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RESUMO

O Cromo (Cr) é um elemento que apresenta elevado potencial poluidor no ambiente, principalmente
guando se encontra na forma hexavalente. Nesse estado de oxidacdo o Cr possui maior mobilidade em
solos quando comparado & sua forma reduzida. Assim a reducdo do Cr®* a Cr** é uma forma de
diminuir os impactos negativos do Cr no solo. O Cr® é mais estavel no solo, tem menor mobilidade
que o Cr® e fica mais retido. No processo de redugdo, a matéria organica do solo destaca-se por ser
uma forte doadora de elétrons. Assim, a vinhaga, liquido residual da industria sucroalcooleira,
apresentando compostos organicos solUveis pode ter um significativo efeito potencializante na reducgao
do Cr®. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da vinhaca de cachaca na reducdo do Cr
hexavalente. Para isso foram realizados dois ensaios. O primeiro consistiu na utilizacdo de uma
solucdo sulfocrémica residual da analise de matéria organica do solo. A essa solucdo foi adicionada
vinhaca nas seguintes relagdes (vinhaga:solugdo): 1 mL:29 mL; 2 mL:28 mL; 4 mL:26 mL; 8 mL:22
mL e 16 mL:14 mL. Apds 12 horas de agitacdo horizontal, determinou-se a concentracdo de Cr total
por espectrofotometria de absorcdo atdmica (médulo forno de grafite) e de Cr® por colorimetria em
solucdo de difenilcarbazida. No segundo ensaio foram utilizadas amostras superficiais de um
Latossolo Vermelho Distroférrico e de um Gleissolo Haplico. Em 40 g de solo acondicionados em
copos plasticos perfurados, foi aplicada uma solucdo de dicromato de potéassio (7,5 mL) com
concentracdo elevada de Cr® (~ 13.000 mg L™ ). Apés cinco sucessivas lixiviacdes quantificou-se a
concentracdo de Cr hexavalente que foi possivel recuperar no solo com e sem a aplicacdo da vinhaca.
Ap6s dois meses de incubacdo, quantificou-se novamente o teor de Cr® no lixiviado. Nos dois
ensaios, a adicdo de vinhaca para reduzir o Cr foi eficaz. Na solugdo sulfocrdmica pode-se observar
que a reducdo foi potencializada conforme o aumento da relacdo vinhacga:residuo e que até relacdo de
8mL:22mL (0,4) houve diminuicdo expressiva de Cr®". No Latossolo e Gleissolo, a vinhaca diminuiu
significativamente a presenca de Cr no lixiviado.

Palavras chave: Cr, contaminacao, vinhaca, residuo.



ABSTRACT

Chromium (Cr) is an element that presents high polluting potential in the environment, especially
when it is in hexavalent form. In this oxidation state Cr has greater mobility in soils when compared to
its reduced form. Thus the reduction of Cr® to Cr* is a way of reducing the negative impacts of
chromium in the soil. Cr** is more stable in soil, has less mobility than Cr® and is more retained. In
the process of reduction, soil organic matter stands out as a strong donor of electrons. Thus, vinasse,
residual liquid from the sugar and alcohol industry, presenting soluble organic compounds may have a
significant potentiating effect on Cr®* reduction. The objective of this work was to evaluate the
potential of vinasse of cachaca in the reduction of the hexavalent Cr Two tests were carried out. The
first one consisted of the use of a residual sulphochromic solution from the soil organic matter
analysis. To this solution vinasse was added in the following ratios (vinasse: solution): 1 mL: 29 mL; 2
mL: 28 mL; 4 mL: 26 mL; 8 mL: 22 mL and 16 mL: 14 mL. After 12 hours of horizontal stirring, the
total Cr concentration was determined by atomic absorption spectrophotometry (graphite furnace
module) and Cr®* by colorimetry in diphenylcarbazide solution. In the second test, superficial samples
of a Dystroferric Red Latosol and a Haplic Gleisol were used. A solution of potassium dichromate (7.5
mL) with a high concentration of Cr® (~ 13,000 mg L-1) was applied to 40 g of soil in perforated
plastic cups. After five successive leaching, the concentration of hexavalent chromium was quantified
and it was possible to recover in the soil with and without vinasse. After two months of incubation, the
Cr® content in the leachate was quantified again. In both trials, the addition of vinasse to reduce Cr
was effective. In the sulphochromic solution, it was observed that the reduction was potentiated as the
vinasse: residue ratio increased and that there was an expressive reduction of Cr® up to 8mL: 22mL
(0.4). In the Latosol and Gleisol, the vinasse significantly decreased the presence of Cr in the leachate.

Keywords: chromium, contamination, vinasse, residue.
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1 INTRODUCAO

O Cr é um elemento quimico de grande importancia industrial podendo ser utilizado
em diversos setores. E classificado como um metal de transicio pertencente ao grupo 6B da
tabela periddica e dentre suas propriedades destacam-se a alta resisténcia a agentes corrosivos
e dureza. O elemento pode ser encontrado no solo, 4gua, rochas e, embora apresente varios
estados de oxidagdo, somente dois sdo estaveis, Cr** e Cr®*, o primeiro de ocorréncia natural,

e 0 ultimo obtido a partir de processos industriais.

Atualmente, o setor que mais utiliza o Cr é a metalurgia em busca de aumentar a
resisténcia a corrosdo e conferir acabamento brilhante as pecas. O elemento também é
empregado no curtimento de couros, corantes e pinturas, laboratorios, ligas metélicas, entre
outros. Essas atividades geram residuos que apresentam elevadas concentracfes de Cr e
apesar de ser um elemento - traco essencial a dieta humana em niveis acima dos permitidos,

sua toxicidade pode causar muitos danos tanto a saide, quanto ao meio ambiente.

Os principais problemas relacionados a presenca de Cr estdo associados ao estado
hexavalente, pois este apresenta alta mobilidade no solo, é considerado cancerigeno e pode
penetrar nas membranas biologicas (SOUZA et al., 2014). Ja o estado trivalente apresenta
menor mobilidade, baixa toxicidade, é mais estavel, e diferentemente do Cr®, possui baixa
capacidade de penetrar na célula (MARQUES, 2015). Dentre os efeitos causados pela
exposicdo ao Cr®* pode-se citar a ocorréncia de dermatites, asma, irritacdo nos olhos, rinites,
coceiras, nauseas, problemas intestinais, entre outros. No solo, o Cr*® por ser muito mdvel

pode atingir o lencol freatico e causar a contaminagdo do mesmo.

Os efluentes gerados em processos industriais que contenham o Cr precisam ser
tratados a fim de atender a legislacdo vigente para lancamento em corpos d’agua. No Brasil,
estes valores sdo estabelecidos pelas Resolucdes do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) n° 357/2005 e n° 430/2011, que complementa e altera a anterior. Em relacdo ao
Cr no solo, os valores que definem a concentracdo que nao interfere na qualidade do meio sdo
estabelecidos pelos Valores Orientadores de Qualidade do Solo, segundo a Resolucdo n°
420/2009 do CONAMA, alterada pela resolucdo n° 460/2013.

Frente aos efeitos maléficos associados a exposicdo ao Cr hexavalente, uma das

alternativas que se mostra vidvel é a sua reducdo quimica ao estado trivalente. Desta maneira,



ao ser reduzido, o Cr assumird uma forma estavel diminuindo potencialmente os riscos de
causar danos ao ambiente e a saide humana e animal. Para que a reagdo ocorra, € necessaria a
presenca de um doador de elétrons, e nos tratamentos industriais, a reducdo ocorre em pH
inferior a 2,5 com o uso de dioxido de enxofre ou compostos derivados (bissulfitos)
(GIORDANO, 2004). Neste sentido, diversas pesquisas surgiram em busca de novos
materiais que consigam realizar a redugdo do Cr hexavalente, sendo relatado o uso de:
polimeros condutores (RUOTOLO, 2003), bactérias isoladas (CONCEICAO et al., 2007),
vermicompostagem (STEVENS, 2014), incorporacdo de matéria organica (CASTILHOS,
VIDOR; TEDESCO, 1999), sulfato ferroso, bissulfito de sodio, acido ascdrbico, e diferentes
espécies de ferro zero-valente (FRANCO, 2008).

A matéria organica esta relacionada ao comportamento de elementos toxicos no solo,
participando dos processos de ligacéo, transporte, retencdo dos mesmos. Desta maneira, ela é
um 6timo doador de elétrons e consegue promover a reducdo do Cr de maneira satisfatoria
tanto em solucédo, quanto no solo. A acdo da matéria organica em reduzir o Cr hexavalente ja
foi comprovada, mesmo em teores naturais no solo (MATOS et al., 2008), porém, sua
incorporacgédo pode acelerar o processo de reducgdo. Portanto, solu¢des que contenham matéria

organica promovem essa reacdo, e neste sentido, a vinhacga pode ser utilizada.

A vinhaga ou vinhoto é o principal subproduto da industria sucroalcooleira, resultante
do processo de destilacdo do caldo de cana fermentado para producdo de alcool e cachaca.
(SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007; LYRA, 2008; RIBEIRO, 2009). E um liquido de
cor escura e cheiro muito forte cujo elevado potencial poluidor esta associado ao seu teor
consideravel de matéria organica, elevada acidez e DBO. Atualmente, este residuo é utilizado
na fertirrigacdo nos préprios canaviais, mas pela producédo elevada, cerca de 13 litros a cada
litro de alcool produzido (CRUZ et al., 2008; BARROS et al., 2010), muitas vezes a sua
destinacdo é feita de forma incorreta, como a aplicacdo no solo excedendo a capacidade

suporte do mesmo ou entdo, o descarte em cursos hidricos.

Em solucdo, o efeito da vinhaca de beterraba em reduzir Cr®* foi comprovado,
(ALTUNDOGAN; OZER; TUMEN, 2004), porém, no solo ndo existem pesquisas nessa
linha. Parte-se da hipdtese de que a aplicacdo de vinhaca no solo pode causar um ambiente
redutor devido a presenca de matéria organica e elevada demanda bioquimica de oxigénio

(DBO). Desta maneira, objetivou-se com este trabalho avaliar o potencial da vinhaga de



aguardente (cachaca) na reducdo do Cr hexavalente, in natura e quando foi aplicada em um
Latossolo e em um Gleissolo.



10

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cromo

Dentre os elementos quimicos classificados como metais de transicdo na tabela
periddica, o Cr é talvez um dos que apresente maior destaque devido a sua grande utilizacdo e
importancia econdmica. Silva e Pedrozo (2001) o descrevem como um elemento-trago de cor
cinza aco, altamente resistente a corrosao que apresenta forma cristalina clbica e que ndo
pode ser encontrado livre na natureza. Quanto a sua utilizagdo, estudos comprovam que ele
foi fundamental para o desenvolvimento de muitos paises. Com a sua descoberta em 1794 por
Nicolas Vauquelin, em menos de 150 anos, o metal tornou-se crucial para desenvolvimento da
industria militar e da economia de quase todas as nag¢des industrializadas (FRANCO, 2008).
A partir disso, o Cr passou a ser empregado em muitos setores tais como: construgédo civil,

ligas metélicas, corantes e tinturas, galvanoplastia, curtumes, entre outros.

A grande utilizagcdo deste elemento deve-se entre outras razdes ao fato de apresentar
alta resisténcia a agentes corrosivos. Segundo Silva e Pedrozo (2001), por apresentar
inoxibilidade e dureza o uso do Cr para recobrir superficies metalicas oxidaveis por cromacgéo
eletrolitica € muito frequente. Além destas propriedades, sua aplicagdo neste setor também
justifica-se pela presenca de brilho metélico intenso, que se mantém inalterado devido a
formacdo da pelicula de Oxido responsavel por proteger o material a ser recoberto. Em
laboratdrios, este elemento também é utilizado em grande escala na forma do sal dicromato de

potassio em analises volumétricas como agente de oxidacdo por exemplo.

2.1.1 Formas de ocorréncia

Apesar do Cr existir sob varios estados de oxidagdo, assim como 0s demais metais de
transicdo, as formas trivalente (Cr®") e hexavalente (Cr®") sdo as mais estaveis. O Cr** tem
ocorréncia natural no ambiente, enquanto que Cr®* e Cr° (forma metélica) sio resultantes de
processos industriais (SHNEIDER, 2006). O estado de oxidacdo trivalente € a forma mais
comum e estavel, pois apresenta menor toxicicidade e baixa mobilidade no solo e quando esta
ligada a 6xidos e hidréxidos em pH superior a 5,0 assume a forma precipitada (STEVENS,
2014; MARQUES, 2015). Contudo, o Cr°" apresenta elevada mobilidade e por ser
carcinogénico mesmo em baixas concentracfes (SOUZA et al., 2014), oferece expressivo

risco de contaminagdo a natureza e a saude humana. No meio ambiente, é possivel encontrar o
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elemento no solo, cursos hidricos, formacgdes rochosas, fauna, flora e poeira vulcanica
(TOLEDO et al. 2013). Apesar disso, o Cr na natureza ndo se apresenta de maneira livre, ou
seja, estad sempre na forma de compostos e sua concentra¢do varia muito com o material de
origem. O minério cromita, de férmula FeO.Cr,0; ou Fe(CrO), (SILVA e PEDROZO,
2001), € o composto de extracdo mais abundante. Segundo Stevens (2014), a cromita reage
facilmente em &cidos minerais oxidantes como o cloridrico e sulfurico. As reag¢des quimicas
que ocorrem geram Varios subprodutos, como cromato de sddio e cromato de célcio, obtidos
pela oxidagédo, e produtos utilizados na fabricagdo de ligas de Cr obtidos pela redugdo do
minério (FRANCO, 2008).

Em ambientes aquéticos, encontra-se Cr nos estados trivalente e hexavalente que
podem ocorrer de maneira natural ou antropica. Conforme os autores Silva e Pedrozo (2001)
relatam, para dguas ndo poluidas e marinhas a concentragéo tipica de Cr é em torno de 50
nmol/L. Ja para aguas de consumo direto, de acordo com a Resolucdo n°® 357 de 17 de margo
de 2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA — que dispde sobre padrbes
de qualidade da agua e suas classificacdes, o teor méaximo permitido de Cr total é 0,05 mg L™.
Pela Resolucio CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, que complementa e altera a
Resolucéo 357, o padréo de langamento de efluentes em corpos hidricos para Cr hexavalente é

de 0,1 mg L™ e para Cr trivalente, 1,0 mg L™.

Em relacdo a presenca de Cr no solo, os fatores que mais influenciam séo as atividades
desenvolvidas no mesmo e o tipo de material que o formou. Silva e Pedrozo relatam sobre as
concentracdes de Cr presentes em diferentes tipos de rochas, em que a maior concentracao
encontra-se em rochas ultraméaficas. Marques (2015) também discorre sobre o Cr estar
presente principalmente em rochas maficas e ultramaficas, e ressalta que o elemento pode ser
considerado relativamente abundante no solo. Além de ser encontrado de maneira natural, as
atividades antropicas contribuem muito para o aumento dos niveis do Cr no solo. Como
exemplo de atividade que pode alterar seus teores naturais no solo pode-se citar o descarte de
efluentes industriais ndo tratados que utilizam o elemento nos processos produtivos, como em
curturmes, sendo a maior consequéncia o0 aumento no potencial de contaminacédo do lencol
freatico. Outras atividades que podem ser citadas quanto ao aumento de Cr no solo séo:
agricultura, disposicdo de residuos sélidos urbanos e industriais, uso de fertilizantes, entre

outros.
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Silva e Pedrozo (2001) ainda mencionam sobre as formas de ocorréncia do Cr na
atmosfera, em que sob condi¢fes normais o estado trivalente e o metalico tém pouca
reatividade, porém o hexavalente pode reagir com materiais particulados ou poluentes. Assim
como ocorre no solo e cursos hidricos, o tipo de atividade industrial tem influéncia direta no
aumento dos niveis do elemento no ar, contribuindo para a sua poluicdo. O Cr na atmosfera
pode estar presente devido a emissfes industriais e também por processos de combustdo que

incluem a queima de florestas e erupgdes vulcanicas.

2.1.2 Efeitos do Cr a saude humana e ao ambiente

Do ponto de vista ambiental e para saide humana, dentre os estados em que o Cr se
apresenta, dois sdo importantes para estudos e merecem atencdo especial: o trivalente e o
hexavalente, pois sdo 0s mais estaveis e de maior ocorréncia. A grande relevancia do Cr esta
associada a capacidade de bioacumulacdo via ingestdo e/ou inalacdo (SOUZA et al., 2014;
MARQUES, 2015). Apesar de ser um elemento-trago essencial na dieta humana, o estado de
oxidacdo em gque 0 mesmo se encontra determinard se os efeitos causados ao organismo serdo

benéficos ou maléficos.

Segundo Toledo et al. (2013), o Cr® est4 associado ao metabolismo de lipidios e
carboidratos e sua auséncia estd relacionada a diabetes e doencas cardiovasculares. Em
relagdo ao Cr®, a toxicidade & satide humana relaciona-se ao seu elevado poder mutagénico e
capacidade de penetrar as membranas bioldgicas. (STEVENS, 2014; MARQUES, 2015).
Estes efeitos surgem mesmo que o individuo esteja exposto a uma Unica dose, por via oral,
nasal ou dermal sendo relatada a ocorréncia de dermatites, asma, irritacdo nos olhos, rinites,
coceiras. Quando ingerido, pode causar danos aos rins, nauseas, uUlceras, problemas
gastrointestinais (MARQUES, 2015).

Em relacdo ao meio ambiente os impactos adversos sdo derivados de diferentes
mecanismos sejam eles por vias naturais ou antropicas. A liberacdo do metal para o solo
ocorre naturalmente pela acdo do intemperismo, erupcdes vulcanicas e incéndios florestais.
Porém, segundo Franco (2008) a contaminacdo majoritaria ocorre devido as atividades
antropicas, em especial as perdas de liquido contendo Cr ou a disposicdo inadequada de
residuos sélidos que contenham subprodutos do cromato. No solo, os maiores problemas
estdo relacionados a contaminacdo do lencol freatico pela forma hexavalente que ocorre

porque seus compostos sao geralmente mais sollveis e consequentemente apresentam maior
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mobilidade quando comparado aos compostos de Cr*3. Franco (2008) ainda ressalta que o
potencial redox (Eh) que sdo as condig¢Oes redutoras ou oxidantes do meio, e o pH que se
refere as condicdes acidas e alcalinas, sdo os primeiros fatores que interferem na especiagdo
de Cr no ambiente.

Diante dos grandes problemas ocasionados pela exposicdo ao Cr®*, os cuidados tanto
na manipulagdo do elemento e também no tratamento dos residuos que o contenham séo
extremamente necessarios, assim como afirma Shneider (2006). A autora ainda ressalta que
devido ao alto poder contaminante destes residuos, quando ha o descarte indevido em cursos
hidricos, aterros industriais ou em lixeiras clandestinas o Cr pode atingir com facilidade o
lencol freatico ou reservatdrios e rios que servem de abastecimento para muitos locais. Por
outro lado, quando a degradacdo do residuo ocorre no solo, 0 metal podera ser absorvido por
plantas que fardo parte da cadeia alimentar do homem e de animais, afetando diretamente a

saude dos mesmos.

2.1.3 Relagéo entre as propriedades do solo e 0 comportamento de contaminantes

Por ser um sistema trifasico, o estudo da fracdo sdlida dos solos é importante para
determinacgéo de suas caracteristicas e dos processos fisico-quimicos que nele podem ocorrer.
Além da presenca de matéria organica, potencial redox, pH, também é preciso conhecer as
propriedades fisicas de cada tipo de solo para tentar compreender o comportamento de
elementos contaminantes no meio. Muitos autores atribuem neste aspecto, grande importancia
a textura, estrutura e porosidade, que sdo propriedades fisicas que estabelecem forte

interrelacéo.

A formacdo da estrutura do solo engloba processos distintos e complementares, tendo
por bases a floculagcdo e cimentacdo que sofrem interferéncia de diversos fatores. Ferreira e
seus colaboradores (2003) citam como aspectos que influenciam na formacédo dos agregados,
0s cations, a matéria organica, o sistema de cultivo e sistema radicular e a presenca de
microorganismos. A textura, segundo Ferreira et al., (2003, p. 7), “constitui-se numa das
caracteristicas fisicas mais estaveis e representa a distribuicdo quantitativa das particulas do
solo quanto ao tamanho”. Estas fragdes sdo denominadas areia, argila e silte, em que, a argila
por apresentar superficie carregada negativamente é a que exerce maior influéncia no

comportamento fisico do solo. Reiner e Reichert (2006) consideram a distribuicdo
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granulométrica muito importante, uma vez que afeta outras propriedades fisicas, como
consisténcia do solo, aeracdo, retencdo de agua, permeabilidade. A Tabela 1 apresenta
variacgoes de algumas propriedades de solos que apresentam texturas diferentes.

Por estar associada ao movimento de &gua e ar no solo, a porosidade é muito
importante, e esta relacionada com a densidade de particula e densidade do solo, que séo as
propriedades utilizadas para sua determinacdo. A distribuicdo dos poros do solo pode auxiliar
nos estudos de lixiviagdo de contaminantes. No caso do elemento Cr, quando encontrado no
estado hexavalente, em um solo com condi¢fes desfavoraveis a sua reducdo natural, como
baixo teor de matéria organica e, além disso, as propriedades fisicas anteriormente citadas
favorecerem a drenagem, a probabilidade do elemento ser lixiviado e atingir o lengol freatico

€ muito grande.

Tabela 1 — Caracteristicas e propriedades de solos que apresentam textura arenosa e argilosa.

Solo arenoso Solo argiloso
Porosidade Menor micro e maior Maior micro e menor
macroporosidade macroporosidade
Retencao de agua Baixa Alta
Drenagem Boa Lenta
Densidade do solo 09a125gcm?® 1,25a1,60 gcm™
Compactacéo alta resisténcia baixa resisténcia - mais susceptivel
CTC baixa Maior
Lixiviacdo mais lixiviavel menos lixiviavel
Erodibilidade mais susceptivel a erosdo mais resistente a erosao
Coesao Baixa Elevada
Consisténcia fridvel quando Umido plastica e pegajosa quando molhado
Teor de matéria baixo e rapida decomposicéo médio a alto e menor taxa de
orgéanica decomposicdo

Fonte: adaptado de REINER E REICHERT (2006).

2.1.4 Comportamento do Cr no solo

Como mencionado anteriormente, a toxicidade do Cr no solo estd associada

principalmente ao estado de oxidacdo hexavalente devido a alta mobilidade, que implica em
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sua lixiviagdo e consequente contaminagdo do lencol freatico. De acordo com Marques
(2015), a distribuicdo e biodisponibilidade do Cr nos solos esté relacionada as reagdes de
oxidacao/reducdo, precipitacdo/dissolucdo, e adsorcdo/dessorcdo. A autora afirma que a
elevacdo do pH resulta em um decréscimo da adsorcdo de Cr®* e elevacéo na adsorcéo de
Cr¥, devido & competicdo do Cr®* por sitios de troca na superficie de 6xidos ou outros
coléides carregados positivamente.

Em relacdo as reagdes de oxirreducdo, elas podem ser a alternativa capaz de diminuir
os efeitos adversos causados pelo Cr hexavalente como afirma Franco (2008). A autora
considera a reducdo a forma de remediacdo capaz de eliminar o potencial de contaminacéo do
Cr sem a mudanga da sua concentracdo total caso ela consiga ser bem sucedida. Para isto,
devem ser seguidos trés critérios:

“(1) o Cr(Ill) recentemente reduzido deve estar na forma inerte para evitar
sua re-oxidacdo, ou seja, precipitado ou fixado na matriz porosa; (ii)
subprodutos indesejaveis da reacdo de reducdo do Cr(VI) ndao devem ser
liberados (e.g. nitrato, compostos parcialmente oxidados contendo enxofre,
etc) e, (iii) as condicdes redox e acidez do solo devem ser controlados de
modo que o Cr(Ill), outros metais, ou outros poluentes presentes no solo ndo
sejam solubilizados” (FRANCO, 2008, p. 25).

Stevens (2014) cita em suas pesquisas que reacdes de reducdo sdo favorecidas em
ambientes que apresentam pH baixo e agentes redutores que sdo doadores de elétrons, funcao
esta atribuida principalmente a matéria organica. Além deste componente no solo, também
pode ser um redutor natural, compostos que contenham ferro. Ruotolo (2003) relata que 0s
processos redox sdo governados por doadores e receptores de elétrons, sendo a presenca de
oxigénio a questdo central para ocorréncia destas reacdes. Portanto, a diferenca neste
potencial redox determinarad as reacGes de oxidacdo e reducdo. Enquanto a redugdo é um
processo que ocorre com maior frequéncia, a oxidacdo do Cr™® a Cr*® necessita de fatores
muito especificos que sdo mais raros de ocorrer. Segundo Castilhos (1998, p.1),
“determinadas condi¢des de solo como a presenga de manganés em formas oxidadas (Mn** e
Mn*"), os baixos teores de carbono organico e boa aeragdo” propiciam a oxidacdo do Cr
trivalente resultando em sérios problemas ao meio, caso a forma hexavalente atinja o lencol.
Por apresentar alta solubilidade, o risco do Cr*® ser transportado a longas distancias ao atingir
0 lencol freatico € muito grande, o que dificilmente ocorrerd com a forma trivalente
(FRANCO, 2008).

Segundo Marques (2015), por desempenhar a funcdo de doar elétrons nas reacoes de

oxirreducdo, a matéria organica pode diminuir os efeitos toxicos em solos poluidos por Cr.
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Matos et al. (2008) constataram a eficiéncia da matéria orgénica neste aspecto em seus
estudos sobre a especiagdo redox do elemento em um solo acidentalmente contaminado com
uma solucéo sulfocrémica em Dourados, Mato Grosso. Devido a presenca de Cr hexavalente
no residuo sulfocrémico, esperava-se encontrar concentracdes elevadas do elemento no solo,
porém isto ndo foi observado. Os autores concluiram que a presenca da matéria organica no
solo combinada com o meio 4cido foi capaz de elevar o potencial redox do Cr*® promovendo
a sua reducdo a Cr*3. Castilhos, Vidor e Tedesco (1999) em um estudo sobre a reducéo do Cr
hexavalente proveniente da aplicacdo do lodo de curtume em um Argissolo também
comprovaram que a incorporacdo de matéria organica, combinada com outros fatores como a
manutencdo da atividade microbiana aceleraram a velocidade das reacdes de reducéo do Cr*
aCr.

2.1.5 Valores orientadores para Cr no solo

A presenca de substancias quimicas que apresentam toxicidade pode causar
desequilibrios ao meio e interferir em sua qualidade. Para o solo, sdo definidos valores
orientadores de qualidade por meio dos quais € possivel detectar se 0 mesmo esta ou nao

contaminado, e quais 0s niveis em que esta contaminagdo esta ocorrendo.

No Brasil, estes valores orientadores séo definidos pela resolugcdo n° 420, de 28 de
dezembro de 2009 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), alterada pela
resolucdo n° 460, de 30 de dezembro de 2013 e sdo divididos em valores de referéncia de
qualidade (VRQ), valores de prevencdo (VP) e valores de investigacdo. Como em cada local
ha a ocorréncia de diferentes tipos de solo cada estado deve determinar estes valores devido a
estas particularidades. Os estados de Sdo Paulo e Minas Gerais ja apresentam os valores de
referéncia de qualidade estabelecidos, que sdo baseados nos teores naturais dos elementos-
traco no solo sem influéncia de atividades antrépicas. Os demais valores sdo adotados da
Resolucdo CONAMA 420/2009. Em Minas Gerais, 0s valores orientadores sdo definidos pela
Deliberacdo Normativa do Conselho de Politica Ambiental - COPAM — MG n° 166 de 29 de
junho de 2011. Para o estado de S&o Paulo, séo estabelecidos pela Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo - CETESB - SP N° 045/2014/E/C/1, de 20 de fevereiro de 2014.

O Cr, por ser um elemento que apresenta toxicidade pode alterar a qualidade do solo,

portanto, a legislacdo estabelece um limite de concentracdo tanto para solos quanto &guas
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subterraneas (Tabela 2). Segundo a Resolugdo CONAMA N° 420/2009, ha apenas defini¢do
de valores para Cr total. Da mesma maneira ocorre em Minas Gerais. J& pela CETESB — SP,
além do Cr total, também hé valores de intervencéo para Cr hexavalente.

Tabela 2 — Valores orientadores para qualidade dos solos em relagcdo ao elemento Cr.

. Agua
Solo (mg kg™ peso seco) )
subterranea
Elemento VRQ VP VI (Mg L)

Agricola Residencial Industrial VI

CONAMA N° 420,
Cr Total E 75 150 300 400 50

DE 28/12/2009

COPAM - MG N° 166

Cr total 75 75 150 300 400 50

de 29/06/2011
CETESB - SP N° CrTotal 40 75 150 300 400 50

045/2014/E/C/1, de o
Cr - - 0,4 3,2 10 -
20/02/ 2014

Fonte: Adaptado de CONAMA (2009); COPAM (2011); CETESB (2014).

2.2  Vinhaca

A industria sucroalcooleira gera diversos subprodutos que quando ndo tratados e
dispostos adequadamente podem causar sérios danos ao meio ambiente. Dentre eles, o que
apresenta maior destaque devido ao seu alto potencial poluidor ¢ um liquido de cor escura,
cheiro forte e muito concentrado denominado vinhaca.

A vinhaca, também conhecida como vinhoto ou mosto destilado é o produto residual
da destilacdo do caldo fermentado da cana de aclcar na produgdo do etanol ou de aguardente,
popularmente conhecida como cachaga (SILVA, GRIEBELER E BORGES, 2007; LYRA,
2008; RIBEIRO, 2009). Por apresentar baixo valor de pH e elevada demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), a vinhaca é considerada um efluente que pode gerar muitos impactos
nocivos a fauna, flora e cursos hidricos. Contudo, a presenca de nutrientes em sua
composicao, em especial o potassio, cuja concentracdo é bastante significativa, a tornam um
otimo fertilizante. Os elementos quimicos presentes no residuo variam conforme o tipo de

cana e processo produtivo adotado, em que 93% do volume é composto por agua e 7%
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corresponde as fragBes minerais e orgénicas (LYRA, 2008). Além disso, outros aspectos
podem influenciar nessas caracteristicas, assim como afirma Gariglio (2008, p.30) que
considera que “a origem do mosto fermentado, também denominado vinho, que lhe deu
origem (mosto de caldo, melago ou misto)” interfere na composicéo final do residuo.

Os problemas associados a vinhaca se devem principalmente a sua elevada carga
organica e grande volume de producdo. Para cada litro de alcool produzido ha a geragdo de
aproximadamente 13 litros de vinhaca. (CRUZ et al., 2008; BARROS et al., 2010).
Anteriormente, quando a aplicacdo deste residuo no solo para fertirrigacdo ndo era conhecida
e estudada, todo volume gerado era disposto inadequadamente em cursos hidricos,
aumentando o teor de matéria orgénica nos mananciais e diminuindo a concentracdo de
oxigénio dissolvido (GARIGLIO, 2008). Quando esta pratica foi proibida, os produtores
comegaram a dispor o residuo no solo, porém isto era feito sem nenhum controle, alterando
aspectos fisicos, quimicos e bioldgicos até entdo pouco estudados. De acordo com Xavier
(2012), o uso cada vez mais frequente do residuo como fertilizante, e o conhecimento dos
seus efeitos benéficos tornaram a vinhaca um subproduto de grande valor, resultando no
incentivo a pesquisas a fim de determinar a quantidade adequada de aplicagdo no solo. Silva,
Griebeler e Borges (2007) afirmam que a melhoria da fertilidade do solo decorrente da
aplicacdo da vinhaga ocorre se as quantidades utilizadas ndo ultrapassarem a capacidade de
retencdo de ions, que ira variar de acordo com cada tipo de solo. Isto reforcou a importancia
do uso correto da vinhaga na fertirrigacdo, pois além da melhoria dos atributos do solo, esta
atividade se tornou uma maneira sustentavel, correta e viavel economicamente de dispor um

residuo de grande impacto ambiental.

2.2.1 Efeitos da aplicacdo da vinhaga no solo

Devido a concentracdo consideravel de potassio e matéria organica presente na
vinhaca, a principal forma de utilizacdo deste residuo atualmente no Brasil é a fertirrigacdo,
em especial em plantacGes de cana-de-agucar, cujos procedimentos e critérios para sua
aplicacdo em solos agricolas sdo determinados pela norma técnica da CETESB-SP (2006).

Muitos estudos comprovam os beneficios advindos dessa préatica, porém quando
aplicada de maneira indiscriminada ela pode trazer muitos maleficios. Silva, Griebeler e
Borges (2007) afirmam que quando aplicado no solo este residuo pode provocar modificacdes

nas propriedades quimicas e favorecer o aumento da disponibilidade de certos elementos para
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plantas, porém quando utilizada sem o controle adequado pode comprometer a produtividade
da cana, salinizar o solo e também contaminar o lencol fredtico. Além disso, ja foram
relatadas alteracfes na capacidade de troca de cations, aumento dos teores de matéria
organica, elevacdo temporaria do pH, elevacao de célcio e magnésio trocaveis (BARROS et
al., 2010). Silva, Bono e Pereira (2014) em um estudo sobre a aplicacdo de vinhagca em um
Neossolo Quartzénico ortico e sua relagdo com as alteracdes nos atributos quimicos e na
produtividade de colmos de cana, constataram o aumento nos teores de potassio trocaveis no
solo e do pH até a profundidade de 0,4 m e também o incremento na produtividade da cana-
de-agUcar.

A vinhaca também pode modificar as propriedades fisicas do solo devido as alteraces
nas propriedades quimicas. Silva, Griebeler e Borges (2007) destacam que essas alteracdes
podem ocorrer de duas formas: melhorando a agregacdo e elevando a capacidade de
infiltracdo de agua no solo e por consequéncia aumentando a probabilidade de lixiviagdo de
fons, ou promovendo a dispersao de particulas do solo com reducédo da taxa de infiltracéo e
aumento do escoamento superficial. Os autores ressaltam que estas mudancas dependem da
dose aplicada conforme a capacidade de retencdo e troca de ions de cada tipo de solo. Para
Christofoletti et al. (2013) as caracteristicas do solo também influenciam no efeito da vinhaca
no meio, e citam que o tipo de cultura, bem como as condigdes econémicas envolvidas no
processo também tem relacdo com estes efeitos.

Klein e Libard (2002) citado por Zolin et al. (2011) trazem como possiveis
modificagdes nos atributos fisicos do solo pela aplicacdo de vinhaca, a alteracdo da
estabilidade dos agregados e influéncias na compactacdo decorrentes da dispersao da argila.
Ribeiro (2009) considera que os efeitos da vinhaca nos agregados do solo ocorrem de maneira
indireta, e que a aglutinacdo das particulas sélidas tem relacdo com 0s microorganismos que
decompdem os compostos organicos presentes no residuo.

Quanto aos aspectos microbiolégicos do solo, pode-se citar sobre o aumento das
atividades de decomposicdo da matéria organica, nitrificacdo e mineralizacdo. A aplicacdo da
vinhaga resulta em alteragdes na populagdo microbiana e “o fato de a vinhaga inicialmente
inibir a mineralizacdo do carbono nativo do solo revela o periodo de adaptacdo microbiana,
decorrente da incorporagdo desse material organico” (REIS; RODELLA, 2002, p. 623).
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3 METODOLOGIA

Com o intuito de determinar o potencial da vinhaca em reduzir o Cr hexavalente a Cr
trivalente no solo, foram realizados dois ensaios em laborat6rio: o primeiro contendo uma
solucéo residual sulfocromica e a vinhaga in natura, e o segundo com a aplicagéo de doses de
dicromato de potéassio (K,Cr,0O7) e vinhaca em dois solos com caracteristicas distintas. Os
dois experimentos foram realizados no Laboratorio de Quimica Ambiental do Departamento
de Ciéncia do Solo no campus da Universidade Federal de Lavras — UFLA.

3.1 Coleta e caracterizacao da vinhaca

A vinhaca utilizada nos ensaios foi obtida em um alambique de cachaca artesanal,
localizado na cidade de ljaci, Minas Gerais. As amostras foram coletadas no final da tarde e
acondicionadas em recipientes plasticos de polietilenotereftalato (PET) com capacidade para
2 litros. A coleta foi realizada em apenas um dia e o volume total foi de 8 litros de vinhaga,
que foram encaminhados ao Laboratorio de Quimica Ambiental e armazenados em geladeira

sob temperatura de 4°C durante todo o experimento.

A vinhaca foi submetida a caracterizacdo quimica e fisica, sendo determinados: pH,
condutividade elétrica (CE), cations, anions, residuos totais, fixos e volateis, carbono organico
dissolvido (RIBEIRO, 2009). Os dados referentes a essa caracterizacdo encontram-se

descritos na Tabela 3.

Os teores dos principais cations e anions presentes na vinhaca foram obtidos em
cromatografo i6bnico modelo ICS 1100, amostrador automatico, com eluente para anion
Na,CO; (0,0045 M) e NaHCOj3 (0,0008 M) e eluente para cation H,SO,4 (0,01M). Na analise
foram encontrados os anions cloreto (CI), brometo (Br), nitrato (NO3), fostato (PO.%),
sulfato (SO4%), e os cétions sédio (Na*), potassio (K*), magnésio (Mg®") e célcio (Ca’"). A
partir da condutividade elétrica encontrada foi definido um fator de diluicdo necessario para
andlise de 10x, pois o aparelho so realiza leituras de solugdes que apresentem CE<1000 uS
cm™. A diluicio foi preparada em baldo volumétrico de 25 ml, contendo 2,5 ml de vinhaca e

22,5 ml de &gua ultra pura e depois de filtrada, foi realizada a analise com quatro repeticdes.

O teor de solidos totais presente na vinhaca foi determinado pelo Método
Gravimétrico da NBR 10664 (ABNT, 1989). Foram realizadas 5 repeticbes com béqueres

contendo 100 ml de vinhaca homogeneizada sendo obtidos também o peso dos béqueres
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vazios. Posteriormente, foram submetidos a secagem em estufa a 70°C durante 24 horas, €
depois sob temperatura de 105°C por mais 24 horas até peso constante. Apos este periodo, 0s
béqueres foram pesados novamente em balanca, obtendo-se o teor de soélidos totais pela
diferenca entre o peso do béquer ap6s a secagem e o0 peso do béquer vazio. O teor de s6lidos

totais corresponde a média dos cinco valores encontrados.

Para determinacdo dos residuos fixos e volateis utilizou-se o método gravimétrico
seguido de calcinacdo. O procedimento foi realizado em triplicata em cadinhos de porcelana.
Inicialmente, foram obtidos os pesos dos cadinhos vazios e depois contendo 100 ml de
vinhaca, que foram submetidos a secagem em estufa a 70° C por 24 horas. Em seguida, as
amostras foram levadas a mufla sob temperatura de 550° C por 30 horas onde ocorreu a
calcinacdo. Terminado 0 processo, apos atingir a temperatura ambiente os cadinhos foram
pesados e o teor de solidos fixos obtido pela subtragédo entre os pesos dos cadinhos vazios e 0s
pesos dos cadinhos contendo o residuo seco. O resultado final corresponde a média dos 3
valores de pesos encontrados. O teor de solidos volateis, fracdo volatizada apos o processo de
calcinacdo na mufla, foi obtido pela subtragéo entre os sélidos totais e os sélidos fixos.

Tabela 3 — Caracterizacao da vinhaca utilizada nos ensaios.

Parametro Valor
Ph 3,42
CE (uS cm™) 5740
Corg*(g L™ 9,6
Residuo total (g L™) 26,684
Residuo fixo (g L™ 3,567
Residuo volatil (g L™) 23,117
K" (gL™ 16,09 0,08
Na“(mg L™ 8,96 +0,26
Mg* (g L™ 0,79 +0,01
Ca* (gL™) 0,99 +0,02
Br(mgL™) 11,64 +2,09
Cl(gL™h 9,47+0,02
NO¥*(g L™ 0,09+0,01
PO4*(g L™ 0,122 +0,02
SO/ (gL™) 3,15 +0,03

*RIBEIRO (2009)
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3.2  Coleta e caracterizacéo dos solos

Os solos escolhidos para a realizagcdo do experimento foram um Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf) obtido no campus da Universidade de Lavras — UFLA (RIBEIRO, 2009) e
um Gleissolo Héplico proveniente da regido de Uberlandia, Minas Gerais, situado na superficie
geomorfica denominada Chapada (NASCIMENTO, 2016). Foram coletadas amostras da
camada de 0-10 cm do Latossolo e de 0-20 cm do Gleissolo, cuja caracterizagdo quimica e
granulométrica estdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4 — Atributos quimicos do Latossolo Vermelho Distroférrico (0-10 cm) e do Gleissolo
Héplico (0-20 cm).

pH P K Ca Mg Al H+Al SB T T Mo
----mg dm>--- cmol, dm*® g kg?
LVvdf 6,0 3,5 73 2 0,5 0,2 3,9 2,7 2,9 6,6 30
Gleissolo
Haoli 52+0,4 2,0+1,2 0,1+0 0,2+0 0,2+0 1,0+0,2 10,1+4,0 0,5+0,8 1,6+0,1 10,6+4,0 88,3+13,8
aplico

Fonte: Adaptado de RIBEIRO (2009) e NASCIMENTO (2016).
pH em H,0; SB: soma de bases; t: capacidade de troca de cations efetiva; T: capacidade de troca
de cétions potencial.

Tabela 5 — Teores de argila, areia e silte do Latossolo Vermelho Distroférrico (0-10 cm) e do
Gleissolo Haplico (0-20 cm)

Argila Areia Silte
__________ g kgt----
LVvdf 714+3,0 112+3,0 174+5,0
Gleissolo Haplico 754,6+8,1 182,3+12.4 63,1+6,3

Fonte: adaptado de RIBEIRO (2009) e NASCIMENTO (2016).

3.3  Ensaio 1: Reducdo do Cr®* pela vinhaca in natura

O primeiro experimento consistiu no preparo de solucdes contendo vinhaca in natura e
um residuo sulfocrémico resultante da andlise de matéria organica do solo, obtido no
Departamento de Ciéncia do Solo da UFLA. Foram realizados 2 testes com concentracfes
diferentes da solucdo residual sulfocromica e 6 dosagens vinhaca:residuo afim de estimar a
relagdo (vinhaca:residuo) que resultasse na maior taxa de reducdo de Cr®* a Cr**. Para cada
dosagem foram realizadas 5 repeticGes, totalizando 30 andlises para cada concentracao

adotada no ensaio. Os volumes de residuo e vinhaga utilizados e as respectivas relacfes
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encontram-se descritos na Tabela 6. No primeiro teste, a solu¢do sulfocrémica utilizada
apresentava concentracdo de 11.000 mg L™ de Cr total e no segundo teste, essa mesma
solucdo foi diluida em agua destilada 80 x, ficando com concentracdo de Cr total de 137 mg
L™

Tabela 6 — Relacdo vinhaca/residuo utilizada na aplica¢do de vinhaga in natura em solugéo
residual sulfocrémica.

Vinhaca Residuo sulfocrémico Relacéo Vinhaca:residuo
(mL) (mL)

0 30 0

1 29 0,034
2 28 0,071
4 26 0,154
8 22 0,364
16 14 1,143

Fonte: Do autor (2017)

Pela tabela pode-se observar que com a diminui¢do do volume de residuo e aumento
do volume de vinhaca ja ocorre uma diluicdo, cujo fator foi considerado para correcdo nos

calculos.

As solucbes (vinhaca+residuo) foram preparadas em tubos falcon e submetidas a
agitacdo horizontal pelo periodo de 12 horas, sendo a concentracdo de Cr total quantificada
diretamente em espectrofotdometro de absorcdo atdbmica com modulo de forno de grafite. O Cr
hexavalente foi obtido segundo a NBR 13738 (ABNT, 1996), que prescreve o metodo
colorimétrico da difenilcarbazida para determinacéo de Cr®". A reacdo da difenilcarbazida em
meio &cido gera um composto de cor violeta que representa a concentracdo de Cr®" na
amostra, em que quanto mais intensa a cor, maior sera a concentracao. Para realizar a leitura
fez-se a curva padrdo com solucdo K,Cr,O; nas seguintes concentracdes: 0 ppm, 0,02 ppm,
0,175 ppm, 0,25 ppm, 0,5 ppm e 1 ppm (Figura 1). Para a analise, utilizou-se 4,5 ml da
solucdo vinhaca:residuo e 0,5 ml de solucdo difenilcarbazida sendo que as amostras ficaram

reagindo por cerca de 10 minutos até estabilizar a cor.
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Figura 1 — Curva padrdo para leitura de Cr®".

Fonte: Do autor (2017).

Fez-se a calibracdo do espectrofotdometro adotando-se comprimento de onda de 540
nM para realizar as leituras de absorbancia, e por meio da curva padréo obteve-se a equacdo 1
a partir da qual foram calculadas as concentracfes de Cr hexavalente.

y = 1,424x
1)

Em que y é a absorbancia e x é a concentracdo de Cr hexavalente (mg L™).
3.4  Ensaio 2: Reducdo do Cr®* em solos tratados com vinhaca

Em copos plasticos perfurados na base, com capacidade para 50 mL, foram
adicionados 40 g de cada solo (Latossolo Vermelho Distroférrico e Gleissolo Haplico) que
receberam a aplicagdo de uma solugdo contaminante com alto teor de Cr. Esta solugédo foi
preparada em um baldo volumétrico de 250 mL, contendo 9,45 g do sal dicromato de potassio
e 4gua destilada, apresentando concentracdo final de Cr®* de 13.000 mg L™. A concentragéo
da solucdo de K,Cr,0Oy foi escolhida no intuito de simular um acidente com uma substancia de
concentracdo elevada de Cr sendo extremamente contaminante. Como o residuo sulfocrémico
utilizado no primeiro ensaio apresentava 11.000 mg L™ de Cr, buscou-se um valor préximo

para conduzir o ensaio 2.

Para os dois tipos de solo foram estabelecidos os seguintes tratamentos aplicados em

triplicata, totalizando 24 amostragens:

1) adicdo de 15 mL de agua destilada (controle);
2) adicdo de 7,5 mL de vinhaga + 7,5 mL de agua destilada;
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3) adicéo de 7,5 mL de solucio de dicromato de potassio (13.000 mg L™) + 7,5 mL de
agua destilada;
4) adicdo de 7,5 mL solucdo de dicromato de potassio + 7,5 mL de vinhaga.

Durante cinco dias a cada 24 horas aplicou-se 30 mL de &gua destilada para promover
uma lavagem do solo, recolhendo-se o lixiviado em colunas de aco para determinacdo do
Cr®". Essas colunas foram pesadas antes e apés a lixiviagdo para posterior quantificacdo do
volume de liquido coletado.

A concentracdo de Cr®* foi determinada pela mesma metodologia adotada no ensaio 1,
segundo a NBR 13738 (ABNT, 1996), e pela curva padréo obteve-se a equacdo 2, em que

foram calculadas as concentracdes do Cr hexavalente nos lixiviados.

y =0,728x
)
Em que y é a absorbancia e x é a concentracdo de Cr hexavalente (mg L™).

Para cada lixiviacdo realizada, determinou-se o volume de poro (VP) equivalente, de
acordo com a equacdo 3. Obteve-se, portanto, uma relagdo da concentracdo de Cr por volume

lixiviado expressa em volume de poros do solo.

VL
VTP

VP
©)
Em que VP é o volume de poro equivalente (cm® cm™); VL é o volume do lixiviado (cmd) e

VTP é o volume total de poros do solo (cm®) dado por:

VTP =1 Ds
= Dp

(4)

Onde Ds é a densidade do solo (valor adotado igual a 1 g cm™) e Dp é a densidade de

particula (valor adotado igual a 2,65 g cm™).
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A partir dos valores de densidade (Ds e Dp) adotados segundo a literatura, obteve-se

que o VTP corresponde a 25 mL.

Apds a quinta lixiviagdo, as amostras permaneceram incubadas com umidade na
capacidade de campo por dois meses. Apds esse periodo, uma nova lixiviacdo foi realizada
aplicando-se 30 mL de &gua destilada e recolhendo-se o lixiviado para determinacéo do Cr®*

como descrito anteriormente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Reducdo do Cr hexavalente pela aplicacéo de vinhaga in natura

A adicédo de vinhaga a solugdo sulfocrémica reduziu exponencialmente a concentragdo
de Cr®* (Figura 2a e 2b). Esse comportamento deve-se & presenca de matéria organica na
vinhaca, aliado ao baixo valor de pH e elevada demanda bioguimica de oxigénio (DBO),
promovendo um ambiente redutor favoravel. O efeito do pH na reducéo do Cr®* pela vinhaca
foi relatado por Altundogan, Ozer e Tumen (2004), os quais verificaram que o aumento da

acidez diminuiu o tempo necessario para reduzir todo o Cr®* presente na solucéo analisada.

Figura 2 — Efeito da relacéo vinhaca:residuo na diminuicdo da concentragéo de Cr®".
(a) Residuo de solugdo sulfocrémica na concentracdo inicial de 11.000 mg L™ .
(b) Residuo de solugdo sulfocrdmica na concentracdo inicial de 137 mg L™ .
Barras de erro indicam o desvio padrédo da média (n=5).
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Fonte: Do autor (2017).

No primeiro teste (Figura 2a), a solucdo residual apresentava 11.000 mg L™ de Cr
total, sendo a concentracdo inicial de Cr®* aproximadamente 6.000 mg L™ e, no segundo teste
(Figura 2b), 137 mg L™ de Cr total e 47 mg L™ de Cr®" Em ambos os casos, houve um
decaimento na concentragdo de Cr®* com o aumento da dosagem de vinhaca. Na maior
relagdo vinhaca:residuo a concentragdo de Cr®* foi préxima de 0 mg L™ , o que comprova o

efeito da vinhaga em potencializar a reducdo. Altundogan, Ozer e Tumen (2004), ao testarem
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o efeito da variacdo da concentracdo da vinhaca em solucdo de dicromato de potéssio na
cinética de reducdo do Cr®*, constataram que a taxa de reacdo aumentou 18x ao variar a
concentracdo de vinhaca de 40 para 160 mL por litro do residuo. Observando-se a Figura 2,
percebe-se que até préximo da relacdo vinhaca:residuo de 0,4 houve um decréscimo
expressivo na concentragdo de Cr®. Apos a relacdo de 0,4 a reducio ainda ocorre, porém de

maneira menos intensa tendendo a estabilizar.
4.2 Redugéo do Cr® em solos tratados com vinhaca

Na Figura 3, observa-se a quantidade de Cr®* acumulada presente em cada lixiviacao
realizada. N&o foi observado Cr®* no lixiviado das amostras que receberam apenas &gua
(controle) e vinhaca. Nas amostras que receberam solugdo contendo Cr®* e Cr®* mais vinhaca,
observa-se em ambos 0s solos, um aumento da quantidade de Cr® recuperada tendendo a uma
estabilizagdo (patamar). O alcance desse patamar é indicativo que a quantidade de Cr®* no
lixiviado foi diminuindo com o passar do tempo. Isso pode ser explicado da seguinte maneira:
i) esgotamento do Cr®* no solo passivel de ser lixiviado; ii) reducéo do Cr®* a Cr* no solo e a
sorcdo desse Gltimo no solo; iii) sorcdo do préprio Cr®* no solo, impossibilitando a remocéo
desse pela simples passagem da agua. Observa-se em ambos 0s solos (Figura 3a e 3b) que a
presenca da vinhaca reduziu significativamente a quantidade lixiviada acumulada de Cr®*.
Possivelmente, a vinhaca proporcionou um ambiente favoravel a redugdo do Cr®* a Cr** no
solo.

Pelas Figuras 3a e 3b, observa-se que mesmo na auséncia de vinhaga ocorreu a
reducdo do Cr*, fato este que se deve & presenca natural de matéria organica nos solos. Matos
et al. (2008) relatam sobre experimentos de adicdo e recuperacio de Cr®* em amostras de solo
com e sem matéria organica comprovando sua influéncia na reducdo do Cr®* a Cr** . Dessa
maneira, supde-se que a contaminacdo pode ser muito mais prejudicial em solos com baixo
teor de matéria organica e pH alcalino. Nesse sentido, além do acréscimo de matéria organica,
a vinhaca também promove a reducdo mesmo que temporaria do pH do solo (RIBEIRO,
2009). Reis e Rodella (2002) relatam que o carbono orgéanico presente na vinhaca mineraliza
rapidamente e cria um ambiente redutor que resulta na diminuicdo da acidez.

Em ambos os solos, a dose de Cr®" aplicada foi muito elevada, o que corresponde a
aproximadamente 2.450 mg kg™ no solo. Como, neste trabalho, avaliou-se o Cr®* apenas no
lixiviado, estima-se (excluindo qualquer reducdo ocorrida no solo e/ou sor¢do do Cr®*) que a

concentracdo média ap6s a quinta lixiviacdo foi de aproximadamente 560 mg kg™ - uma
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reducdo de 77% em relacdo a concentracdo inicial. Esta estimativa parte da diferenca entre a
quantidade de Cr aplicada e extraida no solo.

Apobs dois meses de incubacdo, ao ser feita uma nova lixiviacdo e quantificagdo do
Cr®" obteve-se a Figura 4. Apenas fazendo uma diferenca entre a quantidade de Cr adicionada
e recuperada (novamente, excluindo as reagdes ocorridas no solo e/ou a sua sorc¢do), no
Latossolo (Figura 4a), a concentracdo de Cr na amostra que ndo recebeu vinhaca foi em torno
de 11 mg kg™ , enquanto que na amostra com vinhaga a concentracéo foi de 6 mg kg™ . No
Gleissolo (Figura 4b), a concentracdo de Cr diminuiu de 140 mg kg™ para 3 mg kg™ com a
aplicacdo de vinhaca. N&o é possivel afirmar qual a concentracio de Cr®* presente no solo,
uma vez que ndo foi realizada a extracdo no mesmo. Contudo, pode-se verificar que a
aplicacdo da vinhaca mostrou-se eficiente na diminuicdo da concentragdo de Cr® no
lixiviado, sendo que este efeito pode ter ocorrido de maneira direta ou indireta. Altundogan,
Ozer e Tumen (2004), afirmam que quanto maior a concentracdo de Cr, maior serd a
quantidade de vinhaca necessaria para ocorrer a reducdo. Matos et al. (2008), demonstraram
que ndo foi preciso aplicar outras fontes de carbono para ocorrer a reducdo do Cr®* em solos
que receberam um residuo sulfocromico acidentalmente . Eles concluiram que independente
da contaminagdo conhecida no solo, a concentracdo de Cr® esteve abaixo do limite de
deteccdo, comprovando que ndo foi necessario o acréscimo de materia organica para reparar o

dano causado pelo acidente.

Figura 3 — Quantidade acumulada de Cr®* recuperada apds cinco sucessivas lixiviagdes sob
efeito da vinhaca. (a) Latossolo Vermelho Distroférrico (b) Gleissolo Haplico.
Barras de erro bidirecionais indicam o desvio padrdo da média (n=3).
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Fonte: Do autor (2017).




Figura 4 — Concentracdo de Cr estimada no solo apds dois meses de incubacéo.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A vinhaca quando foi adicionada a um residuo contendo alta concentracéo de Cr®*
contribuiu significativamente para sua reducdo. Por ser um residuo produzido em grande
quantidade pelo setor sucroalcooleiro e de facil obtencdo, pode ser uma alternativa viavel
para o tratamento de residuos liquidos contendo Cr®".

Quando aplicada no solo, a reducdo ja esperada do Cr®* a Cr** pela matéria organica
natural do solo foi potencializada pela adi¢do de vinhagca. Nesse sentido, a vinhaca pode se
constituir um rapido amenizante de areas que tenham sido acidentalmente contaminadas por
cr.
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