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RESUMO

Unm experimento foi desenvolvido em campo aplicando efluentes de indiistria de couro em solo em suas condigoes naturais (356 L ni” em
1rés episddios), para observar o comportamento do Cr, Fe, Mn ¢ Al em 3ona nio satnrada. O monitoramento da variagio da qualidade da solu-
¢do do solo foi efetnado durante dois anos. Observou-se forte retencao do Cr pelo solo, porém, em algumas campanbas de amostragem este elemento
Joi detectado em solucio do solo apds forte impactagio (aplicagio de 189 1. m” de efluentes). Os teores de Fe diminuiram com o tempo indicando
reagoes de coprecipitagao com o Cr. O Al e o Mn apresentaram anmento de disponibilidade acompanbada da diminnicio gradativa do pH (<
5,0). O Mn, natnral do meio, foi deslocado podendo fer sofiido reducao direta de seus oxi-hidroxidos pela matéria orginica e/ on Cr(11l). Junto
com 0 Mn, o Cr(V1) foi detectado em periodos de maior pluviosidade, indicando fendmenos de adsorcao seguida de oxi-redugio. Os sais, em eleva-
da concentragio nos efluentes, foram lixiviados em profundidade (até 4,00 m) acompanhados da disponibilizacio do Al e Mn, indicando a exis-

téncia de mecanismos de troca iénica.
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INTRODUCAO

As industrias de couro do Brasil utilizam 20 a 40 m?
de 4dgua por tonelada de pele processada (Claas e Maia,
1994), gerando anualmente cerca de 10 milhées de m? de
efluentes e 500 mil toneladas de lodo. Estes residuos con-
tém expressiva concentracio de metais pesados, dentre os
quais destaca-se o cromo (Cr), um constituinte de agente
curtente empregado regularmente nos processos de benefi-
ciamento de couro. Além do Cr, outras substincias téxicas
podem compor os residuos, como por exemplo, o 2,4,6-
triclorofenol (preservante, germicida), o pentacloro- fenol
(preservante, biocida), o fenol (corantes, tintas) (Barros ez
al., 1993), além de elevadas concentragdes de sais, sulfetos,
alcalis e matéria organica.

Os efluentes gerados pelas industrias de couro no
Estado de Siao Paulo tém sido largamente dispostos em
solos agricolas, como fonte de matéria organica, nutrientes,
umidade e para a correcdo de pH. Outra destinacdo muito
comum ¢ o lancamento de efluentes em corpos de aguas
superficiais, enquanto que o lodo tem sido, em geral, des-
cartado em superficie do solo.

As areas do Estado de Sdo Paulo onde este tipo de
contaminagido vem ocorrendo caracterizam-se geologica-
mente pela Formacio Adamantina, com sedimentos cons-
tituidos por bancos de arenitos de granulacdo fina a muito
fina, alternados com bancos de lamitos, siltitos e argilitos
(Almeida, et al., 1980; Soares et al., 1980). O solo (Argisso-
los Vermelho Amarelos) é constituido por argilas de baixa
atividade, apresentando textura média ou arenosa em su-
perficie (Oliveira et al. 1999), e onde os efeitos deletérios
sobre o meio ambiente, a curto e longo prazo, sio pouco
conhecidos. Por esta razio, um experimento foi desenvol-
vido em campo, com a disposi¢cdo de efluentes (cerca de
3.200 L) em uma area com 9 m? (divididos em trés aplica-
¢bes ao longo de um ano), seguida de monitoramento das
variagoes da qualidade da solug¢do do solo durante dois
anos. Observou-se a mobilidade ou persisténcia de alguns
componentes dos efluentes, incluindo o Cr e 0 Al. O Fe e
o Mn (naturais do meio) também foram monitorados,
devido a relagio destes elementos com o Cr. Foi observada
a lixiviacdo de cations, principalmente o Na, além do K,
Ca, Mg, por estarem em elevadas concentra¢es nos eflu-
entes.

A importincia em estudar o comportamento do Cr
reside no fato de que, apesar de ser um importante consti-
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tuinte traco no metabolismo da glicose e um nutriente
essencial para a dieta didria (200 a 250 pg) (UNEP, 84), se
absorvido em excesso poderda induzir a sintese de uma
proteina envolvida na proliferacao de células (o cancer). O
pulmdo é um 6rgio que pode acumular o Cr (UNEP, 84),
portanto, um local primario de tumores (INCA, Ministério
da Saude, 2001).

O Cr pode se apresentar em meio aquoso em dife-
rentes estados de oxidacdo, sendo a trivalente (Cr(IIl)) e a
hexavalente (Cr(VI)) as formas mais comuns de ocorrén-
cia. O Cr(VI) é um agente com elevado potencial de muta-
geniticidade, sendo de 100 a 1.000 vezes mais toxico que
muitos compostos do Cr(Ill). Ao contrario do Cr(III), o
Cr(VI) ¢ facilmente absorvido pelas células (Merian, 1991).
No Brasil, o limite maximo de concentragio permitido em
aguas para consumo humano, tanto para o Cr(III) como
para o Cr(VI), é de 0,05 mg L' (Ministério da Saude, Pot-
taria 1469/2000). O Cr é uma das substincias que integram
a metodologia para a protecio da qualidade dos solos e
aguas subterrineas que vem sendo desenvolvida no Estado
de Sio Paulo, definindo-se como valores de alerta 70 mg
kg! e intervencdo para solo no cenario agricola em 300 mg
kg! (CETESB, 2001).

Os efeitos sobre o meio ambiente devido a elevada
salinidade dos efluentes também foram observados, pois
os sais em excesso podem provocar a liberacio de elemen-
tos facilmente trociveis. Sais em elevadas concentracoes
também podem provocar dilatacdo, desplacamento das
particulas de argila, especialmente as expansivas, reduzindo
a condutividade hidraulica da zona ndo saturada e a aera-
¢do do meio poroso nio saturado e, o desenvolvimento de
certas espécies de plantas pode ficar comprometido devido
acumulo de sais na zona radicular. O sédio é o principal
elemento neste processo sendo que a sua porcentagem de
troca ¢é funcao das concentragdes do Ca e do Mg, calculada
pela razao de adsorcdo de sédio (RAS) (Fetter, 1993; Mc-
Bride, 1994).

Em principio, o Cr como os demais metais pesa-
dos (precipitados ou em solu¢io) adicionados aos solos
podem ser retidos e imobilizados por fenémenos de sor¢io
em argilominerais, 6xidos/oxi-hidréxidos ou matéria orga-
nica. No entanto, a disponibilidade ¢ mobilizacio destes
elementos no perfil de solo, dependem das formas de
combina¢io com os diferentes componentes do meio, das
transformagdes de suas associagdes ao longo do tempo, da
saturacdo de locais especificos para a adsor¢ido (Tessier ef
al, 1979; Beckett, 1989; Puls, ¢ al, 1992; Asikainen e
Nikolaidis, 1994), da cristalinidade e morfologia da
superficie dos adsorventes, da variacio do pH do meio
(McBride, 1989), da
(possibilitando a perda gradual das ligacoes e liberacio dos
fons metalicos pesados) (Bell, ez a/, 1991) e, da propria
acumulacio continua ou intensa de com pH < 3
contaminantes (McBride et al., 1997).

matéria  orginica  soluvel

Em geral, o Cr(IIT) é a forma mais estavel, porém o
Cr(VI) pode permanecer em solugio por longos petriodos
de tempo (Palmer e Wittbrodt, 1994). Em meio aquoso,
em condicoes oxidantes a forma predominante é o Cr(III).
Com a elevagio do pH, em ambiente com ampla variacdo
de Eh, podem ocorrer outras formas como, por exemplo,
o Ct(OH)?*, Ct(OH); ou Ct(OH)4. O Ct(VI) ocorre prin-
cipalmente na forma de HCtO4 em pH < 6,5 ou como
CtO4%, em pH > 6,5 (Richard e Bourg, 1991; Palmer e
Wittbrod, 1994). A mobilidade do Cr para o meio aquoso é
controlada pela formacio de hidréxidos ou 6xidos, como
por exemplo, o Ct(OH); (s), ou Cr203 (em pH entre 6 e
12) (Nriagu et al. 1993), de coprecipitados com ferro:
(Cry,Fe1)(OH)s (s), (Cry,Fe1)OOH, Fey,Cra O3 (Eary e
Rai, 1987, 1988, 1989), ou pela adsorciao nas supetficies
dos 6xidos/oxihidroxidos de ferro, manganés e aluminio e
de argilominerais (Schroeder e Lee, 1975; Griffin et al,
1977; Dreiss, 1986; Charlet e Manceau, 1992). O Cr(III)
adsorvido aos 6xidos de Mn podera, no entanto, ser oxi-
dado e liberado como Cr(VI) juntamente com o Mn redu-
zido (Schroeder e Lee, 1975; Bartlet e James, 1979; Eaty e
Rai, 1987; Makino et al.,1998).

MATERIAIS E METODOS

Para a execugido do experimento, foi escolhida uma
area com solo nio contaminado, com caractetisticas seme-
lhantes as do solo que vem recebendo residuos de curti-
mento.

Uma area de 9 m?, sem vegetacdo, foi cercada por
um muro de concreto de 0,80 m de altura (0,40 m abaixo
da superficie do solo e 0,40 m acima), Para a coleta de
solugdo do solo foram instalados 13 lisimetros de pressao
de suc¢io a vacuo, a cada 0,50 m de profundidade para
coleta de solug@o do solo e, um poco de aguas do aqiifero
freatico, compondo a estagdo experimental monitoramento
(profundidade total: 7,50 m) para amostragem das aguas do
aquifero freatico, compondo a estacdo experimental (Figu-
ra1).

Os lisimetros de pressao de sucgdo consistiram de
capsulas porosas de ceramica (6,0 cm de comprimento e
6,0 cm de didmetro externo), seladas a tubos de PVC, es-
tendendo-se da superficie até a profundidade de coleta. Os
tubos foram fechados com tampas moéveis (rolhas de bot-
racha). Nesses amostradores a pressio de vacuo foi exerci-
da através de um cilindro de a¢o fixo na tampa moével. A
conducdo da amostra a superficie foi realizada por succdo
exercida num frasco (Etrlenmeyer) conectado em série a
uma mangueira de silicone permanentemente instalada

O solo foi petfurado com trado manual (& = 15
cm) para a instalacdo dos lisimetros e, as capsulas porosas
envolvidas com pé de silica (€ 200 mesh), para garantir o
contato hidraulico. A porgao superior da capsula foi sela-
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Figura 1 — (a) Estagio experimental; (b) esquema de distribui¢io dos lisimetros de pressido de sucgio em profundidade;

(c) detalhe de instalagdo de um lisimetro.

da com bentonita hidratada (misturada com areia fina), para
impedir a migragdo vertical de solutos ou que a pressdo de
succio fosse efetuada fora da area de interesse. O restante
do espaco anelar foi preenchido por material de perfuracio
peneirado, acima do qual foi instalado outro selo de bento-
nita, seguindo os procedimentos da ASTM (1996).

A distancia vertical e lateral de 0,50 m entre os a-
mostradores é, em principio, suficiente para que estejam
fora do raio de influéncia da pressio de vacuo exercido
entre cada equipamento segundo estudos realizados por
Morrison e Lowery (1990), Wu et al. (1995) e Lowery e
Hart (1997).

Caracterizagao do solo, solugio do solo, aguas do
aquifero e efluente.

Antes das aplicagées de efluentes, o solo de refe-
réncia ndo contaminado foi amostrado com trado manual a
cada 0,50 m de profundidade, para a caracterizacdo granu-
lométrica (peneiramento e pipetagem); composi¢io mine-
ralégica (difracdo de raios X); pH (em agua e em solucio
de KCI, 0,1 N); composi¢io quimica (fluorescéncia de

raios X); capacidade de troca de cations (CTC a pH 7) e,
matéria organica (colorimetria - oxidagdo por dicromato de
potassio).

Ao final do perfodo de monitoramento da solugio
do solo e das dguas do aqiifero, o solo contaminado (nio
deformado) foi amostrado com martelete mecénico a cada
0,50 m de profundidade (até 4,40 m), com amostras subdi-
vidas e submetidas a analises de matéria orginica e quimi-
ca, e posterior avaliagdo do grau de contaminag¢io. Este
grau de contaminagio foi calculado pelo fator de enrique-
cimento (E), uma medida de referéncia adimensional,
definido por Middleton e Grant (1990), in Belkin e Sparck,
(1993):

E = (X/ Y) conmm.mdo/ o(/ Y) nio contaminado

Onde, X ¢ a concentracio do elemento potencialmente
enriquecido e Y ¢ a concentracdo do elemento de normali-
7ac¢ao.

O indice E foi normalizado pela média dos teores
de niquel, devido a pequena variacdo da concentracdo em
solo contaminado e por ser o elemento nio detectado em
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solugao do solo (Surita, 1999). A indicacio de enriqueci-
mento do solo foi considerada quando E > 1,5 e a classifi-
cacio do grau de contamina¢io do solo pelas diferentes
classes do Indice de Geoacumulacio (Igeo) propostas por
Filho e Maddock (1997):

classe 1 classe 2 classe 3
1,5<E<30 30<E<6,0 6,0<E<120
classe 4 classe 5 classe 6
12,0<E < 240 240 <E <480 48,0 <E £96,0

A solu¢io do solo foi coletada utilizando-se uma
pressdo de vacuo constante, com duas bombas elétricas
conectadas a um conjunto de seis a sete lisimetros. A agua
do aqiifero foi coletada com uma bomba peristaltica com
mangueira de polietileno, segundo as recomendag¢des da
norma NBR 13895 (ABNT 1997).

Em campo, as amostras de agua foram submeti-
das a medidas de pH, Eh, condutividade elétrica especifica
(CE) e temperatura. Em seguida, as amostras foram filtra-
das em membrana de ester-celulose 0,45 pm e divididas
em duas fragées. Uma fragao foi acidificada em HNO; (pH
< 2) para determinacio da concentra¢io de cations (absor-
¢do atoémica) e a outra sem preservantes, destinadas as
andlises de sédio e potassio e anions (espectrofotometro de
chama, cromatrégrafo de fons e espectrofotometro visivel).

Os efluentes dispostos na estagdo experimental
foram coletados durante um dia de producdo industrial,
formando uma amostra representativa do processo diario.
Desta amostra, uma aliquota foi destinada a determinacoes
das concentra¢des de cations, anions, além de fenol (espec-
trofotémetro visivel), carbono organico dissolvido, sélidos
(gravimetria, sedimentagdo), Oleos e graxas (extragao),
demanda quimica e bioquimica de oxigénio (Winkler e
refluxo).

Previamente a disposi¢do dos efluentes efetuou-se
a caracterizacdo da solugdo do solo e das aguas do aqifero
(backgronnd), em duas datas (28/02/96 ¢ 25/03/96). Ap6s a
determinagdo dos parametros naturais do solo, foram
dispostos aproximadamente 700 L de efluentes em
27/03/96, seguido de amostragem de 4gua e solucio de
solo em 01/05/96, 01/06/96 ¢ 09/07/96.

Em 05/09/96, procedeu-se a segunda disposicio
com cerca de 1.700 L de efluentes. Apds a infiltracio,
notada pela diminui¢io do potencial matricial em 0,50 m
de profundidade, a amostragem foi iniciada. O monitora-
mento prosseguiu com amostragem em 04/10/96,
27/11/96,23/01/97 ¢ 01/03/97.

A terceira e ultima disposi¢ao de cerca de 800 L
ocorreu em 03/03/97, finalizado com a ultima coleta em
27/12/97.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Solo n4ao contaminado

As amostras do solo ndo contaminado coletadas
na estacdo experimental indicaram uma composicdo mine-
ralégica relativamente homogénea em todo o perfil, carac-
terizada pela presenca dominante de quartzo e de caulinita.
A fragdo areia fina (66 £ 6 %) apresentou predominancia
em todo o perfil em relacdo a fragdo argila (18 £ 8 %) e
silte (< 10 %) (Figura 2). Segundo a classificagdo de She-
pard (1954), até a profundidade de 2,00m o solo manteve-
se essencialmente areno-argiloso e, de 2,50 m a 7,00 m,
observou-se uma nitida gradacio para termos mais areno-
SOS.
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Figura 2 — Distribuigdo granulométrica (%) em perfil do
solo da estagdo experimental.

Os valores de pH (em solugdo de KCI) estiveram
abaixo de 5,0 em todo o perfil e o ApH > 0 aumentando
com o aumento de profundidade, indicando solo 4cido e
com predominancia de cargas negativas. Quimicamente, o
solo apresentou uma distribuicio homogénea dos teores
dos elementos analisados ao longo do perfil. Notou-se que
as concentracdes dos elementos alcalinos e alcalinos terro-
sos aumentaram a partir de 2,00 m de profundidade e, uma
variacdo nos teores de ferro, aluminio, cromo e silica em
2,50 m de profundidade (Figura 3). A capacidade de troca
de cations variou entre 40 e 68 mmol.kg! e o teor de maté-
ria organica inferior ou igual a 1 %.
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Figura 3 — Distribuigdo dos teores de 6xidos (%) em perfil
do solo da estagdo experimental.
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TABELA 1 - Pardmetros fisico-quimicos e quimicos (background) da solugido do solo (a cada 0,50 m de profundidade) e, das
aguas do aqiiifero freatico (sombreado), com a média de teores entre duas amostragens.

prof,(m) rH Eh CE Na K Mg Ca Ba Cr(t) Cr(VD) Fe(t) Mn Al
(V) (uS/cm) mg L1

0,50 76(0,6) 0095(0,021) 220(14) 11,30 22,50 3,90 (0,07) 7,92(0,25) <0,18 <0,05 - 0,07 (0,02) <0,02 <0,55
1,00 74(04) 0,120(0,000) 150 (14) 7,00 20,00 3,25(0,85) 6,52(1,94) <0,18 <0,05 - 0,05 (0,00) 0,02 nd
1,50 73(06) 0140(0,028) 280(14) 9,00 34,00 5,65(085) 11,37 (2,37) nd n.d - 0,07 (0,00) 0,02 (0,00) <0,55
2,00 6,7(0,3)  0,165(0,049) 350 (57) 10,00 12,00 10,17 (2,58) 21,07 (6,97) nd <0,05 - 0,13 (0,03) 0,04 (0,00) <0,55
2,50 6,7(0,1)  0,165(0,064) 220(14) 11,50 12,00 6,27(0,32) 11,27 (0,04) <0,18 <0,05 - 0,10 (0,05) 0,02(0,01) nd
3,00 6,6 (0,00 0170(0,042) 185(21) 3,80 880 647 (2,09 8,95(1,84) <0,18 <0,05 - 0,07 (0,00) 0,03(0,01) nd
4,00 6,7 0,200 210 7,00 7,00 9,40 10,60 <0,18 <0,05 - 0,19 (0,00) 0,03 (0,00) -
4,50 68(02)  0190(0,014) 220(57) 2,60 4,90 11,87 (421) 14,02(3,22) <018 <0,05 - 0,21 (0,07) 0,03 (0,00) 0,59
5,00 6,6 (04) 0,165(0,021) 200 (42) - - 9,80 (1,13)  14,05(1,13) <0,18 <0,05 - 0,10 (0,00) 0,04 (0,02) nd
5,50 58(0,1)  0210(0,042) 185(7) 070 380 947(0,18) 14,57 (1,10) <0,18 <0,05 - <0,05 0,05(0,01) nd
6,00 59(0,1) 0,215 (0,035) 55 (7) 0,70 2,40 2,17(0,25) 335(1,97) <018 nd - 0,17 0,03 <0,55
6,50 56(0,0) 0,195 (0,035) 50(0) - 3,00 1,50 (0,35) 4,56 (066) <018 nd - 0,05 0,29 (0,090 nd
6,67 55(0,1) 0,210 (0,000) 85 (7) 1,30 4,10 4,00 5,18 n.d <0,05 - 0,24 (0,09) 0,03 (0,00) <0,55

() = desvio padrao; < = abaixo do limite de detec¢do; - = ndo analisado; n.d = ndo determinado.

TABELA 2 — Caracterizagio dos efluentes dispostos na Estagdo Experimental.

pH CE Ctr Mn Fe Al Pb Na K Ca Mg Ba S SO4 Cl NH3 NO; CO DQO DBOs CaCO; SS SSed 8:-:::
Data

el -1

aplicagao uSem mg L
n;a(l)r({EG 7,1 11500 138,0 0,01 4,35 11,50 0,02 27400 44,0 3545 24,7 040 19,3 4661 14670 ~ 36,0 1918 4081 957 496 4420 66,0 140
;e%gi 7,5 10940 41,3 0,01 2,20 2550 0,10 5800 22,5 452,6 15,0 0,50 256 576 3548 1058 1,2 - 3232 1395 - 780 - 221
n;;r({? 78 9360 144 001 1,61 1,27 0,00 5900 43,0 4790 19,0 0,12 375 64 2254 394 - - 3838 7% - 410 1,0 92
média 7,5 10600 64,6 0,01 2,72 12,76 0,04 13033 36,5 428,7 19,6 0,34 27,5 1767 6824 726 18,6 3717 1049 1870 335 151
dp 04 1110 65,0 1,44 12,16 0,05 12442 12,1 65,6 49 0,20 92 2519 6826 470 24,6 437 310 2216 46,0 65

- =nao analisado, CO = carbono organico, SSed = sélidos sedimentéveis, dp = desvio padrao.

O pH diminuiu gradativamente de 7,6 para 4,1
ap6s a primeira aplicacdo de efluentes (Tabela 3). As con-
centracdes dos sais aumentaram ¢ a condutividade elétrica
especifica passou de 220 até 3.650 uS.cm'. A disponibili-
dade do Al teve inicio com a diminui¢do do pH para 5,5 ¢
4,1. Na profundidade de até 0,50 m o Al em solu¢io pode
ser de origem antropogénica mas também pode ter sido

Solugao do Solo (de referéncia)

A solugdo do solo de referéncia (bakground) apre-
sentou pH levemente alcalino em supetficie (7,6 £ 0,6)
diminuindo em profundidade; Eh com valor médio < 100
mV aumentando ao longo do petfil (200 mV); CE de
cerca de 220 pS cm! em superficie, diminuindo com a
profundidade a 85 uS cm'. Os fons alcalinos (Na e K) e
alcalinos terrosos (Mg, Ca e Ba) apresentaram baixa con-

mobilizado do meio poroso pelos sais, principalmente pelo
Na em elevada concentracio. O Mn, natural do meio,
apresentou aumento de concentrac¢do da solu¢do do solo

centracio em solucdo ao longo de todo o petfil (Tabelal) (2,67 mg 1Y) (Figura 4), podendo ter sofrido a reducio

Os teores de Cr (total) e de Al (total) estiveram, de modo di d S xidos/oxi-hidroxid ) L .
geralabaixo do limite de deteccio (<0,05 mg L), O Fe ireta de seus 6xidos/oxi-hidréxidos pela matéria organica

(total) apresentou variacdo entre 0,10 e 0,20 mg L', en- (em pH <'5,5) (Leeper, 1947) como também pelo Cr(LII)

quanto que o Mn de modo regular (0,03 mg L) até 6,00 (corg pH < 4’7.)’ como indicam as seguintes reacdes (Fary
m, aumentando a sua concentra¢io (0,29 mg L) com ¢ Rai, 1987; Nriagu et al., 1993):

aumento de umidade (zona da franja capilar). CHOM) 43B-MnOs(s)+3H0 < HCrOs+3MnOOH+3H:

Primeira Disposi¢do de Efluentes Cr(OH)+3MnOOH & HCrOy+3Maz+30H:

A dificuldade de deteccio do Cr(VI) em solucio

Apos a primeira disposicio de efluentes (700 L do solo, pode ser pelo NOs (presente nos efluentes), se-

em 27/03/96), caracterizados pela elevada concentracio de
Cr, Na, Cl, SOy, Ca, sélidos em suspensio (SS), DQO e
DBO (Tabela 2), obsetrvaram-se mudancas nas caractetisti-
cas da solucio do solo coletada a 0,50 m de profundidade, 3HCrOs+HS+9H+e-<> 3Ct(OH)2++8O2+5H.0

gundo as reagGes simplificadas (Richard e Bourg, 1991;
Nriagu et al., 1993):

quando comparadas com a solucdo de solo de referéncia, (instantineo)
durante o petiodo monitorado (maio/96, junho/96 ¢ ju- HCrO,+Fe(Il)+6H +2e-<Cr(OH)> +Fe(ID+3H,0  (instanti-
lho/96). neo)



Comportamento do Cr, Fé, Mn e Al em Zona nio saturada, em Local Contaminado por Residuos de Industria de Couro no Munici-
pio de Monte Aprazivel/Sio Paulo

TABELA 3 — Parametros fisico-quimicos e quimicos da solugio do solo (a cada 0,50 m de profundidade), das aguas do aqiiife-
ro freatico (sombreado) e indice pluviométrico, durante o monitoramento em maio/96, junho/96 e julho/96.

ata indice rof. pH Eh CE Na K Ca Mg Ba Cr Cr(VI) Fe Mn Al
Pluviométrico (m) v 1 -1
(mm) (\Y] (1S em) mgL
0,50 8,1 0,080 230 11,30 22,50 8,10 3,85 <0,18 <0,05 - 0,06 <0,02 <0,55
1,00 7,6 0,120 160 7,00 20,00 5,15 2,65 <0,18 <0,05 - 0,06 <0,02 nd
1,50 7,7 0,155 290 9,00 34,00 9,70 5,05 n.d nd - B 0,02 nd
2,00 6,9 0,200 310 10,00 12,00 16,15 8,35 nd <0,05 - 0,10 0,04 nd
2,50 6,7 0,175 230 11,50 12,00 11,25 6,50 0,20 <0,05 - 0,15 0,02 nd
3,00 6,6 0,210 200 3,80 8,80 7,65 5,00 <0,18 <0,05 - 0,07 0,04 nd
26/02/96 - 4,00 6,7 0,200 210 7,00 7,00 10,60 9,40 0,86 <0,05 - 0,19 0,03 nd
4,50 6,6 0,200 260 2,60 4,90 16,30 14,85 0,61 <0,05 - 0,15 0,03 nd
5,00 6,9 0,180 230 = - 14,85 10,60 0,88 <0,05 - 0,10 0,06 <0,55
5,50 59 0,240 180 0,70 3,80 13,80 9,60 0,35 <0,05 nd <0,05 0,06 <0,55
6,00 59 0,240 60 0,70 2,40 1,96 2,00 <0,18 nd nd 0,17 <0,02 nd
6,50 5,6 0,215 50 - 3,00 5,03 1,50 <0,18 nd - <0,05 0,20 <0,55
6,70 55 0,210 90 1,30 4,10 5,18 4,00 nd <0,05 0,01 0,33 0,03 <0,55
0,50 72 0,110 210 - - 7,75 3,95 nd <0,05 - 0,09 <0,02 <0,55
1,00 71 0,120 140 - - 7,90 3,85 nd nd - 0,05 0,02 nd
1,50 6,8 0,120 270 - - 13,05 6,25 nd nd - 0,07 0,03 <0,55
2,00 6,5 0,125 390 - - 26,00 12,00 <0,18 nd - 0,16 0,04 <0,55
2,50 6,6 0,115 210 - - 11,30 6,05 <0,18 nd - 0,05 0,03 nd
3,00 6,6 0,135 170 - - 10,25 7,95 <0,18 nd - 0,07 0,02 nd
26/03/96 - 4,00 - - - - - - - - - - - - -
4,50 6,9 0,180 180 = - 11,75 8,90 <0,18 n.d - 0,28 0,03 0,59
5,00 6,3 0,145 170 = - 13,25 9,00 <0,18 n.d - <0,05 0,03 n.d
5,50 5,7 0,180 190 = - 15,35 9,35 0,23 nd - <0,05 0,04 nd
6,00 58 0,190 50 - - 4,75 2,35 nd nd 0,01 <0,05 0,03 <0,55
6,50 5,6 0,170 50 - - 4,10 1,75 <0,18 nd nd 0,05 0,38 n.d
6,63 54 0,205 80 - - 6,50 3,00 <018 <005 0,01 0,15 0,03 2,49
0,50 6,4 0,245 1990 138038 10250 170,00 49,00 0,18 <0,05 nd 0,10 2,67 <0,55
1,00 74 0,205 120 3,90 10,20 7,55 2,65 <0,18 nd nd 0,15 <0,02 <0,55
1,50 7,0 0,225 260 6,10 24,10 10,85 5,00 <0,18 nd nd 0,37 <0,02 nd
2,00 - - - - - - - - - - - - -
2,50 6,6 0,245 200 10,40 11,90 9,40 6,55 0,34 nd nd 0,21 0,02 <0,55
3,00 6,9 0,235 190 - - - - - nd nd - - -
01/05/96 1191 4,00 6,4 0,265 190 2,60 5,20 11,05 11,45 0,38 nd nd 0,26 0,03 nd
4,50 6,6 0,270 160 1,60 4,00 17,50 9,05 0,49 nd nd 0,15 0,05 nd
5,00 6,3 0,255 190 1,30 3,90 17,65 8,70 0,35 nd nd nd 0,04 <0,55
5,50 6,1 0,275 120 0,90 3,40 12,55 5,80 0,35 nd nd 0,06 0,03 nd
6,00 58 0,280 50 0,50 2,40 5,85 2,20 <0,18 nd nd 0,24 <0,02 nd
6,50 5,7 0,300 50 0,60 2,70 3,95 1,51 <0,18 nd nd 0,06 nd nd
7,13 57 0,315 90 1,40 4,30 7,30 3,60 0,18 <0,05 0,01 0,15 0,05 1,20
0,50 55 0,165 3650 676,08 33,80 43,00 13,50 <0,18 <0,05 nd 0,24 1,40 0,80
1,00 73 0,200 120 7,50 13,80 11,40 3,60 <0,18 nd nd 0,17 nd <0,55
1,50 8,0 0,150 270 10,00 37,50 11,00 4,80 0,18 nd nd 0,08 <0,02 nd
2,00 71 0,195 450 13,80 43,80 37,90 14,70 0,66 nd nd 0,16 0,08 nd
2,50 6,3 0,170 190 16,30 12,50 16,10 9,00 - <0,05 nd - 0,10 -
3,00 6,7 0,170 210 - - - - - - nd - - nd
01/06/96 98 4,00 6,4 0,220 150 10,00 5,00 8,00 8,80 0,33 <0,05 nd 0,15 0,02 -
4,50 6,9 0,200 180 8,80 3,80 11,60 7,90 = <0,05 nd 0,25 0,07 -
5,00 6,2 0,235 180 25,00 6,30 20,80 10,50 0,25 nd nd = 0,04 nd
5,50 58 0,245 110 8,80 2,50 9,90 4,80 0,25 nd nd <0,05 0,02 nd
6,00 58 0,225 70 1,30 1,30 6,60 2,10 <0,18 nd nd 0,10 <0,02 nd
6,50 58 0,220 60 2,50 2,50 4,00 1,50 <0,18 <0,05 n.d 0,05 0,33 nd
6,77 58 0,205 100 3,80 5,00 7,10 2,80 <0,18 nd nd 0,06 nd nd
0,50 4,1 0,235 1990 - - 50,40 13,20 0,25 nd nd 0,32 1,91 6,90
1,00 71 0,150 100 8,00 17,50 5,30 1,80 <0,18 <0,05 nd 0,36 <0,02 <0,55
1,50 6,8 0,180 250 5,70 34,50 11,30 4,60 <0,18 nd nd 0,06 <0,02 nd
2,00 6,7 0,195 430 4,10 39,50 32,00 13,20 0,59 nd nd 0,11 0,06 nd
2,50 6,3 0,225 170 7,60 9,10 6,10 5,30 0,29 nd nd 0,28 0,02 <0,55
3,00 6,2 0,225 240 5,50 9,90 17,20 9,80 0,35 0,05 0,05 0,12 0,04 nd
09/07/96 2,0 4,00 6,2 0,225 150 5,00 5,10 8,30 9,00 0,31 nd nd 0,16 0,02 nd
4,50 6,3 0,235 230 1,80 5,10 18,30 11,10 0,38 nd nd 0,02 0,06 nd
5,00 6,0 0,255 200 1,60 3,80 15,50 9,80 0,43 <0,05 nd 0,06 0,02 nd
5,50 54 0,275 100 0,70 2,30 10,20 4,50 0,25 nd nd 0,05 0,02 nd
6,00 54 0,280 60 0,60 2,20 6,50 2,20 <0,18 nd nd n.d <0,02 nd
6,50 54 0,245 60 0,80 2,70 4,20 1,50 <0,18 nd nd nd 0,26 nd
6,82 5,6 0,260 90 1,60 4,10 7,20 2,80 <018 <005 n.d 0,09 n.d n.d

< = abaixo do limite de detecgédo; - = ndo analisado; n.d = ndo determinado.
* = disposigao de 700 L em 27/03/96
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Comportamento do Cr, Fé, Mn e Al em Zona nio saturada, em Local Contaminado por Residuos de Industria de Couro no Munici-
pio de Monte Aprazivel/Sio Paulo

TABELA 4 — Parametros fisico-quimicos e quimicos da solugio do solo (a cada 0,50 m de profundidade), das aguas do aqiiife-
ro freatico (sombreado) e indice pluviométrico, durante o monitoramento em outubro/96, novembro/96, janeiro/97, margo/97

e dezembro/97.

ata indice Prof, pH Eh CE Na K Ca Mg Ba Cr Cr(VI) Fe Mn Al
Pluviométrico (mm) (V) (pS cm-1) mg L
0,50 6,0 0,160 1130 1160,00 40,00 336,30 54,00 1,54 0,08 - 0,28 5,60 4,55
1,00 48 0,205 1450 850,00 85,00 772,50 157,50 2,79 <0,05 nd 0,06 1,56 4,41
1,50 6,0 0,185 830 35,00 34,00 15,00 4,30 <0,18 nd nd n.d <0,02 n.d
2,00 6,4 0,185 320 82,50 35,00 28,60 12,10 0,21 n.d n.d <0,05 0,09 n.d
2,50 6,8 0,155 110 7,90 7,90 5,90 4,60 <0,18 n.d nd 0,07 <0,02 n.d
1626 3,00 6,9 0,145 90 7,50 9,80 7,40 7,50 <0,18 <0,05 0,01 0,06 n.d n.d
06/09/96" (08/96: 820) a0 - - - - - - - - - - - - -
4,50 6,4 0,165 190 14,60 4,40 20,80 10,80 <0,18 <0,05 0,01 <0,05 0,04 n.d
5,00 6,4 0,145 180 12,50 4,40 28,50 22,80 <0,18 <0,05 0,01 <0,05 0,02 n.d
5,50 6,0 0,160 50 4,80 2,50 9,90 4,50 <0,18 nd n.d <0,05 <0,02 nd
6,00 6,0 0,165 40 4,70 2,40 9,40 4,30 <0,18 n.d n.d 0,11 0,02 n.d
6,50 59 0,155 30 1,00 2,60 5,10 1,80 <0,18 n.d nd n.d 0,16 n.d
7,00 6,1 0,180 50 1,30 5,10 7,10 3,50 <0,18 <0,05 n.d 0,06 0,07 n.d
0,50 71 0,160 630 1010,00 10,00 85,50 16,60 nd 0,06 0,01 0,26 0,66 n.d
1,00 6,1 0,195 1180 1090,00 390,00 218,00 112,50 0,35 <0,05 0,01 0,24 3,93 1,80
1,50 54 0,230 1060 1640,00 190,00 150,00 85,50 5,65 <0,05 0,02 0,12 4,70 n.d
2,00 6,0 0,200 425 600,00 70,00 161,50 49,00 3,50 n.d 0,02 0,09 1,80 -
2,50 6,1 0,195 361 24,00 14,50 14,35 12,60 1,00 <0,05 nd 0,15 0,06 n.d
3,00 6,7 0,150 250 8,40 4,20 14,35 9,95 0,65 <0,05 0,02 0,06 0,04 n.d
04/10/96 82,0 4,00 6,2 0,200 185 3,20 4,00 9,80 10,60 0,40 <0,05 0,01 0,20 0,03 n.d
4,50 74 0,195 195 1,80 5,00 15,20 9,80 0,28 <0,05 nd 0,10 0,03 n.d
5,00 58 0,195 250 1,60 3,70 17,95 13,40 <0,18 nd nd <0,05 0,02 n.d
5,50 5,6 0,215 826 0,90 2,10 7,55 3,90 <0,18 <0,05 n.d n.d <0,02 nd
6,00 57 0,255 55 0,30 1,80 4,60 2,23 <0,18 <0,05 n.d n.d n.d n.d
6,50 55 0,205 74 0,40 2,40 4,10 1,80 <0,18 - 0,01 - - -
6,96 57 0,180 90 1,20 3,80 6,53 3,38 <0,18 <0,05 0,01 0,39 <0,02 <0,55
0,50 49 0,285 2770 335,00 6,70 63,00 8,50 0,60 0,14 nd 0,41 0,78 1,54
1,00 59 0,240 7550 1420,00 60,00 92,00 34,75 <0,18 <0,05 n.d 0,07 1,50 <0,55
1,50 4,7 0,275 11160 1940,00 100,00 130,00 77,50 2,98 <0,05 0,01 0,09 5,70 3,95
2,00 49 0,270 6850 2000,00 180,00 126,50 47,80 18,63 <0,05 0,01 <0,05 1,40 2,15
2,50 57 0,255 537 55,00 15,00 9,80 12,15 0,93 <0,05 nd n.d 0,02 n.d
3,00 - - 247 9,00 11,00 11,40 11,90 0,65 <0,05 - 0,05 0,03 nd
27/11/96 (12/;2:2929'0) 4,00 6,0 0,220 181 6,00 8,00 4,30 7,80 0,50 <0,05 0,01 n.d <0,02 n.d
4,50 - - - - - - - - - - - - -
5,00 - - - 1,20 5,00 29,20 16,80 1,00 0,05 - 0,10 nd nd
5,50 58 0,230 78 0,40 2,30 8,65 3,58 <0,18 <0,05 n.d n.d n.d 1,54
6,00 54 0,260 73 0,40 3,10 6,03 2,48 <0,18 <0,05 n.d n.d n.d n.d
6,50 54 0,260 56 0,40 2,60 4,38 2,05 <0,18 <0,05 n.d n.d 0,06 n.d
6,50 56 0,230 120 1,40 4,60 7,38 3,78 0,18 <0,05 nd 0,35 0,02 1,10
0,50 6,3 0,180 160 10,00 0,90 4,12 0,44 <0,18 <0,05 n.d <0,05 0,02 n.d
1,00 6,2 0,175 1060 179,60 17,50 8,50 3,55 0,25 <0,05 0,01 <0,05 0,09 n.d
1,50 54 0,195 5480 1156,80 42,50 105,50 20,25 <0,18 <0,05 n.d <0,05 1,80 0,58
2,00 47 0,225 10170 1874,80 100,00 156,00 86,50 6,70 <0,05 0,01 0,07 7,46 5,50
2,50 54 0,210 8240 1645,40 60,00 240,63 118,75 10,90 <0,05 0,03 <0,05 2,06 0,85
3,00 53 0,215 6040 638,30 40,00 31,63 33,13 18,40 <0,05 0,05 <0,05 0,03 2,30
23/01/97 (UZ/;’?:li134,7) 4,00 58 0,195 230 4,60 4,60 6,95 12,30 0,55 <0,05 0,01 <0,05 0,03 n.d
4,50 58 0,195 220 2,20 3,20 13,00 9,90 0,70 <0,05 0,01 <0,05 0,03 n.d
5,00 6,1 0,180 250 1,50 3,60 27,80 11,50 0,65 <0,05 0,01 <0,05 0,02 <0,55
5,50 6,0 0,180 150 2,10 2,10 6,95 3,85 0,30 <0,05 0,01 <0,05 0,02 n.d
6,00 58 0,170 180 0,80 2,20 7,23 2,65 <0,18 <0,05 n.d <0,05 <0,02 nd
6,50 58 0,160 150 0,80 2,30 3,90 1,88 <0,18 <0,05 n.d <0,05 0,06 n.d
6,50 58 0,215 180 1,80 3,90 7,70 3,30 0,23 <0,05 0,01 0,37 <0,02 <0,55
0,50 6,0 0,220 90 9,00 6,90 4,20 1,30 n.d <0,05 0,01 <0,05 0,03 n.d
1,00 6,5 0,215 710 99,70 10,00 5,20 2,60 nd <0,05 0,01 0,05 0,02 <0,55
1,50 58 0,245 2250 428,80 20,10 11,40 7,80 <0,18 <0,05 0,01 0,10 0,23 <0,55
2,00 42 0,285 9230 1306,20 111,10 122,50 61,00 4,20 <0,05 0,06 0,12 7,12 5,26
2,50 6,0 0,230 3110 448,70 20,00 15,10 13,50 141 <0,05 0,02 0,15 0,80 <0,55
1347 3,00 53 0,235 5590 817,60 30,20 50,75 102,00 4,63 <0,05 0,04 <0,05 1,60 0,98
01/03/97 " 4,00 56 0,215 180 1,50 3,40 7,00 9,20 0,45 <0,05 0,04 n.d 0,05 <0,55
4,50 57 0,220 200 0,80 5,80 10,70 10,10 0,31 <0,05 0,01 0,07 0,04 <0,55
5,00 58 0,210 190 0,80 2,20 14,00 8,70 0,38 n.d nd n.d <0,02 n.d
5,50 59 0,195 80 0,40 4,20 8,40 26,00 0,88 n.d nd n.d 0,03 n.d
6,00 58 0,200 90 0,50 7,10 6,85 2,93 <0,18 <0,05 0,01 n.d 0,04 n.d
6,50 6,0 0,195 80 0,80 2,20 4,98 2,38 <0,18 <0,05 n.d n.d 0,15 n.d
5,30 56 0,255 90 1,50 2,80 5,58 2,80 <0,18 <0,05 0,01 0,19 0,02 <0,55
0,50 43 0,270 46 30,00 5,00 10,55 2,85 - <0,05 - 0,31 0,20 1,30
1,00 6,0 0,174 1290 270,00 30,00 10,75 3,95 - 0,07 0,02 0,05 0,06 <0,55
082 1,50 - - - - - - - - - - - - -
(04/97:64,2) 2,00 4,8 0,201 3320 575,00 54,00 18,40 8,50 - n.d 0,01 <0,05 1,64 141
(05/97: 73,6) 2,50 - - - - - - - - - - - - -
2712097 (06/97:173,8) 3,00 - - - - - - - - - - - - -
(07/97: 0) 4,00 4,6 0,212 3220 194,00 18,00 250,00 200,00 - <0,05 0,02 n.d 1,99 2,74
(08/97: 0) 4,50 - - - - - - - - - - - - -
(11/97: 306,0) 5,50 3,7 0,275 160 2,10 4,20 9,50 4,45 - n.d - 0,27 0,05 1,75
6,00 51 0,209 436 1,50 7,10 98,00 18,80 - <0,05 - n.d 0,07 <0,55
6,50 57 0,169 62 0,80 2,80 10,20 3,80 - - - - - -
6,12 515) 0,178 94 1,30 3,60 7,40 3,50 = <0,05 0,01 0,06 n.d <0,55
< = abaixo do limite de detecgdo; - = nio analisado; n.d = nao determinado.

* = disposicao de 1.700 L em 05/09/96




(a) fevereiro/9%6

RBRH - Revista Brasileira de Recursos Hidricos Volume 8 n.3 Jul/Set 2003, 47-58

_m-Na
-9-K

-0 g
~%-Ba

Concentragdo (mg L)

(d) junho/96

10000

(b) margo/96
aplicagéo de 700 L
01 1 10

00
059 °

1,04 [ ]

157 X )
20 )
259 ®

T T T

®
oA
659 0 g

L

mNa
-©-K

-0-g
~X-Ba

Concentragzo (mg L)

(e) julho/96

—M-Na
-®-K

-@-Mg
—X-Ba

. .
Concentraggo (mg L)

(g) outubro/96

10000

—l—Na
-®-K

-0-Mg
-¥-Ba

" .
Concentragzo (mg L")

(h) novembro/96

—M-Na
-®-K

-@-Mg
—X-Ba

10000

—l—Na
-®-K

-0-Mg
-¥-Ba

. .
Concentragzo (mg L")

(k) dezembro/97

—Hl-Na
“®K

-0-Mg
—%¥-Ba

Concentraggo (mg L)

Figura 5 — Variagio dos teores de Na, K, Ca, Mg (mg L), em profundidade. Periodo de monitoramento de fevereiro/96 (a) a
dezembro/97 (k). ). Nivel da 4gua no aqiiifero freatico igual ou abaixo de 6,5 m, exce¢do em margo/97 quando esteve a 5,3 m

de profundidade.

60 I{lj.@.

—H-Na
@K

-0-Mg
X Ba

Concentraggo (mg L)

(c) maio/96
01 1 10000
00 T T J
05] ¥
1,04
15]
204
25] ¥
304
E 359
5 409 * D@0
8 459 X J@ [ ] ~M-Na
50 * [N ] —®-K
557 * DO Ca
604 @
65] ) -@-Mg
704 X e —X-Ba
7 L . L L L )
Concentragao (mg L")
(f) setembro/96
aplicagdo de 1.700 L
oo 1 10 100 1000 10000
) T T T T T )
05 )& . [ ]
10] [ B |
o % o EL
25] .ﬁ/&
304 »
E 354
g 407 ° e
& 459 —M-Na
501 ﬂ;}‘ -9-K
55] @ Ca
6,0
65] -%‘ -@-Mg
70] [ —X-Ba
7 L h L L L )
Concentrago (mg L)
(i janeiro/97
00! 10000
05]
10]
159
204
254
304
E 359
= 0]
g 45 —H-Na
50] —®-
= 2o
65] -@-Mg
70 —X-Ba
751 L )

. .
Concentraggo (mg L)



Comportamento do Cr, Fé, Mn e Al em Zona nio saturada, em Local Contaminado por Residuos de Industria de Couro no Muni-

cipio de Monte Aprazivel/Sdo Paulo
HCrO4++NO;+4H++e< Cr(OH)>+NOs+2H.O

(relativamente rapido)atribuida a sua reducio instantinea
pelo Fe(Il) e HS, ou por uma reducio relativamente

rapida
Segunda Disposigao de Efluentes

Com a segunda aplicacio (1.700L em 05/09/96),
observou-se a diminui¢do do pH em varias profundidades
e variacGes elevadas nas concentracdes da maioria dos
elementos, ressaltando-se o Na, Mn e o Al, refletindo a
composi¢io de sais e o volume de efluente disposto (Fi-
guras 4 ¢ 5).

O Cr (total) foi detectado em solucdo a 0,50 m
em trés amostras coletadas apés a infiltragdao dos efluentes
indicando que durante esse perfodo o solo ndo foi capaz
de reté-lo. O Fe (total) apresentou uma tendéncia a dimi-
nuir sua concentragio com o tempo, passando a estar
abaixo do limite de detec¢do (Tabela 4), indicando a pos-
sfvel reacdo de coprecipitagio com o Cr (Davis e Olsen,
1995):

Cr(OH)2+3Fe(IIT) +10H.0 < 4Cr.Feq(OH)s+10H*

No periodo de maior pluviosidade (janeiro,
fevereiro e marco) (Tabelas 3 e 4), observou-se presenca
de contaminantes a 3,00 m de profundidade (Figuras 4 ¢
5). O Mn e o Al foram detectados em elevadas concentra-
¢bes em varias profundidades, sempre relacionados com o
pH acido (pH < 5,0), acompanhando a tendéncia de vari-
acio de concentragio dos sais devido a lixiviagdo ou pro-
cesso de difusio. E interessante observar que o Cr(VI) foi
detectado durante o petriodo de maior pluviosidade, quan-
do o nivel da 4gua do aqiifero freatico se elevou até 5,30
m refletindo no aumento da extensdo vertical da zona da
franja capilar, isto é, aumento de umidade, possibilitando
reacoes de Oxi-reducido entre o Cr e os 6xi-hidréxidos de
Mn.

O grau de contaminacio foi calculado para va-
rios elementos (Surita, 1999) e aqueles que apresentaram
elevados indices de polui¢io foram o Na (E < 16,4) e SO
(E < 43,4). Niveis de poluigdo média ocorreram para o Cr
(£34), Al (E<22)eCa(E<43). OMn, Ba e Si sofre-
ram solubilizacdo apresentando E < 1,0. Deve ser ressal-
tado que a maior disponibilizacdo do Al e do Mn ocorreu
em profundidades onde o solo apresentou maior enrique-
cimento em Na, particularmente entre 1,50 m e 2,00 m
de profundidade, indicando que a troca i6nica pode ser o
mecanismo mais importante para explicar as variagoes
observadas. O enriquecimento do solo por Cr e SO,

podem ter contribuido para a reducio dos oxi-hidréxidos
de Mn com posterior oxidagao do Cr(IIl) para o Cr(VI),
liberando o Mn e o Cr(VI) para a solucio. Além do Mn
em solucdo, que nio é de origem antropogénica, o Ba, que
ndo era previsto apresentar perigo de contaminacio devi-
do a sua associacio com o SOy, mostrou deplecio do
meio sélido e, aumento dos teotes em solucio do solo
(Figura 5). As maiores concentracGes deste elemento
também ocorreram em locais com maior enriquecimento
do solo pelo Na.

Ap6s a terceira disposicdo (03/97), a dltima a-
mostragem da solu¢ido do solo permitiu identificar a mi-
gracdo de poluentes até a profundidade de 4,00 m.

CONCLUSOES

O experimento conduzido em campo, com a
disposi¢ao de cerca de 3.200 L de efluentes de industria de
couro em uma 4area de 9 m? mostrou a forte retencio do
Cr pelo solo. A tendéncia de diminuigao dos teores de Fe
em solugdo (de 0,10-0,20 mg L' a < 0,05 mg L") com o
tempo, indicaram possiveis rea¢oes de coprecipitagio com
o Cr. No entanto, o Cr foi detectado em soluciao do solo
em quatro campanhas de amostragem apés a infiltragao
de 1.700 L de efluentes,com concentracoes de até 0,14 mg
L. Este dado indica que a saturagdo do solo com o Cr
e/ou outros elementos em elevadas concentragoes, permi-
tiram que o Cr ocorresse em solu¢do do solo. Pode-se
constatar a diminui¢do gradativa do pH (< 4,0), acompa-
nhada por aumento nas concentra¢oes de Al e Mn além
de Ba, disponiveis na solu¢do do solo. A maior disponibi-
lizacao destes elementos foi observada onde houve maior
enriquecimento do solo em Na, indicando que a troca
iénica pode ser um mecanismo importante na liberacio
destes elementos. O Mn, natural do meio pode ter sido
reduzido pela matéria organica, como também pelo
Cr(III), liberando o Mn e o Cr(VI) para a solugdo do solo,
observado em periodos de maiores indices pluviométri-
cos. Os sais foram lixiviados em profundidade (até 4,00
m) acompanhados da disponibilidade de Al e Mn.

Os resultados do experimento evidenciaram a
capacidade de retencdo do Cr pelo solo, mas que no caso
especifico de efluentes com elevada concentragio de sais,
o Na ¢é o elemento mais perigoso, capaz de provocar
modificagdes no meio, principalmente em solos com pH
acido, provocando a liberagio de elementos facilmente
trocaveis como foi o caso do Al e do Mn, que juntos
aumentam o perigo de toxicidade do meio. Os descartes
de residuos de industrias de couro, que ja ocorreram ou
que vém ocorrendo, em solos com as caracteristicas simi-
lares aos do local do experimento ¢ um problema ambien-
tal critico e, o levantamento de areas potencialmente
contaminadas deve ser efetuado, bem como as andlises de
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risco para que sejam definidos a urgéncia e o grau de
intervencio, como medidas de conservacio tanto de solo
quanto de 4guas subterraneas.
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Behavior of Cr, Fé Mn and Al in a non-
saturated zone, at a site contaminated by leather
Industry waste Iin the municipality of Monte
Aprazivel/Sdo Paulo.

ABSTRACT

An experiment was developed in the field applying leather industry
¢ffluents on the soil under natural conditions (356 L. m2 in three
times), in order to observe the bebavior of Cr, Fe, Mn and Al in a
non-saturated one. The variation in the quality of the soil solution
was monitored for two years. Strong Cr retention by the soil was
observed, but in some sampling campaigns, this element was detected
in a soil solution after a heavy impact (application of 189 L m-2 of
effluents). The Fe contents diminished over time, indicating co-
precipitation reactions with Cr. Al and Mn presented increased
availability, together with gradual reduction of the pH (< 5.0). Mn,

which occurred naturally in the environment, was displaced, and may
have undergone the direct reduction of its oxybydroxides by organic
matter and/or Cr(11). Together with Mn, Cr (V1) was detected
during periods of greater pluviosity, indicating adsorption phenomena
Sfollowed by oscy-reduction. The salts, highly concentrated in the
effluents, were leached in depth (up to 4.00 m), accompanied by the
availability of Al and Mn, indicating the existence of ion exchange
mechanisms.

Key-words: heavy metal, chromium, salts, effluents, soil, con-
tamination.



