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RESUMO

O solo fornece muitos servigos ecossistémicos essenciais para manter a qualidade e o
desenvolvimento saudavel da flora, da fauna e do bem-estar humano. A contaminacdo dos
solos por metais pesados, decorrentes de atividades antropogénicas, tornou-se um problema
ambiental muito sério a muitos paises. A avaliacdo da toxicidade, causada por uma substancia
quimica no ambiente, é uma das alternativas interessantes no cenario de contaminagdo. O
cromo hexavalente [Cr (VI)] é considerado um poluente ambiental e € encontrado em
indUstrias de processamento do couro e de eletrodeposicdo, fabricacdo de ago inoxidavel,
efluentes de curtume. Sua descarga inadequada e descontrolada contamina o solo e a agua.
Avaliaram-se a concentracdo de Cr (1), na solucdo do solo prejudicial ao crescimento e 0s
efeitos deletérios em diferentes plantas. A fim de alcancar este objetivo, foram cultivados
alface, feijdo, milho e soja, para avaliar a fitotoxicidade, apds exposi¢do a cinco diferentes
concentracdes de Cr (VI): 0; 8; 80; 160; 320 mg kg™’ de solo seco, utilizando K,Cr,05.
Solugdes do solo de um Latossolo Vermelho distroférrico textura argilosa foram analisadas
por meio da espectrometria de absorcdo molecular UV/Vis, baseada no método da
difenilcarbazida, para a determinacdo de Cr (VI). MensuracGes de crescimento foram
realizadas. O milho foi a espécie mais sensivel para a altura e biomassa aérea, ao final do
experimento, enquanto alface e soja se mostraram as espécies menos sensiveis ao Cr (VI). Na
solucdo do solo, notou-se maior presenca de Cr (VI) na sequéncia alface > feijdo > soja >
milho.

Palavras-chave: Contaminacédo. Solucéo do solo. Especiacéo redox.



ABSTRACT

Soil provides many essential ecosystem services to maintain the quality and healthy
development of flora, fauna and human well-being. The contamination of soils by heavy
metals from anthropogenic activities has become a very serious environmental problem in
many countries. The assessment of toxicity caused by a chemical substance in the
environment is one of the interesting alternatives in the contamination scenario. Hexavalent
chromium [Cr(VI)] is considered an environmental pollutant and is found in leather
processing and electroplating industries, stainless steel manufacturing, tanning effluents. Its
inadequate and uncontrolled discharge contaminates the soil and water. The concentration of
Cr (V1) in soil solution harmful to growth and deleterious effects in different plants were
evaluated. In order to achieve this objective, lettuce, beans, maize and soya were grown to
evaluate phytotoxicity after exposure to five different concentrations of Cr (VI1): 0, 8, 80, 160,
320 mg kg™ of dry soil using K2Cr207. Soil solutions of a red distropheric latosol with
clayey texture were analysed using UV/Vis molecular absorption spectrometry based on the
diphenylcarbazide method for Cr(VI). Growth measurements were performed. Corn was the
most sensitive species for height and aerial biomass at the end of the experiment, while lettuce
and soybeans were shown to be the species less sensitive to Cr (V). More Cr (V1) was found
in the soil solution following lettuce > beans > soybeans > maize.

Keywords: Contamination. Soil solution. Redox speciation.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO GERAL

1 INTRODUCAO

Atividades antropogénicas, urbanas e agricolas atraem a atencdo ambiental por
causarem diversos impactos ao ambiente como um todo (atmosfera, dgua e solo). O
planejamento ambiental inadequado, atrelado a rapida industrializacdo no campo e na cidade,
promove a entrada e dispersdo cada vez maior de elementos nocivos ao solo (SHAO et al.,
2016). Nesse aspecto, 0 uso de defensivos agricolas, a extragdo de minério (MUNGAI et al.,
2016), galvanoplastia de pigmentos e residuos industriais e minerais sdo as principais fontes
de potencial contaminacdo de meios naturais e que colocam o ecossistema em risco (GAO et
al., 2016). Tais materiais, sem o tratamento ou disposicdo de maneira correta, resultam em
residuos contendo elementos em concentragdes toxicas ao meio ambiente.

A possibilidade de liberacdo e de exposicdo a esses elementos, por meio do solo, € de
grande preocupacdo para a salude humana e aos ecossistemas. A entrada por geracdo de
residuos (antropogénica) e, ou por transformagfes quimicas, nos materiais de origem dos
solos (natural), aumenta, de forma significativa, a presenca de elementos potencialmente
toxicos, a exemplo do arsénio (As), cddmio (Cd), mercuario (Hg), chumbo (Pb), cromo (Cr),
entre outros. Essa realidade pode ser prejudicial aos seres vivos pelo incremento nos teores de
elementos-traco e pela sua disponibilidade no solo, agua e atmosfera.

S&o considerados elementos-traco por serem encontrados em concentracfes menores
que os principais elementos quimicos e em forma de ions ou combinagdes (metais catibnicos
ou oxianions) que se apresentam em concentracdes inferiores a 0,1 % ou < 100 mg kg™ em
solos e em plantas (GUILHERME et al., 2005; SPARKS, 1995) ou até em altas concentracdes
naturais em solos, em razdo do material de origem e as atividades antropogénicas (DE
SOUZA et al., 2015). No grupo dos elementos-traco, podemos considerar o As, Cd, Pb, Hg e
Cr como exemplos de causadores de sérios problemas de contaminacdo ao meio ambiente.

O Cr pode existir no ambiente na forma tri e hexavalente e ambas com caracteristicas
quimicas totalmente diferentes. O Cr (111) € estavel, pouco movel em solos/aguas, fortemente
adsorvido nas particulas do solo. Em concentragfes-traco, € considerado um nutriente
essencial aos homens e animais (BERKOWITZ et al.,, 2008). No solo, o Cr (lll) pode
precipitar como Cr (OH)s; ou FexCr'™(OH); e, ainda, formar quelatos com moléculas
organicas. Por outro lado, o Cr (V1) é fortemente oxidante, carcinogénico e muito mais toxico
(cerca de 10 a 100 vezes) que o Cr (llIl) (KATZ; SALEM, 1993), além de ser movel e
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facilmente transportado pelo solo (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1974). Dependendo
das condic6es do pH do meio, o Cr (VI) pode ocorrer na forma de compostos anidnicos, como
cromato (CrO,%), cromato de hidrogénio (HCrO4) e dicromato (Cr,0;* ) (GERTH et al.,
1991). Portanto, além da concentracdo, € importante conhecer a forma como o cromo ocorre
no solo e se torna biodisponivel, j& que ambas as formas podem interagir com os constituintes
do solo. O Cr (VI), por exemplo, pode ser reduzido a Cr (l1l) pela matéria organica e ferro
ferroso, enquanto o Cr (111) pode ser oxidado a Cr (VI) por 6xidos de manganés ou, ainda,
pelo proprio oxigénio em condi¢cbes de pH neutro a alcalino (GERTH et al., 1991,
RICHARD; BOURG, 1991). Diante da toxicidade do Cr (VI) e do seu comportamento
geoquimico, que pode ser afetado pelos componentes do solo, o conhecimento de sua
especiacdo no meio € essencial, para subsidiar as atividades de monitoramento e tratamento
de um solo contaminado, a fim de torna-las mais eficazes. Desse modo, o0 objetivo do presente
estudo é avaliar os efeitos toxicos do Cr (VI), em culturas agricolas cultivadas em Latossolo
Vermelho distroférrico tipico textura argilosa por quantificacdo do Cr (V1) na solugéo do solo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Quimica do Cromo

O cromo (Cr) é um elemento reativo, encontrado na litosfera, considerado como
litofilico, sendo relativamente abundante na Terra e na crosta terrestre, ocupando o 7° e 21°
lugares, respectivamente (ECONOMOU-ELIOPOULOS et al., 2013; ERTANI et al., 2017;
SINHA et al., 2005). A descoberta desse elemento se deu, em 1798, pelo quimico Louis
Nicholas Vauquelin com a obtencdo de Cr metélico, em um minério de chumbo de coloragdo
vermelha, a crocoita, composta por cromato de chumbo (PbCrO,;) (GONELLI; RENELLA,
2013). O nome cromo ou chromium ¢ originado da palavra “chroma”, que, no idioma grego,
significa cor e provem da coloracdo que esse elemento promove em seus compostos e m que é
utilizado.

O Cr esta posicionado, no grupo 6 da tabela periddica, pertencendo ao grupo dos
metais de transicdo, ao lado do manganés (Mn) e proximo ao ferro (Fe), cobalto (Co) e niquel
(Ni), de maneira que apresenta semelhancas geoquimicas com o Fe**, Ni** e AP** (KABATA-
PENDIAS, 2011). As propriedades fisico-quimicas do is6topo mais estavel no ambiente so:
massa atémica de 51,996 g/mol, nimero atdémico de 24, configuracéo eletronica [Ar]3d°4s’,
densidade de 7,19 g/cm® e raios idnicos de 0,044 nm para o Cr (V1) e 0,061 nm para o Cr (I11)
(GONELLI; RENELLA, 2013). E um metal cinzento, lustroso, duro e quebradico, porém,
quando é encontrado associado a outros elementos, pode admitir cores variaveis. Em muitos
aspectos, a dinamica do Cr*® é semelhante & do Fe** e AI**, pelo comportamento anfétero e
tamanho do raio atdmico semelhante.

A principal fonte de Cr, na superficie terrestre, é a cromita (FeCr,0,), apesar desse
mineral ser resistente as reagdes contidas no processo de intemperismo. As reservas mundiais
de minério de Cr sdo de 7,5 bilhdes de toneladas, sendo que as reservas brasileiras sdo de
apenas 25,5 milhdes de toneladas. Ainda assim, o Brasil é o Unico pais do continente
americano que produz cromita. As maiores reservas mundiais estdo no Cazaquistdo, Africa do
Sul e india (SAMPAIO; ANDRADE, 2005). O Cr também é encontrado em concentracdes
superiores a 2000 mg kg™ em solos derivados de rochas serpentinizadas ou serpentinitos
(VIDAL-TORRADO et al., 2005; GONELLI; RENELLA, 2013). Na natureza, as formas
mais estaveis sdo a trivalente e a hexavalente, de maneira que a maior parte do Cr do mundo

esta na cromita (FeCr,0,) a qual é a responsavel pela presenca de Cr (111); cromato (CrO,%) e
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dicromato (Cr,0;*) sdo responsaveis por Cr (V1) (ERTANI et al., 2017; SHAHID et al.,
2017).

De forma geral, as reacGes redox do Cr sdo regidas por diversos fatores, dentre eles, a
aeracdo, a umidade do solo, presenca de Fe, Mn, atividade microbiana, matéria organica, pH e
disponibilidade de troca de cations e anions pelo solo (BANKS et al., 2006). A capacidade de
reducdo do Cr (VI) para Cr (lll) é favorecida com o aumento da umidade do solo,
permanecendo a condicao redox baixa até que a agua seja retirada (BANKS et al., 2006). Os
autores destacam ainda que o cromo também pode sofrer hidrolise e precipitacdo, além de
reducéo e oxidagéo.

Pela toxicidade do Cr (VI) comparada a do Cr (Il), a especiacdo redox de cromo se
tornou importante, possibilitando um monitoramento ambiental bem mais adequado que
apenas a quantificacdo do teor total do elemento. Em virtude da legislacdo se tornar cada vez
mais restritiva, concentracdes limites de Cr (VI), em diferentes matrizes sélidas, estdo sendo
estabelecidas. Na maioria dos solos, o Cr € encontrado em concentragdes que variam de 2 a
60 mg kg-1 dependendo do tipo de solo (AZEVEDO; CHASIN, 2003). Na Suécia, sdo
sugeridos os valores de 5 e 120 mg kg™ para Cr (V1) e Cr(l11), respectivamente (SWEDISH
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002). No Canad4, recomenda-se 0,4 mg
kg™ Cr (VI), para solos destinados & agricultura e residencial e 1,4 mg kg™ para solos
comerciais e industriais (CANADIAN COUNCIL OF MINISTERS OF THE
ENVIRONMENT, 2001). Ja nos Estados Unidos, a concentracdo limite de cromo pode diferir
entre os estados (PETTINE; CAPRI, 2005). Na lItalia, a concentracdo maxima de Cr (VI)
recomendada é de 2 a 15 mg kg" dependendo da ocupacdo do solo (DECRETO
MINISTERIALEN, 1999).

2.2 Dinamica do cromo no solo

Solos derivados de rochas maficas, de serpentinitas e de sedimentos argilosos sao ricos
em Cr, de maneira a atingir teores de 10.000 mg kg* (KABATA-PENDIAS, 2011). De
acordo com FADIGAS et al. (2006), no Brasil, os teores semitotais de Cr variam com a
classificagdo do solo e com os horizontes estudados. Para este metal, encontraram-se valores
de 2,4 a 75 mg kg™, com média geral de 36 mg kg™. Dessa maneira, a depender do material
de origem, o Cr pode estar presente, naturalmente, em altas concentracfes (KAUR; CRIMI,
2013). Existe, ainda, uma relacéo positiva do teor de Cr com a presenca de minerais de argila,

principalmente, dxidos de Fe, pelo tamanho em que se encontram nas fragdes granulométricas
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do solo (KLAMT; REEUWIJK, 2000). Os oxidos de Fe e de Al tém forte afinidade com o Cr
(VI), ao passo que caulinita e montmorilonita exibem menor afinidade (BRADL, 2004). A
adsorcéo deste elemento no solo é regulada pelo potencial redox, pH, minerais do solo, ions
concorrentes, agentes complexantes e estado de oxidacdo do elemento (BRADL, 2004).

Os estados de oxidacdo do Cr sdo variaveis, e as duas espécies quimicas mais comuns
no solo sdo Cr (111) e Cr (V1), sendo Cr (OH),", em solo &cido e Cr (OH)4, em solo alcalino,
como complexos representantes do primeiro estado de oxidagdo e CrO4> verificado nos dois
ambientes, representando o Ultimo estado de oxidagdo (MELO; ALLEONI, 2009), além de
outros componentes: HCrO, e Cr,0, (KOZUH et al., 2000). Em valores de pH superiores a
5,5, 0 Cr se encontra na forma de Cr (OH)," ligado as substancias hiimicas e fragdo argila
(GONELLI; RENELLA, 2013).

A estabilidade do Cr (I11) explica a sua maior ocorréncia no ambiente, apesar dos
varios estados de oxidacéo existentes (MATOS et al., 2008). A reacéo de oxidacdo do Cr (I11)
a Cr (VI) ndo é termodinamicamente favoravel ao solo, exceto em condi¢cBes em que os teores
de MnO, se encontram elevados, tornando o Cr capaz de receber elétrons e elevando seu
estado de oxidacdo a Cr (VI) (KABATA-PENDIAS, 2011). A influéncia, no estado de
oxidacgéo do Cr, ocorre das condic¢des de pH do solo (alcalinidade ou acidez), da presenca de
compostos oxidantes e redutores (KAUR; CRIMI, 2013), dos teores de matéria orgéanica, de
argila, de Al, Fe e Mn (SANTOS, 2015), bem como na dinamica de adsorcao/dessorcao e
precipitacdo/dissolucdo na solucdo do solo (ALLEONI et al., 2005).

Segundo MARQUES et al. (2004), os solos do Cerrado brasileiro apresentam
variagdes nos teores totais de Cr, de acordo com o material de origem, de maneira que, em
solos derivados de gnaisse e xistos, sdo encontrados 42 a 109 mg kg™, nos derivados de
basalto 41 a 85 mg kg™ e em depositos de sedimentos 76 a 118 mg kg™. Os teores variam de
12 a 221 mg kg™, com média de 112 mg kg™. Recentemente, em estudo realizado com varias
classes de solos de Minas Gerais, DE SOUZA et al. (2015) encontraram teores totais de 0,16 a
2940 mg kg™ de Cr.

2.2.1 Interagdo entre o cromo e 0s constituintes do solo

As formas oxidadas (V1) e reduzidas (I11) podem interagir com os constituintes do solo
e coexistirem em funcgéo das condigdes de Eh-pH (GERTH et al., 1991). O comportamento
do Cr também pode variar, dependendo dos agentes complexantes encontrados no solo, como

alguns minerais e a matéria orgénica (BARTLETT; JAMES, 1979). Por exemplo, a forma
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trivalente do Cr pode se tornar mais solivel em pH menor que 5, ou ficar imdvel, se estiver
complexado com moléculas organicas de alto peso molecular (BARTLETT; JAMES, 1979).

FENDORF (1995) assevera que, apesar do Cr (Ill) ndo ser perigoso, ele pode
apresentar um risco equivalente ao do Cr (VI), ja que, em sistemas naturais, tem se provado
que os Oxidos de Mn sdo os Unicos capazes de oxidar esse tipo de metal, passando do seu
estado trivalente para o seu estado hexavalente. Por outro lado, o &nion cromato, uma das
formas como o Cr (V1) ocorre, pode ser reduzido a Cr (111) pela matéria organica equacao (1)
e pelo ferro ferroso equacéo (2) (SCHULTE; HOSKINS, 2012).

2Cr,07% (aq) + 3C™ + 16H" (3q) > 4Cr¥* g + 3CO )+ 8H,0 () (1)
3F€2+(aq_)+ Cr,07 2-(aq.) + 8H+(aq_) - Cr3+(aq_) + 3Fe3+(5)+ 4H20(|) (2)

2.2.2 Elementos-traco e a solucéo do solo

SPOSITO (1989) define a solugao do solo como a “fase liquida e aquosa cuja
composicdo é influenciada pelos fluxos de matéria e energia que ocorrem dentro dela e na sua
vizinhanga, além da agdo do campo gravitacional da Terra”. A fase liquida ou solugdo do solo
¢ a agua contida no solo ndo pura e com muitos eletrdlitos, originados do processo de
intemperizacdo dos minerais, adicdo de fertilizantes, da mineralizacdo da matéria organica,
compostos organicos soltveis (p. ex., acidos e anions organicos de origem bioldgica), que
formam a solucdo do solo com elementos essenciais prontamente disponiveis para o
crescimento e desenvolvimento de plantas (ERNANI, 2016). Esses ions podem ser
encontrados, na forma de complexos, pares i6nicos e na forma livre hidratada.

A solucdo do solo é mutavel, no que diz respeito a proporcao e quantidade de seus
componentes solGveis e contém, praticamente, todos os elementos quimicos. E claro que a
concentracdo eletrolitica € variavel a depender da caracterizagdo do solo e das condicGes de
drenagem e umidade (p. ex., regides aridas, semiaridas, chuvosas) e, ainda, em um mesmo
solo, a concentracdo varia de um ponto para outro pela variabilidade naturalmente existente
(ERNANI, 2016; PENHA, 2011; BRADY, 1983). Em solos de regides tropicais, por efeito de
diluicdo e maior estagio de intemperizagdo dos solos, a concentragéo total de eletrolitos, na
solucdo do solo, é mais baixa (ERNANI, 2016); o decréscimo na concentracdo na solucdo do
solo representa o somatorio de efeitos simultaneamente ocorrendo no sistema (p. ex.,
oxirreducdo, adsorcdo, precipitacdo, dissolugdo, absorcdo pelas plantas e outros fenémenos
que envolvem suas perdas) (MELO; ALLEONI, 2009).
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A solucéo do solo pode fornecer informagdes importantes indicadoras de toxicidade,
por meio de um determinado metal na forma idnica, além de ser o meio em que as reagdes
quimicas do solo ocorrem (BRADY, 1983; GOETZ et al., 1986; MATOS et al., 2008; TAN,
1993). A dindmica do equilibrio quimico no solo é bastante complexa, visto que o equilibrio é
alterado, quando ha um aumento ou diminuicdo de atividade de elementos na solugdo. Ou
seja, a solucdo do solo permanentemente tem sua concentracdo diminuida, sendo que o solo
ainda assim pode oferecer resisténcia a esse decréscimo (quantidade de cada elemento e poder
tampé&o de cada solo — teores de argila e matéria organica). Além disso, a composi¢do quimica
da solugédo do solo depende do teor de agua do solo, da camada de solo amostrada e do
elemento quimico alvo (MIRANDA et al., 2006). Ha hipdteses de que solos de elevados
teores de argila e matéria organica (MO), ao longo do tempo, tém variacdo mais evidente, na
composicdo da solucdo do solo, em comparacdo aos solos com baixos teores de argila e
matéria organica (SPOSITO 1989).

Dessa maneira, ha uma preocupa¢do no cenario de contaminacdo ambiental de avaliar
a presenca de elementos potencialmente tdxicos e nocivos aos organismos vivos. De acordo
com KABATA-PENDIAS; PENDIAS (1992) e KABATA-PENDIAS; SZTEKE, 2015), a
solugéo do solo atua como meio de transporte e transferéncia de contaminantes inorganicos
dos solos, para mananciais de &gua potavel, e as informacdes sobre as concentracbes de
elementos potencialmente toxicos na solucdo sdo Uteis, para prever sua disponibilidade,
efeitos toxicos em plantas e atividade bioldgica do solo.

A amostragem da solucdo do solo pode ser realizada com diferentes equipamentos,
que diferem, em suas caracteristicas, como tamanho, didmetro, comprimento, didmetro do
poro, barreira a entrada de particulas de argila e materiais organicos, volume coletado, entre

outros fatores que podem alterar a composi¢do da solucdo do solo (CARMO et al., 2016).

2.3 Cromo em plantas e fitotoxicidade

Apesar da baixa translocagdo de alguns elementos-traco, para a parte aérea de plantas
e da sua acumulacéo, na regido da rizosfera (KABATA-PENDIAS, 2011), quando absorvidos
e conduzidos, o resultado é a restricdo do crescimento e do desenvolvimento das plantas,
afetando negativamente a qualidade e seguranca dos alimentos e a contaminacdo da cadeia
alimentar (WHO, 2008). A fitotoxicidade por Cr em plantas inclui e reflete sintomas de
reducdo na germinacdo de sementes, formacdo de plantulas e no crescimento radicular,

inducdo de clorose foliar, reducdo de biomassa (BISHNOI et al.,, 1993), inibicdo da
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fotossintese, alteragdo do equilibrio hidrico e reducdo da absorcdo de nutrientes (KUMAR,;
JOSHI, 2008; TRIPATHI et al., 2012; MA et al., 2016), como N, Cu, Fe, Mn e Zn (LIU et al.,
2008).

Em ambientes potencialmente toxicos para as plantas, ou seja, com teores excessivos e
elevada disponibilidade de Cr, o sintoma de fitotoxicidade é expresso primeiramente na
germinacdo (TALANOVA et al., 2000; PERALTA et al., 2001; PARMAR; CHANDA, 2005;
ANDALEEB et al., 2008; LIU et al., 2008; JUN et al., 2009; VIJAYARAGAVAN et al.,
2011). A germinacdo € um processo sensivel a elementos toxicos, quando comparada com
outros estagios fenoldgicos das plantas, ou seja, o primeiro processo fisiologico afetado por
um ambiente contendo Cr € a germinacdo (SHANKER et al., 2005). Esse efeito prejudicial €
explicado pela oxidacdo da membrana e pela ocorréncia de hidrolise de proteinas e do amido
(ZEID, 2001), decréscimo na atividade de amilases e no transporte de acucares ao eixo
embrionério (ZEID, 2001; SHANKER et al., 2005).

Com o processo inicial prejudicado, hd a inibicdo do crescimento das raizes ou
crescimento atrofiado (JUN et al., 2009; BASHRI et al., 2016). Nesse compartimento, ha um
acumulo da maioria dos elementos-traco, inclusive do Cr (KABATA-PENDIAS, 2011) que,
quando em teores expressivos, apresenta efeito toxico direto pelos radiculares e células
epidélicas (SANTOS, 2015). O contato das raizes com Cr (VI) podem resultar em
incapacidade de absorcdo de agua no ambiente de cultivo (MUKHERJI; ROY, 1977;
BISHNOI et al., 1993; CORRADI et al., 1993).

O estado redox e a concentracdo de Cr determinam a toxicidade deste elemento, para
as plantas, bem como o meio em que a planta é cultivada (ANDALEEB et al., 2008). A
capacidade de penetrar nos tecidos, maior mobilidade no solo e potenciais oxidativo e
mutagénico determinam os efeitos mais graves aos organismos por parte do Cr (VI)
(SANTOS, 2015).

De maneira geral, teores excessivos de Cr no solo, acumulados pelas plantas nos
tecidos, interferem e interrompem atividades metabdlicas, fotossintese, respiracéo, sintese de
proteinas e desenvolvimento de organelas (SEREGIN; KOZHEVNIKOVA, 2006;
VIJAYARAGAVAN et al., 2011), bem como ocasiona alteracdo da producdo de clorofila,
aumento da producdo de metabolitos e declinio da condutancia estomatica pelo alto potencial
oxidativo do Cr (VI) (ZAIDl et al., 2012).
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2.4 Contaminacéo de cromo no solo

De acordo com CONAMA (2009), o teor de cromo hexavalente, nos solos, de maneira
a ndo prejudicar suas funcdes, é 0,4 mg kg>. Alguns autores encontraram teores mais
elevados por considerarem o teor natural no solo em &reas diferentes em nivel nacional.
Nesses locais, o teor encontrado de Cr total pode chegar até 2.940 mg kg™ Cr (DE SOUZA et
al., 2015). Em nivel mundial, JOBBY et al. (2018) enfatizam que houve um aumento do teor
de Cr total, em &guas superficiais, ultrapassando os limites de 0,5 a 2ug L™, principalmente,
pelo fato de os curtumes contribuirem para este cenario.

Um dos principais responsaveis pelo aumento dos teores de Cr, em matrizes
ambientais, sdo os residuos de curtume. Aproximadamente 40 milhGes de toneladas de
residuos de curtume por ano em todo o mundo contém Cr (PAPP, 2004). Em Minas Gerais, a
FEAM, Fundacdo Estadual de Meio Ambiente de Minas Gerais, publica anualmente um
inventario sobre contaminacdo em solos e dgua de Minas Gerais (Figura 1). O Cr responde
por 7% do total dessas areas contaminadas, um percentual consideravel, ja que este elemento
é um dos 129 principais poluentes ambientais (USEPA, 2000) e, na forma hexavalente, esta
entre os 10 mais perigosos (ATSDR, 2015; USEPA, 2000). Estima-se que a descarga de Cr,
em nivel global, pode chegar a 30, 142 e 896 toneladas por ano em diferentes matrizes
ambientais (ar, agua e solo) (MOHAN; PITTMAN, 2006).

Figura 1 - Percentual de ocorréncia de materiais inorganicos, nas areas contaminadas, em
Minas Gerais (FEAM, 2018).
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2.5 Valores orientadores para solos de Minas Gerais

Em virtude da preocupacado com os solos, em relacdo ao gerenciamento de areas com
potencial de contaminacdo ou contaminadas e do desafio ambiental de proteger os solos,
surgiu, nos Estados Unidos, Holanda, Alemanha, Franca e Canada, o conceito de valores
orientadores, para indicar valores numéricos, a fim de permitir estimar o nivel de
contaminacdo ou mesmo inferir a sua auséncia em solos (NASCIMENTO; BIONDI, 2015).
No Brasil, a preocupacdo ambiental com a entrada de contaminantes no solo comegou com
trés documentos, sendo a Resolucdo n® 308 (CONAMA, 2002) atualizada, ap0s sete anos
(CONAMA, 2009); a lista de valores orientadores publicados pela CETESB (Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo), para solos e aguas subterraneas (CETESB, 2001),
atualizada e ampliada, ap6s quinze anos (CETESB, 2016) e a Resolucédo n° 420 (CONAMA,
2009). Esses valores adotados pela CETESB foram baseados nos trabalhos de pesquisa na
Holanda e na Alemanha (NASCIMENTO; BIONDI, 2015). Valores orientadores ndo estimam
as condicbes especificas de cada area, mas a multifuncionalidade do solo e os dados
toxicoldgicos do elemento estudado. Sdo relacionados a usos genéricos do solo, porém com
obtencdo de um valor numérico que represente a qualidade do solo, considerando uma
avaliacdo de risco da area, ou seja, considera o risco de exposi¢cdo de organismos aos efeitos
toxicos e carcinogénicos (CETESB, 2016; NASCIMENTO; BIONDI, 2015). Para Minas
Gerais, 0s valores apresentados para Cr total sdo 75 mg kg™ (VP — Valor de Prevencéo), 150
mg kg™ (Valor de Investigacdo — VI — agricola), 300 mg kg™ (VI residencial) e 400 mg kg™
(VI industrial).
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CAPITULO 2 FITOTOXICIDADE DO CROMO (VI): SOLUCAO DO SOLO E
CRESCIMENTO DE PLANTAS

1 INTRODUCAO

O cromo (Cr) existe em estados de oxidacdo que variam de 0 a VI em solos, no
entanto as formas mais comuns sao Cr (0), Cr (l1I) e Cr (VI). O Cr (VI) é a forma mais
perigosa deste elemento pela sua solubilidade, alta mobilidade e potencial oxidante (DIAS et
al., 2016). A contaminacédo por Cr tem recebido muita atengdo, nas ultimas décadas e, embora
ocorra naturalmente nos solos, algumas atividades antropogénicas podem atuar como fontes
de contaminacdo desse elemento, incluindo galvanoplastia, processos de mineracdo e,
principalmente, o curtimento do couro (KRISTINE et al., 2013). A depender das condicdes do
pH e do potencial redox do solo, o Cr (VI) pode ocorrer na forma de &cido crémico (H,CrOy,),
cromato (CrO4°) e dicromato (Cr,O;). Dessa maneira, o Cr tem uma quimica bastante
complexa por seu alto potencial de converter facilmente de um estado de oxidacao para outro.

Este elemento pode, eventualmente, acumular-se em solos agricolas em maior parte na
forma trivalente. No entanto as reacOes de oxirreducdo ocorrem de forma dinamica no solo e
esse elemento pode ser convertido a forma hexavalente, em situacGes extremas, pois a reacdo
de oxidacdo ndo é favoravel a solos oxidicos. Ja a reacdo de reducdo, ocasionalmente ocorre,
de forma répida, em solos com teores consideriveis de matéria organica (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2011). A transferéncia do Cr para a planta € regulada por inimeros
fatores nos solos (textura, pH, capacidade de troca catidnica, teor de matéria organica)
(SANTOS; RODRIGUEZ, 2012). Neste aspecto, em razdo das diferencas entre os atributos
fisicos, quimicos e bioldgicos do solo, que influenciam a dindmica e a transferéncia de
elementos da fase sélida e liquida das plantas, faz-se necesséario conhecer a composicdo
quimica da solucéo do solo.

A solugdo do solo € o meio em que 0s nutrientes e 0s elementos toxicos estdo
prontamente disponiveis, dissolvidos. Dessa forma, faz-se relevante compreender a dindmica
e a transferéncia e o fornecimento de elementos quimicos da fase sélida para a liquida do solo.
Para isso, existem varios métodos de extracdo de solucdo do solo (WEIHERMULLER et al.,
2007). Em vasos, tém-se utilizado amostradores de solucdo do solo, feitos de cépsulas
extratoras porosas, a fim de representar as condi¢des reais de umidade e concentra¢fes de ions

na solucédo do solo, de facil instalacdo e operacéo, permitir amostragens continuas, durante o
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ciclo da planta, no mesmo local, ao longo do tempo (CARMO et al., 2016). E importante
ressaltar que estes amostradores tém sido utilizados, para pesquisas em casa de vegetacao e
em campo, para lavouras temporarias, seja para nutrientes (p. ex., Se) ou elementos-traco (As,
Cr, Cd, Pb, Zn).

Este estudo foi realizado com o objetivo de monitorar a presenga de Cr (VI), na
solugéo do solo e avaliar o efeito do crescimento de alface, feijdo, milho e soja, ao longo do

tempo, ap0os exposicdo ao Cr (V1).

2 OBJETIVO GERAL

O objetivo foi investigar os efeitos do Cr (V1), no crescimento de alface, feijdo, soja e
milho, realizar a especiacdo da solucéo do solo e relacionar com os efeitos no crescimento de

plantas.

3 HIPOTESES

As hipéteses deste trabalho foram: em solos intemperizados e argilosos é verificado
um teor menor de Cr (V1) na solucéo do solo; diferentes plantas podem suportar altos teores
de Cr (VI) no solo; o estado de oxidacdo do Cr, na solugdo do solo, varia rapidamente em

solos cultivados.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Conducéo do experimento

Um experimento com vasos, para crescimento de plantas de alface, feijao, milho e
soja, foi usado para investigar a fitotoxicidade de Cr (VI) com cinco niveis diferentes de
contaminacdo. Recolhera-se amostras, a partir da superficie (0-20 cm), secos ao ar,
homogeneizados e transpassados em peneira de 2 mm para posterior utilizagdo. Potes de
polietileno de 1 kg foram acondicionados com solo em casa de vegetacdo. O solo utilizado,
para os ensaios, foi o Latossolo Vermelho Distroférrico tipico textura argilosa. As
propriedades fisico-quimicas analisadas sdo mostradas na Tabela 1. O solo foi artificialmente
contaminado com solugbes aquosas de Cr (VI) na forma de K,Cr,O;. Também foram

adicionadas solugdes aquosas de reagentes laboratoriais, como fonte de fertilizantes, para as
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plantas em cada vaso. Apos 20 dias de crescimento das plantas, foi medida a altura média e
biomassa seca das mudas das culturas agricolas em cada vaso. A fim de avaliar o estado de
oxidacdo de Cr, na solucdo do solo, supostamente com teor excessivo do Cr hexavalente,
sobre o Cr natural e extraivel do solo e as respostas do crescimento e sobrevivéncia das
plantas, foram extraidas soluces do solo com extrator Rhizon para posterior anélise do teor
de Cr (VI) em cada vaso.

Em cada pote foram colocados 1 dm?® de terra fina seca ao ar, misturados com CaCOs
para correcdo da acidez, fertilizado, segundo Malavolta (1981) e acrescentada uma solucéo de
K.Cr,0;. Ha certa cautela, em relacdo ao teor de Cr (V1) no solo, para cultivos, podendo ser
inviavel, para algumas plantas, o teor encontrado ou aplicado artificialmente. Portanto foram
escolhidas cinco concentraces de Cr (V1): controle (sem Cr adicionado ao solo), 8,0; 80,0;
160,0; 320,0 mg kg™ solo seco. A contaminacdo foi realizada, quando as plantulas tinham 20
dias de idade, a fim de simular uma contaminacgéo por derramamento acidental do K,Cr,0x.

Antes do experimento, as amostras de solo foram homogeneizadas, secas ao ar,
coletadas e moidas, para a determinacédo de Cr total (USEPA, 1999), em espectrofotdmetro de
absorcdo atdmica com atomizacdo em chama (FAAS). No mesmo periodo, foram realizadas
analises quimicas e fisicas dos solos. O pH, teores de P, K, Ca, Mg, S, Al, B, Fe, Cu, Mn, Zn
e matéria organica foram analisados, segundo métodos analiticos (Embrapa 1997). A acidez
potencial foi determinada, conforme Raij et al. (1987); P remanescente, conforme Alvarez et
al. (2000) e granulometria, conforme metodologia proposta por Boyoucos (CAMARGOS,
2009). Os resultados sao apresentados na Tabela 1.

O solo selecionado é de ocorréncia na regidao Sul de Minas Gerais. A escolha dessa
classe de solos é pela extensdo que os Latossolos perfazem, no territério brasileiro, superando
40 % da area nacional (CURI et al., 2017) e com caracteristicas peculiares para serem
utilizados neste experimento de fitotoxicidade (teor de argila e de matéria organica). As
amostras de solo foram coletadas, na camada de 0 - 20 cm de profundidade, sob vegetagédo
secundaria de espécies nativas e eucalipto plantado, apresentando baixos teores de elementos-
traco, ou seja, abaixo do valor de referéncia de qualidade (VRQ).

Sementes de alface foram adquiridas comercialmente (cultivar Regina 2000, alface
lisa), cultivadas em ambiente hidropbnico e transplantadas ao solo estudado, enquanto as
sementes de feijdo, milho e soja foram adquiridas de um produtor rural (safra 2017/2018) e
semeadas diretamente nos solos. As trés espécies obtiveram 90 e 95% de germinagdo e, apos
20 dias de cultivo, obtiveram-se a altura e a biomassa seca das plantas. Antes da semeadura,

foi realizada adubacéo, respeitando o nivel critico requerido para solos do Estado de Minas
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Gerais (CFSEMG, 1999) e os niveis minimos requeridos para a adubacdo em vasos
(MALAVOLTA, 1981). O ajuste do teor de potéssio (K), nos vasos, foi realizado, a partir da
maior dosagem aplicada do contaminante ao solo, de maneira que todos os tratamentos
tinham o mesmo teor desse nutriente. Foi necessario realizar um experimento, inicialmente
com a alface, para estabelecer as concentragcdes a serem utilizadas. No experimento final,
adicionaram-se ao solo concentragdes 0; 8; 80; 160 e 320 mg de Cr kg™ de solo seco. O
contaminante utilizado foi 0 K,Cr,07, sendo este aplicado no solo como solucdo. O teor de

agua necessario foi mantido a 60 % do volume total de poros.
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Tabela 1 - Teor de Cr (USEPA 3051A), textura e caracteristicas quimicas do solo utilizado
(camada de 0 a 0,2 m de profundidade).

Analise quimica e fisica Lvdf
Cr (mg kg™) 25
Argila (g kg™) 68
Areia (g kg™ 19
Silte (g kg™) 13
Classe textural Textura argilosa
pH 4,4
Ca (cmol, dm™®) 0,30
Mg (cmol. dm™) 0,20
K (mg dm?) 56
P (mg dm?) 1,7
Al (cmol, dm?) 1,20
H + Al (cmol, dm™®) 11,11
SB (cmol, dm™) 0,64
MO (dag kg™) 3,99
P-rem 4,72
V (%) 5,48
t (cmol, dm™) 1,84
T (cmol, dm™) 11,65
m (%) 65,22

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, em esquema fatorial (5 x 4
x 1), ou seja, cinco concentracbes de Cr (VI), quatro espécies vegetais, uma classe de solo e
trés repeticdes. O experimento teve duracdo de 30 dias, contabilizados ap6s a germinacao de

50 % do tratamento controle e contaminacao.
4.2 Amostragem da solucéo do solo

Para a extracdo da solugédo do solo com os amostradores Rhizon foram instalados em
vasos de 1,5 dm* com 1 dm?® com solo e de vasos ndo plantados com 0,2 dm® do solo testado.
O Rhizon foi cuidadosamente inserido nos solos, de maneira a ficar, no centro de cada vaso,
para extrair aproximadamente 20 mL de solugdo do solo. Apos a instalacdo do amostrador, foi
adicionado o volume de solucdo de K,Cr,0O; e &gua, para o conteudo de agua ser mantido

proximo a capacidade de campo, visando ao equilibrio entre o solo e sua fase liquida. E
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importante relatar que esse amostrador foi previamente descontaminado com lavagens
sucessivas com &cido nitrico e agua deionizada. Cada amostragem foi feita em intervalos de
24 h, totalizando seis extragdes, ao longo do tempo, sendo que a primeira foi realizada, logo
apos a contaminacdo artificial dos solos (0; 24; 48; 72; 96; 120 h). Essa amostragem foi
proposta, a fim de tentar obter o maximo de contetido de Cr (V1) na solucéo, visto que suas
propriedades fisico-quimicas de oxirredugdo sdo dindmicas e rapidas e, em algumas horas, o
Cr (V1) pode ser reduzido a Cr (111) no solo. As amostras de solugdo do solo foram coletadas
com seringas e, imediatamente, foi feita a determinacdo do pH. Foram acondicionadas em
tubos injelplast de 20 mL e mantidas no refrigerador em baixa temperatura para posteriores

analises.
4.3 Contaminacao do solo

Para a contaminacdo do solo, prepararam-se solucdes estoque-padrdo 1000 mg L™ Cr
(VI). Para isso, dissolveram-se 2,830 g de K,CrO;, antecipadamente seco, em 1 L de agua
deionizada. Utilizou-se esse valor com o intuito de contaminar o solo com as seguintes
concentracdes: 0; 8; 80; 160 e 320 mg de Cr kg™ de solo seco. Todos os materiais utilizados,
neste trabalho, foram descontaminados previamente, em banho de HNO3; 20% (v/v) por, no
minimo, 24 h, lavados com &gua deionizada. Para todos 0s experimentos, reagentes puros, de

grau analitico e 4gua deionizada, foram empregados ao preparo das solucées.
4.4 Preparo da solugdo de 1,5-difenilcarbazida

Para a preparacdo da solucdo de 1,5-difenilcarbazida, pesou-se 0,2 g desse reagente e
dissolveu-o em 100,0 mL de acetona, contendo 1mL de H,SO,4. A solucdo era mantida sob
refrigeracdo e abrigo de luz para evitar degradacao fotoquimica do reagente. As solugdes de
1,5- difenilcarbazida, utilizadas no experimento, foram refeitas semanalmente.

4.5 Preparo do acido sulfurico 40% (v/v)

Para a preparacdo do &cido sulfarico 40% (v/v), diluiram-se 40,0 mL de H,SO4

concentrado (PA) em um baldo volumétrico de 100,0 mL.
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4.6 Construcao da curva analitica

Para considerar as possiveis perdas de Cr, durante o processo realizado com as
amostras, os padrées de Cr (VI) foram tratados de forma idéntica as amostras. Volumes
adequados da solugdo-padrao foram pipetados em baldes volumétricos de 50 mL, para que se
obtivessem concentracdes na faixa de 0,4 a 2,00 mg L™.

A fim de determinar a concentracdo de Cr (VI), presente na solucdo do solo, fez-se
necessaria a construcdo de uma curva analitica, a qual permitiu encontrar a concentracdo de
Cr (VI), a partir da absorbancia medida. A curva apresenta concentragdes na faixa de 0,4 a
2,00 mg L™. O coeficiente de correlagdo entre os valores de absorbancia e concentracdes de
Cr (VI) obtido foi satisfatorio, no valor de 0,9898 e a sensibilidade de 0,72169 mol L™. A

curva analitica é mostrada na Figura 2.

Figura 2 - Curva analitica para o Cr (VI) em 540 nm.
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4.7 Método colorimétrico para determinacédo do Cr (VI)

Para a determinacdo de Cr (VI), foi empregado o método colorimétrico 7196A da
USEPA (1992), o qual se baseia no uso da 1,5-difenilcarbazida como agente complexante. A
leitura das amostras foram realizadas, no espectrofotdmetro de absor¢do molecular UV/VIS,
ajustado com comprimento de onda em 540 nm.

Para a quantificacdo do Cr (VI) no estudo, foram transferidos 5 ml das amostras de

solugéo do solo, para um recipiente, no qual adicionaram-se 0,5 mL da solugéo de 1,5-
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difenilcarbazida e H,SO, (40% v/v) até que se obtivesse um pH de 1,0 £ 0,5. A solugéo
preparada foi mantida em repouso para que a coloragéo estabilizasse. As amostras de solucdo
foram diluidas, previamente, para posterior determinacao.

A agua deionizada foi utilizada como padréo de referéncia (branco) para a definicao da
linha de base espectrofotométrica. Em seguida, foi transferido um pequeno volume da solugédo
colorida, para uma cubeta (b=1,0 cm) e feita medida da absorbéancia. A concentracdo do Cr

(VI), presente na amostra, foi obtida mediante a curva analitica previamente preparada.
4.8 Avaliacdo das variaveis de crescimento

Foram realizadas contagens de plantulas emergidas e, ao final do experimento, a
avaliacdo de altura e biomassa aérea. A altura foi determinada por régua graduada e a
biomassa seca por pesagem da parte aérea, apds secagem a 70°C, em estufa de circulacéo

forcada de ar.
4.9 Analises estatisticas

As variaveis de crescimento e a concentracdo de Cr (V1), na solucdo do solo, foram
submetidas a andlise de variancia (p<0,05), seguindo-se de analise de regressdo (p<0,05). As
concentracdes de Cr (V1), na solucdo do solo, foram obtidas, apds seis extracGes espacgadas,
em 24 horas, sendo analisadas em esquema de parcela subdividida no tempo. Os dados que
obtiveram maior ajuste (R%), a menor amplitude dos intervalos de confianca de 95% e o
menor erro-padrdo foram selecionados. O software estatistico utilizado, para essas analises,
foi o R (R CORE TEAM, 2019) com a fung&o Imer do pacote ImerTest.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Altura e matéria seca de plantas

As duas variaveis foram sensiveis a toxicidade do Cr (VI). Em relagdo a altura, em
meio potencialmente toxico para as plantas, com teores excessivos e elevada disponibilidade
de Cr, a reducéo do crescimento é relatada (PERALTA et al., 2001; ANDALEEB et al., 2008;
LIU et al., 2008; JUN et al., 2009), visto que é um dos primeiros processos afetados por Cr. A
altura da parte aérea das espécies foi afetada, significativamente, pelo aumento na dosagem de
Cr, conforme as Figuras 2 a 5. O declinio na altura é observado a partir de 80 mg kg™ Cr e
mais pronunciada na concentracdo seguinte. Os controles de alface, feijdo, milho e soja
apresentaram 22.3; 25.7; 20.6 e 31.8 cm de altura, em média, respectivamente. A soja foi a
espécie menos sensivel, apresentando 81% da altura do controle, seguido da alface (79%),
feijao (76%) e do milho (70%), no dltimo tratamento (320 mg kg™), quando comparado ao
controle. Neste estudo, o milho exposto ao Cr (V1) se mostrou a espécie mais sensivel. Apos
10 dias de exposicdo ao Cr (VI), as plantas de milho apresentaram uma taxa de sobrevivéncia
de 100%, mas o crescimento foi afetado. Tanto a altura como a biomassa aérea das plantas,
expostas a 80, 160 e 320 mg kg™ Cr (VI) diminuiram, significativamente, em comparacio
com plantas controle do solo LVdf (Tabela 2).

A biomassa aérea foi afetada, significativamente, nas quatro espécies (Figuras 6 a 9).
O controle de alface, feijdo, milho e soja apresentaram média de 63; 37.7; 19.4 e 44.8 g de
parte area, respectivamente. A biomassa foi afetada, a partir da concentracdo de 80 mg kg™ Cr
(VI), para as quatro espécies. O milho foi a espécie mais sensivel, apresentando 48.4% da
altura do controle, seqguido do feijdo (55%), soja (67.4%) e alface (81.4%), no ultimo
tratamento (320 mg kg™ ), quando comparado ao controle.

O aumento da concentracdo de Cr no solo pode causar alteracGes, nos tecidos vegetais,
em niveis fisioldgicos e bioquimicos, resultando em perdas de producéo, principalmente, em
grandes culturas agricolas. A reducdo da biomassa aérea e da altura da parte aérea ocorre
pelos efeitos indiretos que se da pela reducao do sistema radicular e da reducéo na absorcgéo e
translocacdo de agua e nutrientes (SHANKER et al., 2005). Os efeitos diretos ocorrem pelo
impacto, no metabolismo das células, reduzindo suas divisdes, pela diminuicdo do
parénquima pali¢adico e aumento do nimero de vacuolos, ao longo das paredes do xilema e
floema (HAN; SRIDHAR; MONTS, 2004; SHANKER et. al., 2005) e pela reducéo das trocas
gasosas, na composicao quimica e na morfologia interna da planta (SANTANA, 2007).
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Figura3 - Efeito das concentracbes de Cr (VI) na altura de plantas de alface
(Lactuca sativa L.).
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Figura4 - Efeito das concentragdes de Cr (VI) na altura de plantas de feijdo (Phaseolus
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Figura 5 - Efeito das concentragdes de Cr (V1) na altura de plantas de milho (Zea mays L.).
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Figura 6 - Efeito das concentragdes de Cr (V1) na altura de plantas de soja (Glycine max L.).
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Figura7 - Efeito das concentracbes de Cr (V1) na biomassa aérea de plantas de alface
(Lactuca sativa L.).
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Figura 8 - Efeito das concentracdes de Cr (VI) na biomassa aérea de plantas de feijao
(Phaseolus vulgaris L.).
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Figura 9 - Efeito das concentracBes de Cr (VI) na biomassa aérea de plantas de milho (Zea

mays L.).
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Figura 10 - Efeito das concentracdes de Cr (V1) na biomassa aérea de plantas de soja (Glycine
max L.).
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Os efeitos notados, nas menores concentracdes, podem ser explicados pela menor

absorcdo de nutrientes inorganicos pelas raizes pela toxicidade do Cr (VI) que inibe a

vitalidade desse compartimento das plantas (SHU et al., 1997; ANDALEEB et al., 2008). Nas
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raizes, o Cr (V1) é convertido, imediatamente a Cr (I11), por meio da enzima Fe (111) redutase
(ZAYED et al., 1998), o que faz com que o efeito deletério seja menor nas plantas.

Neste estudo, a alface exposta ao Cr (V1) se mostrou uma espécie sensivel. Apo6s 10
dias de exposicdo ao Cr (VI), as plantas de alface apresentaram uma taxa de sobrevivéncia de
100%, mas o crescimento foi afetado. Tanto a altura como a biomassa aérea das plantas,
expostas a 80, 160 e 320 mg kg™ Cr (V1), diminuiram significativamente em comparagio com

plantas controle do solo LVdf (Tabela 1).
5.2 Quimica da solucéo

A especiacdo quimica de Cr é essencial, para estimar o0s riscos ecotoxicologicos,
associados aos solos contaminados com esse elemento. No entanto, o nivel total de metais, no
solo, ndo reflete necessariamente o comportamento biogeoquimico de um metal em razdo de
suas diferencas quimicas que afetam seu comportamento no solo (RAFIQ et al., 2017). Por
outro lado, as solucBes do solo extraidas mostraram a presenca de Cr (VI). Todos 0s
experimentos confirmaram a presenca de Cr (V1) na solucdo do solo. O reagente, utilizado no
experimento, também é utilizado, em analise laboratorial de matéria organica, em laboratérios
de solos e, caso ocorra algum acidente ambiental, pode ser identificado um cenério de
possivel contaminacéo.

Neste estudo, as concentragdes foram variaveis até o maximo de 320 mg kg, o que
indicaria, de acordo com CONAMA (2009) e CETESB (2016), um cenério de contaminacgao
n&o so agricola, mas residencial e proximo ao valor orientador de contaminac&o industrial. E
claro que esse valor supera em 32 vezes o valor orientador de investigacao para Cr (VI), em
ambiente agricola, no entanto este trabalho tem o objetivo também de expor o solo e vegetais
a concentracOes elevadas, visto que seria improvavel determinar concentragdes muito baixas
de Cr (V1) no solo e isso ndo revelar as concentragdes que causariam danos a qualidade do
solo e aos vegetais cultivados.

As concentracdes de Cr (VI) encontradas variaram com as diferentes concentracfes
aplicadas ao solo. Porém, em todos os experimentos avaliados, houve uma tendéncia de a
maior dose proporcionar maiores teores do elemento na solu¢do (FIGURAS 5 a 9). Nos
cultivos em LVdf, houve redugéo da concentracdo de Cr (V1), logo a partir da 12 extracdo de
solucdo, ao passo que essa redugdo ja representava, em alguns casos, mais de 80% do Cr
aplicado. Na maioria dos cultivos neste solo, a diminui¢do da concentracdo do Cr (VI) na
solucéo foi de 40 a 60% nas concentracdes de 80 e 160 mg kg™ ja nas primeiras 12 h. Na
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concentracdo 8 mg kg, foi determinado Cr (VI) na solucdo do solo e permaneceu esta
concentracdo até a Ultima extragdo, o que pode implicar que, em concentracfes baixas desse
elemento, os efeitos deletérios externos na planta sdo reduzidos. Os resultados encontrados,
no presente trabalho, para esta concentracdo, em alguns cultivos, sdo maiores que o valor de
0,4 mg kg™ Cr (VI), em solos estabelecido pela CETESB (2016), para o Valor de Intervencéo
(V1) Agricola. Porém é preciso lembrar que os valores, encontrados neste trabalho, sdo na
solucdo do solo, ou seja, o teor biodisponivel, enquanto os valores considerados pela
CETESB (2016) nao sdo considerados, diante da mesma avaliacdo, com amostradores de

solucdo do solo, o que implica considerar Cr adsorvido nas particulas do solo.

Figura 11 - Relacdo entre os fatores concentracdo/época de amostragem, para Cr (VI), na

solucgéo do solo em alface (Lactuca sativa L.).
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A alface foi escolhida por ser considerada uma planta-modelo, para ensaios sensatos
ecotoxicolégicos de metais, para descontaminacdo do solo, associada com capacidade de
acumulacdo, crescimento rapido e biomassa relativamente alta (MONTEIRO, 2007, 2009;
DIAS et al., 2013), além de ter suas folhas consumidas in natura.

Na alface, a extracdo, logo apds a contaminacdo, resultou em mais de 80% (256 mg
kg™) de Cr (VI), na solucéo na concentracdo 320 mg kg™, ao passo que, ao longo das horas,
essa concentracdo reduziu até 92.9 mg kg' ao final de 60 h (Figura 11). De fato, é
preocupante ainda essa concentracdo de Cr (V1) presente na solucdo. No entanto DIAS et al
(2016) consideram a alface uma espécie acumuladora de Cr. Em seu trabalho, os autores
utilizaram trés concentracdes de Cr (V1): 0; 50; 150; e, 300 mg L™ e relataram sobrevivéncia e
acumulo desta espécie expostas a altas doses de Cr, concluindo que pode ser utilizada como
planta fitorremediadora. Yu et al (2007) avaliaram plantas de salgueiro (Salix matsudana e
Salix alba L.), em solucéo nutritiva e constataram toxicidade, em todos os tratamentos, apds
192 h de exposicdo ao Cr (VI), apontando muito efeitos deletérios na fisiologia da planta.
Segundo RAPTIS et al., (2018), a alface cultivada com uso de matéria organica e agua de
irrigacdo com Cr (VI) (100, 200 e 300 mg L™) pode ser alternativa, para a descontaminacéo
do solo, visto que a fonte de matéria organica foi capaz de reduzir o acimulo de Cr, na parte
aérea e raizes em 92 e 89%, respectivamente, o que indica uma diminuicdao na disponibilidade

do Cr para a alface pela reducdo do Cr (VI) para Cr (111) pela matéria organica.
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Figura 12 - Relacdo entre os fatores concentracdo/época de amostragem, para Cr (VI), na
solucéo do solo em feijdo (Phaseolus vulgaris L.).
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Com relacdo ao feijdo, as solucBes extraidas analisadas mostraram novamente uma

diminuicdo do Cr (VI), nas primeiras horas, apds a contaminacdo, todavia com percentual

menor. No tratamento com 80 mg kg™, foi possivel detectar niveis bem préximos ao aplicado

ao solo. Houve uma tendéncia, nos valores encontrados de Cr (V1), nessa primeira extracéo,

para todas as concentracdes aplicadas. Na segunda extracdo, os niveis do metal diminuiram,

significativamente, nos tratamentos 8, 80 e 160 mg kg™. Ap6s 60 h, a presenca de Cr (V1) ndo

era superior a 20% na solucéo, o que indica que, com o prosseguir das horas, o Cr (V1) estaria

quase totalmente reduzido a Cr (111), mas houve diminuicdo severa na altura e biomassa aérea

do feijdo no tratamento com 320 mg kg™ (Figura 12).
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Figura 13 - Relacdo entre os fatores Concentracdo/Epoca de amostragem, para Cr (V1), na
solucéo do solo em milho (Zea mays L.).
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Neste estudo, observamos que o milho foi capaz de reduzir, parcialmente, 0 aumento
do Cr (VI) solavel na solucdo do solo, visto que, na menor concentracdo, ja houve uma
reducdo de 89% nas primeiras horas de contaminacdo. Nas demais concentragdes, a reducao
da presenca de Cr (V1) na solucéo foi entre 48.9 a 55.2%, 46.6 a 47.3%, e, 36.5 a 37.4%, nas
concentracdes 80, 160 e 320 mg kg™, respectivamente, nas primeiras horas, ap6s a
contaminagdo. Com 12 h ap0s a contaminacdo, a solugdo extraida ja continha menos de 30 %
da concentracéo aplicada ao solo, com médias, em mg kg™, de 22.5 (80 mg kg™), ~39 mg kg™
(160 mg kg™) e maxima de 66.2 (320 mg kg™). Apés 60 h, foi verificada, na composicdo da
solugéo do solo, ainda, a presenca de Cr (VI), porém, em niveis muito baixos, em relacdo ao
que foi aplicado inicialmente (Figura 13).

E importante ressaltar que, nessa cultura, na concentracdo de 320 mg kg™ dias, ap6s o

término do experimento, foi verificada uma deficiéncia nutricional severa nas folhas de
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fésforo, o que pode indicar a competicdo por absorcdo entre ions cromato e fosfato, ja que o
cromato se aproveita destes canais transportadores para as plantas (ALLOWAY, 1990;
KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992; KABATA-PENDIAS & SZTEKE, 2015). Em
trabalho com solucdo nutritiva, DE OLIVEIRA, et al. (2015) avaliaram plantas de samambaia
(Pteris vittata) com solucdo contendo até 5.0 mM de Cr (VI), em associagdo com fonte de
fésforo e concluiram que o Cr (V1) reduziu o transporte de P, para biomassa aérea e aumentou
as concentracdes de P nas raizes. As plantas podem reduzir Cr (VI), para Cr (llI),
principalmente, nas raizes, como mecanismo de desintoxicacdo (DE OLIVEIRA et al., 2015),
dificultando a quantificacdo da espécie hexavalente no vegetal. No entanto os efeitos do Cr
(VI), no crescimento dos vegetais, sdo marcantes (AMIM et al., 2014). MALLICK et al.,
(2010) verificaram maior presenca de Cr (V1), nas raizes, afetando o seu comprimento, porém
a biomassa e altura da parte aérea foram também afetadas. SHARMA et al. (2003) também
verificaram redugdo pelo Cr (VI), no desenvolvimento do milho, afetando a producdo e
qualidade dos gréos.

Ao final de 60 h de extracdo, verificou-se maior presenca de Cr (V1), na solucdo do
solo cultivado com alface, seguido de feijao, soja e milho. Esta Gltima (Figura 14) absorveu
maior parte do Cr (VI) disponivel na solucéo, resultando em efeitos mais pronunciados em
seu crescimento. Por outro lado, a alface se mostrou uma das espécies menos afetadas,

podendo ser explicado pela maior presenca de Cr (V1), ap6s 60 h na solugdo extraida.
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Figura 14 -Relacdo entre os fatores Concentracdo/Epoca de amostragem, para Cr (VI), na
solucéo do solo em soja (Glycine max L.).
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Figura 15 - Relacdo entre os fatores Concentracdo/Epoca de amostragem, para Cr (VI), na
solucéo do solo em Latossolo Vermelho Distroférrico textura argilosa (LVdf).
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Para que se entenda como seria, em solos sem cultivo e ter um parametro comparativo
com os solos cultivados, foi realizado simultaneamente um experimento de extracdo de
solucdo do solo dos mesmos solos utilizados. Nesse experimento, a quantidade de solo foi 200
g por pote. Houve reducdo do Cr (VI), nessa condi¢cdo, 0 que ja poderia ser esperado pelo
intenso contato do elemento com a matéria organica em si e sem interferéncias de raizes que
poderiam mudar o pH do meio. CASTILHOS et al. (2001), avaliando a reducdo do cromo
hexavalente, em Argissolo, depois de aplicado fontes de MO e manganés, verificaram total
reducdo de Cr (VI), em 42 dias, muito estimulada pela atividade biol6gica do solo aumentada
com a presenca de maior teor de MO.

A reducdo de Cr (VI) a Cr (Ill) foi realmente muito rapida. Ja ha alguns anos, a
medicdo da atividade de ions livres, na solugdo do solo, tem sido reconhecida como uma
maneira que pode fornecer melhor indicagdo da disponibilidade do metal e bioacumulacéo
potencial (SAUVE et al., 1997; SAUVE, 2002). Autores dessa area de estudo afirmam que
esse processo de oxirreducdo pode ocorrer, em algumas horas e, especialmente, em solos

contendo altos teores de MO, acentuando-se ainda em solos com pH acido. Em nosso caso, o
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pH foi corrigido para 5,7 — 6,2 que é a faixa adequada, para o cultivo agricola, e o teor de MO
era 3,99 no solo LVdf. Nas solucGes extraidas, a faixa de pH era entre 5,1 — 5,7.

Assim, o conteudo de Cr (VI) determinado, na solucao do solo, foi elevado no LVdf e,
individualmente, foram encontrados teores elevados, ultrapassando os limites para solos
impostos nas resolugdes CONAMA (2009) e CESTESB (2016).
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel explicar como foi a concentracdo de Cr, na solugdo do
solo, para um solo argiloso e com alto teor de matéria organica no horizonte A, cultivado com
quatro espécies agricolas. No cultivo da alface, verificou-se maior presenca de Cr (VI),
enquanto, no cultivo do milho, a presenca do elemento foi menor. Isso pode explicar o0 maior
efeito negativo nessa cultura. As concentracdes reduziram, em fungdo do tempo, visto que
tanto a extracdo pelas raizes como a presenca de altos teores de argila e matéria organica no
solo foram capazes de promover a reducdo de Cr (VI) a Cr (I11). No entanto, nas primeiras
extracOes, as concentracGes permaneciam altas, na solugdo do solo, o que prejudicou o
crescimento das plantas, nas primeiras horas, ap6s a contaminacdo. A espécie mais sensivel

ao Cr, neste experimento, foi a alface, seguida por feijdo, soja e milho.
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