresentadas nas Figuras 24 e 25.

Figura 24: Resultados dos valores de concentragdo de crémio total, para amostras de sedimento
coletadas no Cérrego da Paixdo. M: Montante; L: Local; J: Jusante. TEL: nivel limiar de efeitos.

Figura 25: Resultados dos valores de concentracdo de crdomio total, para amostras de sedimento de
superficie coletadas no Ribeirdo da Dobrada. M: Montante; J: Jusante. TEL: nivel limiar de efeitos.
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Os resultados das analises de sedimentos de superficie indicaram maiores
concentracdes a jusante do que a montante mostrando lixiviacdo do metal aportado.
As abordagens descritas na literatura especializada, empregadas na avaliagdo da
qualidade e manejo de sedimentos contaminados, fazem uso de valores guias de
qualidade de sedimentos. Para crémio os valores de nivel limiar de efeitos (TEL) e
nivel provavel de efeitos (PEL) sdo respectivamente 37,3 mg kg™ e 90,0 mg kg™
(MOZETO et al., 2006). Assim, para os sedimentos coletados no Cérrego da Paixao,
mesmo que os valores das concentragcbes de crdmio a jusante estejam mais
elevados que a montante (Figura 24), ainda estdo abaixo do nivel limiar de efeitos.
Isso se deve ao fato que o Cérrego da Paixdo é um rio que corre encaixado, isto €,
os sedimentos sdo carreados pelas enchentes, ndo funcionando como um depasito.
Entretanto, no Ribeirdo da Dobrada, corpo d’agua que recebe as aguas do Cérrego
da Paixéo, este valor esta acima do nivel limiar de efeitos (Figura 25).

Com os resultados obtidos, verifica-se que realmente estd ocorrendo

lixiviagdo do crOmio presente no solo para outros compartimentos.

4.4 — Resultados de concentracdo de crémio total para substancias himicas
extraidas de amostras de solo, coletadas na margem direita do Cdérrego da
Paixao

Na Tabela 10 s&o apresentados os resultados de concentracdo de crémio
total, obtidos das analises de substancias humicas, extraidas de amostras de solo,
coletadas na margem direita do Cdorrego da Paixao (Figura 8), manancial proximo a
regido de descarte de aparas de couro.

Tabela 10: Resultados dos valores de concentracdo de cromio total, em substancias himicas,
extraidas de amostras coletadas na margem direita do Coérrego da Paix&do.

Amostras Concentracao de Cr total
de SH (mg kg™)
Testemunho 22,54+0,1
SH-01 307,2+0,2

SH-02 533,9+0,5
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Os teores de cromio presentes nas SH extraidas das amostras de solo
coletadas dos pontos 1 e 2 indicaram elevada concentracdo (Tabela 10) em
comparacao com a amostra “testemunho” (local fora da érea de influéncia). Ou seja,
cerca de 10 e 20 vezes maiores que a concentracdo de cromio presente na amostra

de SH testemunho.

4.5 — Caracterizacdo das substancias humicas

Para realizar a caracterizacdo das amostras de substancias humicas
extraidas da margem direita do Corrego da Paixdo, foram selecionadas duas
amostras: a amostra “testemunho”, por ndo estar impactada e a amostra “SH — 27,

por ser a que contem maior concentracdo do ion metélico na sua estrutura.

4.5.1 — Analise elementar das amostras de substancias humicas

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas de amostras de
substancias humicas pode fornecer informacdes importantes para o entendimento
de suas propriedades e reatividade com espécies metdlicas.

A Tabela 11 apresenta os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio e as

razdes atbmicas H/C, C/N e C/O.

Tabela 11: Teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e as razdes H/C, C/N e C/O nas
amostras de substancias humicas.

Amostra  H (%) C(%) N(@®%) O(®%) HC CIN  ClO

Testemunho ND 12,14 3,180 84,68 - --—--- 3,817 0,143

SH - 02 1,809 14,76 2,738 80,69 0,122 5,391 0,183

ROSA, 1998 4,44 2759 152 66,45 0,160 18,15 0,415

*ND: Valor inferior ao limite de deteccdo do equipamento. * Referéncia.

De acordo com STEVENSON (1994), a razdo H/C esta relacionada com o
grau de aromaticidade das substancias humicas, isto €, quanto maior a razdo H/C,

menor o grau de aromaticidade, devido ao aumento da acidez.
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Ainda segundo STEVENSON (1994), a razdo C/N € uma indicativa do grau de
humificacdo, ou seja, quanto maior a razdo C/N, maior o estado de humificacdo do
material.

A razdo atdbmica C/O esta relacionada com os teores de carboidratos das
substancias humicas. Elevados valores dessa razdo indica maior grau de
humificacdo, devido a diminuicdo dos teores de carboidratos.

Quando se compara os resultados da analise elementar feita nas amostras de
substancias humicas extraidas da margem direita do Cérrego da Paixao (Tabela 11),
verifica-se que a amostra SH — 2 apresenta maior razdo atdmica H/C, desta forma
esta amostra é a mais alifatica (menos aromatica). Da mesma forma, esta apresenta
maiores razbes C/N e C/O, portanto mais humificada. Comparando esses valores
com resultados da literatura observa-se que a amostra SH — 2 possui razées H/C,
C/N e C/O inferiores aos normalmente encontrados para amostras de SH, ou seja, a
amostra estudada € mais aromatica e menos humificada que as ja estudadas na

literatura.

4.5.2 — Ressonancia magnética nuclear de **C das amostras de substancias
humicas

Para caracterizacdo espectroscopica das amostras de SH extraidas de solo
foram utilizadas técnicas de ressonancia magnética nuclear.

A técnica de ressonancia magnética nuclear de **C com polarizacdo cruzada
com rotacdo no angulo magico (RMN *C-CPMAS) é utilizada para eliminar a
interac&o dipolar (homo e heteronuclear), fazendo a amostra rotacionar em torno de
determinado éangulo, o qual é de 54° 44’. Além de eliminar estas interacfes
dipolares, a técnica CPMAS também elimina anisotropicas do deslocamento quimico
e de interacdes quadrupolares.

Embora a técnica de RMN *C-CPMAS, ndo permita identificar diretamente a
estrutura das substancias hamicas, fornece importantes informacdes sobre os tipos
de grupos organicos presentes na molécula. Na Tabela 12 estdo apresentados o0s
resultados referentes as porcentagens de grupos funcionais com 0s respectivos
deslocamentos quimicos, obtidos pelo espectro de RMN*C (Figura 26). Para célculo
das porcentagens dos grupos de carbono nas estruturas das SH, foram atribuidos os

seguintes deslocamentos: 0 — 65 ppm: carbonos alquilicos; 65 — 110 ppm: carbonos
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O-alquil; 110 — 165: carbonos arométicos e fendlicos; 165 — 185: carbonos
carboxilicos e 185 — 230: carbonos carbonilicos. As porcentagens obtidas para os
carbonos alquilicos e aromaticos foram atribuidas a carbonos hidrofébicos, enquanto
as dos grupos O-alquil, carboxilicos e carbonilicos foram atribuidas a carbonos
hidrofilicos. Assim, as porcentagens dos carbonos ndo polares e carbonos polares
foram utilizadas para calcular indice hidrofébico (HB) e indice hidrofilico (HI),

respectivamente (Tabela 13).

Tabela 12: Distribuicdo relativa de carbono (%) em diferentes deslocamentos (ppm) das substancias
hamicas extraidas da margem direita do Corrego da Paixao da cidade de Dobrada-SP determinadas
por RMN**C-CPMAS.

Atribuicdes do tipo *C (%) / deslocamento quimico (5)

Amostra C Alquil C aromaético C C
Metoxil e O alquil e carboxilico carbonilico
N-alquil (65-110) Cfendlico (165-185) (185 -230)
(0-65) (110 - 165)
Testemunho 5,7 23,6 27,2 23,5 20
SH-2 8,6 11,2 23,7 31,8 24,7

Tabela 13: indice hidrofébico (HB) e indice hidrofilico (HI) das amostras de SH.

Amostra HI HB HI/HB

Testemunho 67,1 32,9 2,04

SH-2 67,7 32,3 2,09
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Figura 26: Espectros obtidos por RMN**C-CPMAS para a amostra testemunho (a) e para a amostra
SH - 2 (b), respectivamente.

Os resultados mostram diferencas significativas nos contetdos de carbonos
atribuidos aos diferentes grupos funcionais das amostras de SH analisadas.
Observa-se diferenca 35,32% (165 — 185 ppm) referente ao carbono carboxilico e
essa diferenca chega a 110,7% quando se comparam os valores dos carbonos O-

alquil (65 — 110 ppm). Essas diferencas também podem estar associadas as
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condicbes de formacdo das substancias humicas, como por exemplo, material de
formacédo e grau de decomposicao (STEVENSON, 1994).

A razdo HI/HB fornece uma estimativa da capacidade das SH em interagir
com compostos de diferentes polaridades. Assim, alta razdo HI/HB representa maior
afinidade de interacdo das SH com compostos de maior polaridade (PICCOLO et al.,
2001). As razdes obtidas para as duas amostras de substancias humicas foram
muito semelhantes.

Ao comparar os resultados obtidos pelas analises de RMN e analises
elementares para as amostras testemunho e SH — 2, nota-se que a amostra SH — 2
apresenta maior razdo H/C, ou seja, menor aromaticidade, confirmada pelo menor
valor obtido para C aromatico. Da mesma forma, esta amostra apresenta maior
razdo C/O, ou seja, maior grau de humificagdo, confirmado pelos menores

resultados obtidos para quantidade de O alquil.

4.5.3 — Capacidade de complexacdo das substancias humicas

4.5.3.1 — Capacidade de complexacdo de substancias humicas extraidas da
amostra de solo “testemunho”

A capacidade de complexacdo das SH €& convencionalmente expressa em
mmol de metal por grama de SH e caracteriza a maxima quantidade de metais, que
podem ser complexados as SH em solugcdo aquosa. Assim, trata-se de um
importante parametro de qualidade ambiental, pois devido a esta capacidade das
SH, a disponibilidade de varias espécies para participar de reacdes no ambiente,
incluindo metais, é minimizada.

A Figura 27 apresenta a curva tracada para a determinacdo da capacidade
complexante entre substancias humicas e crémio. Ela apresenta uma mudanca de
inclinacdo e a capacidade de complexacao foi obtida pela interseccdo das duas
secoOes lineares da mesma (EINAX & KUNZE, 1996).
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Figura 27 - Capacidade de complexagdo (por cromio) das substancias humicas extraidas de
amostras de solo “testemunho” coletada na margem direita do Cérrego da Paix&o.

As capacidades complexantes determinadas para as SH extraidas de
amostras de solo nos fornecem importantes informagfes quanto a afinidade das
mesmas com a espécie metalica. Nos trés primeiros pontos da Figura 27, ndo houve
deteccdo de crébmio livre nos filtrados. Ou seja, pode-se inferir que nessas
concentragbes 0 metal estd sendo totalmente complexado pelas SH. A partir dessa
fase, inicia-se a deteccao de ions livres nos respectivos filtrados, indicando que a
capacidade de formar espécies SH-Crémio foi atingida e, consequentemente nédo ha
mais sitios livres disponiveis para complexar crdbmio nas SH. Considerando a
interseccdo dos dois segmentos de retas da Figura 25, determinou-se que a
capacidade de complexacéo da SH com o ion crémio é de 0,624 mmol Cr g™ de SH,
ou seja, 32,45 g Cr kg™ de SH.

Considerando o valor calculado para a capacidade de complexacdo das SH
extraidas da amostra “testemunho” com os dados da Tabela 10, pode-se inferir que
as SH destes respectivos solos ndo estdo saturadas com cromio. Ou seja, ainda
dispdem de praticamente de todos os sitios livres para complexar.

Segundo PEARSON (1963), as espécies quimicas podem ser classificadas

como acidos e bases “duros” e “moles” e os conceitos de “dureza” e “maciez”
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ajudam a interpretar parte dos mecanismos envolvidos nas reacfes de
complexacdo. A tendéncia de os acidos “moles” ligarem-se as bases “moles” e a dos
acidos “duros” ligarem-se as bases “duras”, explica a forma que os elementos sao
encontrados na crosta terrestre. Nesta classificagdo existem duas classes principais:
os elementos litofilicos e os elementos calcofilicos. Os elementos litofilicos sdo
cations duros, entre eles o magnésio, aluminio, litio, célcio, ferro, manganés e
crémio possuindo grande afinidade por bases duras, como O%. Por outro lado os
elementos calcofilicos (acidos moles) sao frequentemente encontrados em
combinagcdo com grupos aminos e cianos (bases moles) e incluem cobre, chumbo,
mercurio, zinco, cadmio, dentre outros.

Comparando o resultado obtido com dados da literatura (Tabela 14) observa-
se que a capacidade complexante obtida para cromio neste estudo, corrobora com
resultados obtidos também para outros cations duros (Ca e Mg), com substancias
hamicas de caracteristica estrutural similar a amostra em estudo. Essa maior
afinidade provavelmente esta relacionada com a grande quantidade de grupos
oxigenados (bases “duras”) presentes nas amostras de SH. A menor afinidade por
acidos moles (cobre, por exemplo) esta associada provavelmente ao menor teor de

grupos nitrogenados e ciano presente nessas SH.

Tabela 14. Capacidade complexante das substancias humicas extraida de amostra de solo
“testemunho” coletada na margem direita do Cérrego da Paix&do comparadas a amostras da literatura.

Espécies metélicas / Capacidade
complexante

Amostras
(mmol metal g SH)
Cr Mg Ca Cu
Testemunho 0,62
MENDONCA, 2010 0,69 0,61 0,51

ROMAO et al., 2003 - - --- 0,38
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4.5.3.2 — Capacidade de complexacdo de substancias humicas extraidas da
amostra de solo “SH — 2"

A Figura 28 apresenta a curva tracada para a determinacdo da capacidade
complexante entre substancias humicas e crémio. Ela apresenta uma mudanca de
inclinacdo e a capacidade de complexacdo foi obtida pela interseccdo das duas
secoes lineares da mesma (EINAX & KUNZE, 1996).

[Cr], e MmOl L

nog o0z 004 006 0,08 010 012 014 016

[Cr] 5, M0l L

Figura 28 - Capacidade de complexagdo (por crémio) das substancias hdmicas extraidas de
amostras de solo “SH — 2” coletada na margem direita do Cdérrego da Paix&o.

Para a amostra SH — 2, de acordo com a Figura 28, ndo houve detecc¢ao de
cromio livre nos filtrados dos dois primeiros pontos, ou seja, novamente nessas
concentracdes o metal esta sendo totalmente complexado pelas SH. A partir dessa
fase, inicia-se a deteccdo de ions livres nos respectivos filtrados, indicando que a
capacidade de formar espécies SH-Cromio foi atingida e, consequentemente nédo ha
mais sitios livres disponiveis para complexar crobmio nas SH. Considerando a
interseccdo dos dois segmentos de retas da Figura 28, determinou-se que a
capacidade de complexacdo da SH com o fon crémio é de 0,249 mmol Cr g* de SH,
ou seja, 12,95 g Cr kg™ de SH.
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Desta maneira, verifica-se que existe uma diferenca significativa entre as
capacidades de complexacdo dos dois pontos analisados, ou seja, a amostra
impactada (SH — 2) possui uma um namero de sitios livres muito menor do que a
amostra testemunho. Entretanto, mesmo a amostra impactada ainda possui sitios
livre para receber ions crémio, assim a matéria organica (SH) do solo ainda pode
agir como barreira natural, complexando o crémio oriundo do depdsito de retalhos de

couro, evitando temporariamente seu aporte diretamente para o Cérrego da Paixao.
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5 — Conclusao

Os riscos do descarte indiscriminado de residuos contendo metais
potencialmente toxicos ao solo estdo associados principalmente ao transporte e
destinacéo desses poluentes no ambiente. O descarte indiscriminado de residuos de
couro deve ser evitado, pois o crébmio ainda é muito utilizado nesse processo
industrial.

As caracteristicas estruturais das SH estudadas mostraram elevado teor de
oxigénio em sua estrutura, possuindo maior afinidade para complexar espécies
classificadas como &cidos duros a exemplo dos ions crbmio. Assim, a natureza
estrutural das SH da regido estudada favorece a complexacdo dos ions crémio
introduzidos antropicamente no ambiente.

Assim, os resultados desse trabalho mostram que a matéria organica esta
exercendo uma importante funcdo, complexando os ions crémio e agindo como uma
barreira de protecdo natural, minimizando temporariamente o impacto ambiental
causado pela lixiviagdo do crémio diretamente para o Corrego da Paixao.

Entretanto, ndo se sabe qual foi a quantidade de crémio depositada
indiscriminadamente. Logo, em funcdo do tempo e das condices ambientais, esta
quantidade pode ultrapassar a capacidade de complexacdo das substancias
hamicas presentes na margem direita (proximo ao local impactado) do Cérrego da
Paixdo e neste caso, ocorrera a contaminacdo por cromio do referido manancial.
Mas, € importante ressaltar que pelos resultados obtidos ja ocorre a contaminacgao
das aguas subterraneas devido a mobilidade do crémio presente nos solos,

verificando inclusive a influéncia sazonal nesta mobilidade.
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