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RESUMO

O presente trabalho trata da utilizagdo de uma tecnologia inovadora que
consiste na extracdo de cromo proveniente de rejeitos da industria do couro,
visando a aplicacdo da proteina livre de cromo (colageno) como fertilizante
nitrogenado de liberagdo gradual, devido ao elevado teor de nitrogénio (N)
presente na forma orgénica. O rejeito industrial exige destinacdo adequada o que
onera a cadeia produtiva, constituindo assim, um tema de grande importancia
ambiental, social e tecnoloégica. Resultados prévios mostraram elevados
rendimentos agrondmicos para testes em casa de vegetagdo em diversas culturas
como trigo, arroz, pimenta, feijdo e capim-elefante, com elevada capacidade de
liberacdo do N presente no coldgeno para a planta, sendo ainda que a liberacao
ocorreu de modo gradual. Essa caracteristica representa uma vantagem (menores
perdas de N-amonia e diminuigdo de parcelamentos de adubagido) em relagdo
aos fertilizantes nitrogenados convencionais. Dessa forma, estudos da
viabilidade do uso desses residuos como fonte alternativa de N para as plantas
cultivadas em campo, sdo de grande interesse do ponto de vista da agroindustria.
Assim, objetivou-se avaliar, em condi¢des de campo, a eficiéncia do colageno
(residuo wet blue apds a extragdo de Cr pelo processo patenteado Br. n. PI
001538) como fonte de N para plantas de eucalipto em diferentes dosagens (0,
30, 60 e 90 kg ha™) comparando-se com a adubagio convencional (uréia 30 kg
ha'), além de verificar alteragdes no crescimento e nutrigio em relagio a
elementos traco como o Cr e sua mobilidade para a parte aérea da planta. Os
resultados obtidos em nivel de campo mostraram que o colageno, nas diferentes
dosagens, se apresentou como fonte potencial de N, com teores adequados para
uma elevada produtividade da cultura estudada. Os teores de Cr nas folhas de
eucalipto encontraram-se baixos conforme critérios atualmente estabelecidos
ndo havendo preocupacdes quanto a contaminagdo do meio ambiente. A
adubagcdo com o colageno mostrou-se promissora, fornecendo resultados
agronOmicos para altura e didmetro a altura do peito (DAP) iguais ou superiores
aos obtidos pela adubacdo convencional (uréia), além de apresentar elevada
capacidade de reten¢do de agua (CRA) o que auxilia no condicionamento do
solo, devido a sua caracteristica organica.

Palavras-chave: Residuo. Colageno. Fertilizante organico. Eucalipto.



ABSTRACT

This paper deals with the use of an innovative technology that consists
of the extraction of chromium from waste of the leather industry, aiming at
implementation of chrome-free protein (collagen) and release nitrogen fertilizer
gradually due to the high content of nitrogen (N ) present in organic form. The
industrial waste requiring proper disposal, which poses the production chain,
thus, a subject of great environmental, social and technological developments.
Previous results showed high yields for agronomic tests in the greenhouse for
various crops like wheat, rice, pepper, beans and elephant grass, with high
capacity to release N for the collagen present in the plant, although the release
was so gradual. This characteristic is an advantage (lower ammonia-N losses and
reduced fertilizer applications) compared to conventional nitrogen fertilizers.
Thus, studies of the feasibility of using these residues as an alternative source of
N for plants grown in the field, are of great interest from the point of view of
agribusiness. The objective was to evaluate, under field conditions, the
efficiency of collagen (wet blue residue after extraction of Cr by the patented
process Br No PI 001538) as a source of N for Eucalyptus plants at different
dosages (0, 30, 60 and 90 kg ha™) compared with conventional fertilization (30
kg urea ha™), and to identify changes in growth and nutrition in relation to trace
elements such as Cr and mobility for the shoot. The results obtained under field
conditions showed that the collagen in different dosages, presented himself as a
potential source of N, with suitable levels for high productivity of the culture
studied. The contents of Cr in the leaves of eucalyptus met criteria currently
established low as no concerns about environmental contamination. Fertilization
with collagen proved to be promising, providing agronomic results for height
and diameter at breast height equal or superior to those obtained by conventional
fertilizer (urea), and have high water holding capacity which assists in
conditioning the soil, due to its organic characteristic.

Keywords: Waste. Collagen. Organic fertilizer. Eucalyptus.
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1 INTRODUCAO

As plantagdes de eucalipto ocupam quase 20 milhdes de hectares em
todo o mundo, chegando a aproximadamente 4 milhdes de hectares s6 no Brasil.
Entretanto, a sustentabilidade do rapido crescimento das plantagdes de eucalipto
tropical é preocupante num contexto de crescentes custos de fertilizantes, uma
vez que grandes quantidades de nutrientes sdo removidas com a biomassa a cada
6-7 anos deixando os solos exauridos (LACLAU et al., 2010) limitando o
crescimento dessas plantagdes devido a baixa disponibilidade de nutrientes
(SMETHURST et al., 2004).

Este aumento no custo dos fertilizantes vem crescendo e deve continuar
no futuro, devido a produgdo de fertilizantes nitrogenados ser altamente
consumidora de energia e as reservas mundiais (fésforo, por exemplo) estarem
em declinio (FADARE; BAMIRO; ONI, 2010; LACLAU et al., 2010).

Muita atengdo foi dada nos ultimos anos a diferentes residuos orgéanicos
que podem fornecer esses nutrientes, devido a escasses de insumos enfrentada
pelas regides tropicais, principalmente de nitrogénio que é um nutriente
essencial para maioria das culturas (ANTONIO et al., 2008).

Os residuos da industria do couro apresentam cerca de 4 ¢ 14% de
cromo (Cr) e nitrogénio (N) respectivamente (MALEK; HACHEMI; DIDIER,
2009). Esse elevado teor de N na forma organica tem despertado o interesse em
sua utilizagdo para produgdo de fertilizantes e corretivos de acidez de solos,
como tem sido relatado por diversos autores (CASTILHOS, 1998;
CASTILHOS; TEDESCO; VIDOR, 2002; KRAY, 2001).

A indutstria curtidora brasileira ¢ uma das grandes propulsoras da
economia nacional, porém, a poluicdo ambiental é seu principal problema. O
processamento do couro gera uma grande quantidade de residuos solidos e

liquidos (peles, serragens, aparas, efluentes e lama) correspondendo a mais de
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60% da produgédo, sendo aproximadamente 20% da matéria prima transformada
em couro (KOLOMAZNIK et al., 2008; YILMAZ et al., 2007). Grande parte
desses residuos sdo gerados, principalmente no processo de curtimento, onde
agentes curtentes, como o sulfato de cromo monobasico, ¢ adicionado ao couro,
gerando um complexo altamente estavel ¢ ndo biodegradavel (GONG et al.,
2010).

A destinacdo adequada para os residuos gerados pelos curtumes tem sido
fator de preocupacdo entre as autoridades ambientais (CONSELHO
ESTADUAL DE POLITICA AMBIENTAL - COPAM, 2003, 2004), tendo
como destinagdo mais comum os aterros sanitirios ou incineragdo, os quais
apresentam altos custos operacionais.

A utilizacdo desses residuos (ap6s a extragdo do Cr) como fertilizantes e
condicionadores do solo nos plantios florestais pode ser uma alternativa
ecologicamente correta para sua disposigao.

O processo patenteado Br n. PI 001538 (UNIVERSIDADE FEDERAL
DE LAVRAS - UFLA, 2004) é uma técnica capaz de remover o Cr (III) do
couro wet blue em até 99,6% com a recuperagdo de um material solido
colagénico, contendo baixos niveis de Cr e elevado teor de N, com potencial
utilizacdo na agricultura.

Oliveira et al. (2008) verificaram a capacidade de aplica¢do do colageno
como fertilizante, apds a extragdo de Cr do couro wet blue, no suprimento de
nitrogénio para o capim-elefante (Pennisetum purpureum Schumach. cv.
Napier), mostrando-se como uma boa alternativa de fonte nitrogenada para o
crescimento dessa cultura. Nogueira et al. (2010a) utilizaram o colageno o qual
foi incorporado com P e K minerais para a produ¢do de formulagdes NegizgenoPK,
obtendo resultados promissores para a cultura de arroz. Outra conclusdo
importante desses autores foi que o residuo de couro wet blue (sem extragdo de

Cr) ndo disponibilizou nitrogénio durante os cultivos.
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Assim, estudos sobre a caracterizagdo dos residuos da indastria do
couro, além da viabilidade do uso desses residuos como fonte alternativa de N
para as plantas cultivadas em campo, sdo de grande interesse do ponto de vista
da agroindtstria. Além disso, é importante verificar o comportamento de
espécies florestais em relagdo a metais pesados como o Cr e sua mobilidade para
a parte aérea da planta, bem como alteragdes no crescimento e nutrigdo mineral.
Dessa forma, objetivou-se avaliar, em condi¢des de campo, a eficiéncia do
colageno - residuo wet blue apos a extragdo de Cr pelo processo patenteado pela
UFLA (2004) - como fonte nitrogenada para o hibrido Eucalyptus urophylla x
grandis. Os passos referentes ao processo de obtengdo, caracterizagdo e
aplicag@o dos residuos solidos da industria do couro, assim como as analises na
planta referentes ao crescimento em altura, ao diametro a altura do peito (DAP)
e as analises foliares em relacdo aos nutrientes, possiveis contaminantes, bem

como o indice de eficiéncia agrondmica (IEF) sdo esquematizados na Figura 1.
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Residuos de couro
wet blue
(30.000 mg kg™ de Cr)

l Extracdo de 96.6 % de Cr

Colageno .
(1015 mg kg™ de Cr) Crescimento
em altura
1°als°
»/ \4 medicao
e
Caracterizacao fisica e quimica Aplicacéo:
» Teor de nutrientes Fonte nitrogenada para IOJAP i
» Elementos Trago cultura do Hibrido — 10°a 1~5
» Capacidade de retengio de agua Eucalyptus urophylla x medigdo
> FTIR grandis
» MEV \ Folhas
> EDS (N, Cr, IEA)
5°,9%¢ 14°
medigdo

Figura 1 Esquema geral do processo de obtencdo, caracterizacao,
aplicagdo dos residuos solidos da industria do couro e
medicdes realizadas na planta durante o experimento
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Plantacdes de eucalipto no Brasil

Com o declinio das florestas tropicais nas ultimas décadas e a crescente
demanda por madeira, a plantagdo de espécies florestais tem se tornado de
grande interesse. A conversdo de pastagens em florestas plantadas ¢ atualmente
uma utilizagdo vidvel para mecanismos de desenvolvimento sustentavel
(ZEUGIN et al., 2010).

As plantacGes florestais de rapido crescimento sdo ecossistemas
indispensaveis para o desenvolvimento do pais, visto que, através de sua elevada
produtividade, podem suprir o mercado com produtos madeireiros e ndo
madeireiros, e, consequentemente, atenuar a devastagdo das matas nativas
remanescentes (POGGIANI, 2005).

O eucalipto ¢ amplamente cultivado em todo o mundo para producao de
madeira, 60leo essencial, combustivel e como fonte de biomassa. Essa cultura
apresenta crescimento indeterminado em que prevalecem condigdes favoraveis,
brotos e folhas continuam a crescer ao longo do ano. Eles sdo amplamente
plantados na Nova Zelandia, América do Sul, no Mediterraneo e na Africa para
o setor florestal e outros usos. O género Eucalyptus tem uma elevada producdo
de matéria seca e rebrota potencial, mas as baixas temperaturas ¢ geada sdo uma
forte ameaca (FORREST; MOORE, 2008).

No Brasil a area plantada chegou a aproximadamente 4 milhdes de
hectares em 2006, com 60% estabelecido no sudeste do pais, tendo como
principal utilizagdo na industria de celulose (CABRAL et al., 2010).

O Brasil tornou-se um grande exportador de celulose, chegando a
exprtar US$ 1,2 bilhdes em 2001, ocupando o 7° lugar no mundo ¢ o 1° lugar

em celulose de eucalipto (HIGASHI; SILVEIRA, 2010).
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Segundo dados do relatorio florestal de 2009, ha uma crescente
produtividade dos géneros eucalipto e pinos, em todos os estados do pais, sendo

destacada maior produtividade do gé€nero eucalipto (Tabela 1).

Tabela 1 Produtividade florestal por estado em 2009 (m? ha™)

2009
Estado Eucalipto Pinus

Amapa 35,0 -
Bahia 46,3 -
Espirito Santo 43,2 -
Minas Gerais 40,5 -
Mato Grosso do Sul 41,8 -
Para 27,0 -

Parana 52,8 38,6

Rio Grande do Sul 40,1 30,4

Santa Catarina 36,7 40,4

Sédo Paulo 47,0 29,0

Fonte: Adaptado de Associagdo Brasileira de Celulose ¢ Papel - BRACELPA (2009)

Conforme Cabral et al. (2010) houve um aumento significativo na
produtividade média do género Eucaliptus em aproximadamente 37% nos
ultimos 10 anos, sendo caracterizada pela intensa pesquisa na melhoria da
silvicultura, na selecdo de sementes melhoradas ¢ no desenvolvimento da
propagacao clonal (STAPE et al., 2010).

No Brasil as espécies de eucalipto mais utilizadas em reflorestamento
sdo Eucalyptus viminalis, E. benthamii, E. badjensis, E. dunnii, E. deanei, E.
camaldulensis, E. citriodora, E. grandis, E. saligna, E. urophylla, E. pilularis,
E. robusta.

Eucalyptus grandis é a espécie mais plantada no Brasil, que suporta

periodo de seca inferior a trés meses, susceptivel ao cancro do tronco
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(Criphonectria cubensis) em regides tropicais umidas, com periodo de seca
prolongado. E uma espécie indicada para utilizagio como poste, moirdes e
carvao, sendo a principal fonte de matéria-prima para a industria de celulose e
papel no Estado de Sdo Paulo. E também, utilizada para serraria, principalmente,
o seu hibrido com o E. urophylla, conhecido como E. urograndis, usados na
formacdo de florestais clonais na regido tropical do Brasil (HIGASHI;
SILVEIRA, 2010).

Eucalyptus urophylla cresce em solos arenosos, pobres e sujeitos a
déficit hidrico por um periodo de trés meses. Desenvolve-se melhor em solos
profundos, umidos ¢ bem drenados. E uma espécie melifera e resistente ao
cancro. Indicada para obten¢do de celulose, aglomerados e chapas de fibras,
serraria, postes, moirdes e carvao (HIGASHI; SILVEIRA, 2010).

O E. urograndis ¢ resultado do cruzamento do E. grandis com o E.
urophylla e combina as melhores caracteristicas das duas espécies, como o
rapido crescimento e a qualidade da madeira da primeira, e a adaptacdo e
resisténcia a doengas (em particular ao fungo causador do cancro do eucalipto)
da segunda (CONSELHO DE INFORMACOES SOBRE BIOTECNOLOGIA -
CIB, 2008). Por seu grande potencial produtivo e de propagagdo, o E.
urograndis constitui hoje a base clonal dos eucaliptais brasileiros (FOREST
BRAZIL, 2007).

Economicamente, a eucaliptocultura ¢ um setor de grande relevancia
para o pais. As exporta¢des de produtos de florestas plantadas atingiram US$ 6,1
bilhdes em 2007 (3.8% do total das exportacdes brasileiras), superando em
18,4% as vendas de 2006. O Sistema Agroindustrial Florestal, no segmento de
florestas plantadas, gerou aproximadamente 4,6 milhdes de empregos, incluindo
diretos, indiretos e empregos resultantes do efeito-renda (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE PRODUTORES DE FLORESTAS PLANTADAS - ABRAF,
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2008). E para eucaliptais de boa qualidade a adubacdo de boa qualidade ¢
essencial, inclusive a nitrogenada.

O cucalipto, devido as suas caracteristicas de grande capacidade de
adaptacdo, rapido crescimento, alta produtividade, ampla diversidade de
espécies, além de uso para diferentes finalidades tem sido extensivamente
utilizado em plantagdes florestais no Brasil ¢ no mundo, apresentando um

grande potencial de crescimento (Grafico 1).

Brasil
(eucalipto)

Uruguai
(eucalipto)

Indonésia

(acéacia) + Potencial

o Atual

Grafico 1 Produtividade das florestas de rapido crescimento (m?® ha™ ano™)
Fonte: Adaptado de BRACELPA (2010)

Os eucaliptos absorvem uma quantidade consideravel de nutrientes que
sdo armazenados nos diferentes componentes das arvores: folhas, galhos, casca e
lenho. Assim, quando as arvores sdo cortadas e retiradas do campo, elas
exportam os nutrientes absorvidos e assimilados. Entretanto os solos utilizados
para plantagdes florestais sdo geralmente, de baixa fertilidade e essas plantagdes
sdo de rapido crescimento e consomem grandes quantidades de nutrientes, sendo
um problema para a estabilidade e biodiversidade em longo prazo (ZEUGIN et

al., 2010).
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A disponibilidade de nutrientes é um dos principais fatores que
controlam o crescimento de florestas plantadas e que também podem ser
modificados pela aplicagdo de fertilizantes. As quantidades de nutrientes
necessarios e utilizados por florestas diferem entre as espécies, entre a sua
produtividade, e entre os estagios de desenvolvimento representados por idade
ou fase da maturidade (TURNER; LAMBERT, 2008). Assim, para que ndo haja
perda de produtividade nos ciclos de produgdo subsequentes, o manejo adequado
de fertilizacdo dos eucaliptais ¢ de fundamental importancia (MORA; GARCIA,
2000).

Neste contexto, a aplicacdo de colageno se torna uma boa alternativa
para essa adubagdo.

Velasco-Molina et al. (2006) comentam que o uso de residuos organicos
em povoamentos de eucaliptos vem sendo praticado por diferentes empresas
florestais do Brasil, visando minimizar os aspetos negativos do manejo intensivo
das florestas plantadas, melhorando a produtividade e diminuindo os custos de
aplicagdo de fertilizantes minerais. Os altos teores de nitrogénio bem como
outros nutrientes presentes no colageno sdo os principais atrativos para seu uso
florestal. Uma grande vantagem da aplicagdo desse tipo de residuo em
plantagdes florestais consiste no fato dos principais produtos destas culturas ndo
serem destinados a alimentagdo humana ou animal, possibilitando uma maior
segurangca quanto a dispersdo de eventuais contamina¢des (POGGIANI;

BENEDETTI, 2000).

2.2 Industria do couro

A indistria de couros no Brasil, representada por 800 empresas de
producdo e processamento de couro, ¢ um importante setor que emprega cerca

de 50 mil pessoas ¢ movimenta um PIB estimado em US$ 3,5 bilhdes. Cerca de
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18.000 milhdes de couro sdo feitos anualmente em todo o mundo com um valor
comercial de aproximadamente 70 bilhdes de dolares (CENTRO DAS
INDUSTRIAS DE CURTUMES DO BRASIL - CICB, 2010a; RAO et al.,
2003).

O Brasil possui o maior rebanho comercial bovino do mundo. Segundo o
ultimo censo do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2007
o pais possuia 199,752 milhdes de cabecas de gado. Este setor que ja € bastante
consolidado no pais apresenta um sistema de marcagdo e catalogagdo do couro,
que consiste em um software que determina os defeitos, para analisar os
resultados da cadeia produtiva, assegurando a qualidade comercial do produto.
Esse software desenvolvido pela EMBRAPA visa uma melhoria em toda cadeia
produtiva do couro, devido a grande importincia deste setor na economia
mundial (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA -
EMBRAPA, 2010).

O processamento do couro ¢ uma atividade importante em muitos paises
e vem crescendo significativamente nos paises em desenvolvimento cuja
economia ¢ voltada para o setor agronomico, sendo observado um deslocamento
da producdo de couros da Europa e EUA para o Extremo Oriente ¢ América do
Sul, destacando-se China, Brasil, india, Coréia e Argentina. Nos paises do Leste
Europeu, também se verifica o crescimento da produgdo de couros,
especialmente o wet blue. Entre as razdes, apontam-se a busca de mao-de-obra
de menor custo ¢ as restricdes mais severas das politicas ambientais dos paises
produtores tradicionais (RAO et al., 2003; SANTOS et al., 2002).

O Brasil representa 12% das exportagdes de couro no mercado mundial
e nos oito primeiros meses de 2010, as exportagdes brasileiras de couros
somaram US$ 1,17 bilhdes, registrando um aumento de 72% em relagdo ao
primeiro semestre de 2009. O material exportado € essencialmente de couro

acabado e couro wet blue, representando 54 e 26% das exportagdes
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respectivamente, sendo grande parte dessas para Italia, China ¢ HongKong,

como ¢ mostrado na tabela 2 (CICB, 2010b).

Tabela 2 Destino das exportagdes brasileiras de couros e peles, por paises, 1°
semestre de 2009 e de 2010

. . Valor FOB* Valor FOB
Principais destinos o .
(US$ milhdes) (US$ milhdes)
Jan/Jun 2009 Jan/Jun 2010
Italia 120,11 211,37
China 111,03 196,43
Hong Kong 66,51 100,27
Estados Unidos 38,44 85,09
Alemanha 13,35 26,08
Vietnd 21,27 24,11
México 15,55 21,18
Holanda 8,73 17,72
Coréia do Sul 5,92 17,45
Indonésia 11,37 16,62
SUBTOTAL 412,28 716,32

Fonte: Adaptado de CICB (2010b)

Os principais estados exportadores de couro no periodo de Janeiro a
Maio de 2010 foram Sao Paulo com uma participagdo de 29,79% e elevagdo de
120% em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior ¢ Rio Grande do Sul com
uma participagdo de 24,71% e aumento de 59% em relacdo ao mesmo periodo
do ano anterior. Os demais principais estados exportadores sdo,: Ceara; Parana;
Mato Grosso; Bahia; Goias; Mato Grosso do Sul e Minas Gerais. Ressalta-se

ainda o crescimento significativo das exportacdes de couros dos estados do Para

e Rondonia (CICB, 2010b).
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2.3 Processamento do couro

A fabricagdo de couros envolve uma série de reagdes quimicas e
processos mecanicos para estabilizacdo da matriz de colageno, pele animal, na
protecdo da degradacdo por microorganismos, ataque enzimatico e estresses
termomecanicos (JOSEPH; NITHYA, 2009; SUNDAR; RAO;
MURALIDHARAN, 2002).

A conversdo da pele em couro ¢ feita, geralmente em duas etapas: a
primeira etapa envolve a transformacdo da pele do couro cru salgada a pele
semi-acabada de couro, denominado couro wet blue, devido a sua coloracdo
azulada e ao teor de umidade. A segunda etapa envolve a transformacdo do
couro Wet blue para couro acabado, sendo este muito utilizado na produgdo de
calgados (JOSEPH; NITHYA, 2009). A classificagdo do couro ¢ realizada de

acordo com o fim a que se destinam (Figura 2).
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Couro cru

l Pré-curtimento

Pele

l Curtimento

Couro Wet Blue

l Operages de pés-curtimento

Couro Crust

l Operacgbes de acabamento

Couro Acabado

Figura 2 Unidades e operagdes do processamento do couro
Fonte: Adaptado de Aravindhan et al. (2007)

A operagdo de pré-curtimento € realizada para limpeza ¢ remogdo dos
materiais ndo protéicos na pele, evitando assim uma aceleracdo na sua
degradagdo (SANTOS; GUTTERRES, 2007).

O processo de curtimento ¢ a etapa mais importante dando a pele a
estabilidade necessaria. Nesse estagio, as peles sdo tratadas com substincias
curtentes que deslocam a dgua intercelular e combinam com as fibras da matriz
do colageno, aumentando a sua resisténcia ao calor, a hidrodlise, a degradacao
microbiana e enzimatica, além de conferir estabilidade e elasticidade a fibra. Os
agentes curtentes podem ser de origem vegetal ou sintética como os taninos, ou

de origem mineral, como o Cr. Atualmente, 80-90% da producdo de couro
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utilizam para o processo de curtimento o sulfato basico de cromo trivalente, que
confere uma maior estabilizacdo e resisténcia a matriz do colageno. A estrutura
quimica da substancia formada apos o curtimento com Cr ¢ ilustrada na Figura
3, onde o cromo se liga a matriz do colageno através dos grupos carboxilas,
formando uma liga¢do covalente coordenada altamente estavel (DETTMER et
al., 2010a; JOSEPH; NITHYA, 2009; MALEK; HACHEMI; DIDIER, 2009;
NAZER; AL-SA’ED; SIEBEL, 2006).

H
Hy0 0 OH, OH
0 At ./ ) H,0 0 DOH,
7| . HO—‘:Cr.‘A 0=t _op | MNHCOy —rl—-U—‘\Er( Ser—0—
i ‘\:\OH/ \ —_— O Ho "\ T07 | “on, 0
OH HZO \0 OH‘2 0 HZ HZU "
n H
Estrutura polipeptidica Complexo de cromo Complexo cromo - colageno
do colageno

Figura 3 Esquema da formag@o do complexo cromo-colageno no processo de
curtimento de couros
Fonte: Adaptado de Malek, Hachemi e Didier (2009)

A basicidade do sulfato de cromo ¢ uma caracteristica determinante no
processo de curtimento, pois esta relacionada a difusdo do sal e a fixagdo do Cr
na pele. H4 sais com diferentes basicidades disponiveis no mercado como 33%,
40%, 48% e 50%, sendo o mais utilizado para o processo de curtimento o sal de
Cr com basicidade de 33% ou menos, que garante uma o6tima difusdo do Cr no
material e evita um curtimento superficial (DETTMER et al., 2010b). Estima-se
que cerca de 60% do Cr utilizado no processo de curtimento seja perdido junto
com o residuo solido gerado (VIEIRA, 2004).

Quando a pele ¢ estabilizada, ap6és o processo de curtimento,
quantidades muito maiores de subprodutos e residuos sdo geradas. O
processamento de uma tonelada de pele gera 200 kg de couro como produto

final, contendo aproximadamente 3 kg de Cr. Cerca de 250 kg de residuos
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solidos de couro ndo curtido e 200 kg de residuos curtidos, contendo 3 kg de Cr,
sdo gerados durante seu processamento, assim como 50 kg de aguas residuarias,
contendo cerca de 5 kg de Cr. Aproximadamente 600.000 toneladas por ano de
residuos soélidos sdo produzidas em todo o mundo pela industria de couros,
sendo constituido por raspas e aparas. E estimado que 300 toneladas por dia
desses residuos sejam geradas apenas no Brasil (ERDEM; OZVERDI, 2008;
KOLOMAZNIK et al., 2008).

Esse grande volume de residuos gerados contendo Cr ¢ registrado
conforme a Agency for Toxic Substance and Disease Registry (ATSDR), ou
Agéncia de Registro de Substancias Toxicas e de Doengas, em 17° lugar, na lista
de substancias perigosas (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND
DISEASE REGISTRY - ATSDR, 2009). E classificado pelo Instituto Brasileiro
de Meio Ambiente (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE -
CONAMA, 2005) como um residuo de categoria I, um dos residuos mais
perigosos e mnocivos, se descartado no ambiente sem qualquer tratamento
adicional. Devido a isso, o descarte desses residuos é uma preocupagdo, pois a
sua acumulacdo no meio ambiente tem se agravado durante os anos ¢ as
legislacdes ambientais estdo cada vez mais severas, ja que os métodos
comumente utilizados para sua eliminacdo (aterro classe I ou incineragdo)
apresentam altos custos operacionais (DETTMER et al., 2010a; NOGUEIRA et
al., 2010a).

A industria curtidora é responsavel por 40% da poluigdo ambiental por
Cr (LOPEZ-LUNA et al., 2009). A substitui¢io do Cr no processo industrial de
curtimento ndo ¢ possivel devido a sua versatilidade e eficiéncia. Porém, seu
preco vem crescendo significativamente devido a elevada demanda do mercado
por esse metal e ao nimero expressivo de curtumes que o utilizam, tendo uma

producdo restrita a poucas empresas (CICB, 2010c).
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Desse modo, processos capazes de tratar os rejeitos dos curtumes,
agregando valor e possibilitando sua reutilizagdo constituem atualmente um

topico de grande importancia ambiental e economica.

2.4 Colageno: origem e interesse agricola

O desenvolvimento industrial dos ultimos dois séculos levou a graves
problemas ambientais, resultando na grande preocupagdo com o meio ambiente,
levando a adogdo de tratamentos sistematicos aos residuos solidos, liquidos e
gasosos gerados durante a produg@o industrial. Entretanto esses processos sdo,
muitas vezes, considerados como complementares aos custos de producdo e
despesas. Devido a isso, novos caminhos para controle e reducdo dos residuos
gerados, minimizando os impactos causados a humanidade e ao meio ambiente
tem sido buscados pelas industrias (BASEGIO et al., 2009).

Como ja comentado, o Brasil, durante as tltimas décadas, desenvolveu
muito seu setor de curtimento. Durante esse rapido crescimento, nao foi dada a
devida atengdo a poluigdo gerada (DALLAGO; SMANIOTO; OLIVEIRA,
2005). Devido a isso, diversos trabalhos tém sido realizados com diferentes tipos
de residuos de curtumes tanto liquidos quanto os sélidos, ¢ muitos deles
comprovam a eficiéncia como fertilizantes e corretivos da acidez dos solos.
Neste sentido, Castilhos (1998) verificou que, na aplica¢do de lodo com Cr com
adi¢do de P e K, os rendimentos do trigo foram semelhantes aos do tratamento
calcario + NPK, sendo 16 vezes superiores ao rendimento da testemunha,
conferindo ainda aos solos valores de pH e de N total semelhantes aos do
tratamento calcario + NPK, e teores de Ca duas vezes maiores em relagdo a
testemunha. Kray (2001) constatou que a aplicagdo de lodo de curtume com Cr
em quantidades adequadas para elevar o pH do solo a 6,0 (22,4 mg ha de Cr)

supriu o N necessario para as culturas de soja, milho e trigo, além de aumentar
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os teores de P disponivel, Ca trocavel e Zn extraivel do solo. Ainda, um estudo
foi elaborado em casa de vegetacdo, com o objetivo de avaliar o rendimento das
culturas de trigo, alface e rabanete e as alteragdes quimicas de um Latossolo
resultantes da adi¢do de residuos de curtume (CASTILHOS; TEDESCO;
VIDOR, 2002). O lodo continha 8,5 g kg de Cr e foi aplicado em dose
correspondente a 8,8 t ha™'. O residuo de rebaixadeira possuia 17,1 g kg™ de Cre
as aparas de couro, 19,4 g kg de Cr. Esses residuos foram aplicados nas doses
correspondentes a 4,4 ¢ 3,8 t ha™.

No entanto, embora tenha sido comprovada a eficiéncia do uso direto
desses rejeitos, o elevado teor de Cr presente tanto no lodo como nas aparas
residuais podem causar sérios danos ao meio ambiente.

Desse modo, a extragdo do Cr antes do uso dos rejeitos como fonte de
nutrientes ¢ de suma importancia uma vez que poderia maximizar a agdo dessa
importante fonte organica de N sem os riscos ambientais, além de evitar a
absorcdo de Cr para a planta. Assim, tendo em vista os efeitos ambientais
negativos ¢ o grande volume de rejeitos produzidos com potencial de
reutilizagdo, inovagdes tecnologicas para o aproveitamento dos mesmos devem
ser desenvolvidas visando aumentar a eficiéncia agrondmica desses rejeitos,
agregando valor ao produto ¢ a0 mesmo tempo, propiciar uma diminuigdo da
contaminac¢do ambiental por parte das industrias de couro.

Diante disso, foi desenvolvido e patenteado por Oliveira, Dallago e
Novaes Filho (2004) uma técnica capaz de retirar o Cr dos rejeitos da induistria
do couro com a recuperacdo de um material solido colagénico, chamado de
colageno, com baixo teor de Cr e elevado teor de N com potencial, inclusive de
aplicagdo na agricultura. A patente, intitulada - Processo de reciclagem de
residuos sélidos de curtumes por extracdo do cromo e recuperagdo do couro
descontaminado (INPI ; Processo patenteado Br. n. PI 001538) (UFLA, 2004)

visa recuperar o Cr contido nas raspas e aparas, possibilitando sua reutilizagdo
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no proprio processo de curtimento e também reaproveitamento do colageno,
livre de Cr, nas industrias de fertilizantes devido ao elevado teor de N na forma
organica presente nesses rejeitos. O tratamento desse rejeito, utilizando hidrdlise
acida ou basica consiste na transformag@o desse passivo ambiental em produto
com valor agregado, permitindo que o processo seja sustentavel. O método ¢
promissor e retira o Cr do residuo, utilizando-o para reciclagem. Esse método de
extracdo de Cr revelou uma redugdo de até 99,6% de cromo presente nas aparas
residuais.

O colageno ¢ considerado um grupo de proteinas, com estrutura fibrilar
caracteristica, sendo essencial na construgdo de todos os tecidos, contribuindo
para estabilidade e integridade dos tecidos e 6rgdos. Com base em sua estrutura
e organizagdo, eles podem ser agrupados de diferentes formas, apresentando
uma diversidade em sua estrutura, constituindo basicamente de uma tripla hélice

composta de trés cadeias (Figura 4) (GELSE; POSCHL; AIGNER, 2003).

_ ; Tripla hélice
H- propeptidec - propeptilec

Tolopeptids Telopeptiden
lopeptidea sl Telioidal

OH GH aOH OH

H- procolagenase - procolagenase

Figura 4 Representacao da estrutura fibrilar do colageno
Fonte: Adaptado de Gelse, Poschl e Aigner (2003)

Cada molécula de colageno ¢ composta por trés cadeias de polipeptidios.
Essas cadeias se organizam na forma de uma hélice, que se estabilizam por
ligacdes de hidrogénio. Tecidos ricos em colageno fibroso, como pele e tenddes

sdo geralmente usados para extrair colageno, sendo este utilizado em diversas
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aplicagdes biomédicas e na producdo de gelatinas, cola, fertilizantes e artefatos
de couro. Cerca de 30% do teor de proteina total dos vertebrados sdo formados
por essa proteina fibrosa (MEYER; MUHLBACH; HARZER, 2005).

Atualmente a industria de couro utiliza grande quantidade de pele
animal em sua cadeia produtiva, este material ¢ composto principalmente por
colageno, que contém grande quantidade de N na forma orgénica, o que tem
despertado grande interesse em sua utilizacdo como fertilizantes, sendo uma
alternativa interessante devido a grande quantidade de residuos solidos gerados
durante o processamento da pele em couro, se caracterizando como uma
destinagdo viavel e contribuindo na protecdo ao meio ambiente (NOGUEIRA et
al., 2010a).

Em estudos preliminares, o residuo de couro wet blue previamente
submetido a extracdo de Cr, o colageno, foi testado como fonte de N para o
capim-elefante (Pennisetum purpureum Schumach. cv. Napier) e mostrou-se
como uma boa alternativa de fonte nitrogenada para o crescimento dessa cultura.
Outra conclusdo importante foi que o residuo de couro wet blue (sem extracdo
de Cr) ndo disponibilizou N durante o cultivo de capim elefante (OLIVEIRA et
al., 2008). Isso mostra que a extracdo do Cr utilizando-se o processo patenteado
por UFLA (2004) ¢ fundamental para o uso do rejeito de couro como fonte
nitrogenada na agricultura.

Mais recentemente Nogueira et al. (2010a) realizaram um trabalho com
0 objetivo de obter um melhor aproveitamento do colageno proveniente do
tratamento de rejeitos da induastria do couro, enriquecendo-o com fosforo (P) e
potassio (K) minerais, visando produzir formulagdes NeoiseenoPK. Nesse novo
fertilizante, a fonte de N utilizada para a montagem da formulacdo foi o
colageno. Estudos dos processos de adsor¢ao para P e K no colageno foram
realizados para verificar a capacidade de adsor¢do desse material e,

conseqiientemente, o preparo de formulacdes NPK na propor¢ao exigida pela
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cultura. Assim, objetivou-se também avaliar, em casa de vegetacdo, a
efetividade do colageno (enriquecido com P e K) no suprimento de nutrientes
para plantas de arroz em solo representativo do Brasil. Nogueira et al. (2010a)
verificaram que a incorporagdo de P e K mostrou-se como uma interessante
alternativa para o uso desse material como fertilizante NosgenoPK, uma vez que a
capacidade de adsorcdo obtida permite a formulacdo de fertilizantes com
concentracdes de N, P e K adequadas para as culturas, proporcionando de
maneira geral, rendimentos de arroz e teores de N, P e K nas partes vegetativas e
graos equivalentes e, em alguns casos, superiores aos obtidos com uréia e
formulagdes NPK comercial, que foram seus tratamentos comparativos. Em
funcdo desses resultados, foi feita uma patente referente ao processo de obtencao
de um fertilizante NPK de liberacdo lenta através da incorporagdo de P e K
minerais aos rejeitos de couro tratados (apos extracdo de Cr). A patente foi
intitulada pela UFLA (2009) “Reciclagem de rejeitos de couro contendo cromo:
incorporagdo de fosforo e potassio para a produg@o de um fertilizante NPK com
liberacdo lenta de macronutrientes apos a retirada do cromo (INPI ; Processo
patenteado Br. n. PI P11000015-1). Outros resultados encontrados por Nogueira
et al. (2010b) foram obtidos de um estudo da lixiviacdao de P, K e Cr do colageno
em Latossolo Vermelho distréfico. Nos ensaios de lixiviagdo para P, K e Cr do
colageno no Latossolo Vermelho, foi verificada baixa movimentagdo de P e Cr,
uma vez que esses elementos tendem a ficar mais fortemente retidos nos
coloides do solo. O contrario foi observado para o K, em funcdo da baixa
capacidade de troca cationica (CTC) do solo, que ajuda a entender a maior
lixiviacao desse elemento.

Os resultados de pesquisas com colageno na agricultura indicam que ele
possui os nutrientes exigidos pelas plantas, e que seu emprego ¢ recomendavel
em capim elefante (OLIVEIRA et al., 2008), feijado (LIMA et al., 2010), arroz
(NOGUEIRA et al., 2010a) e pimenta (FURTINI et al., 2010). Além de fornecer
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nutrientes, sua caracteristica organica melhora ao longo do tempo, conforme
Tamanini et al. (2008), a capacidade de armazenamento ¢ de infiltragdo da agua
no solo, aumentando a resisténcia dos agregados e reduzindo a erosdo,
facilitando a penetragdo das raizes e a vida microbiana.

Assim, o aproveitamento do colageno em culturas pode ser uma
alternativa viavel para diminui¢do dos custos com fertilizantes minerais, devido
aos teores de elementos essenciais.

Além disso, pode atuar também como condicionador de solo devido a
sua elevada carga organica. De forma geral, devido a baixa relagdo C:N, o
colageno pode fornecer N para plantas em quantidades proporcionais as doses
aplicadas em virtude da adequada mineralizagdo do N orgénico (OLIVEIRA et
al., 2008).

Nota-se que até o momento, os efeitos da aplicagdo do colageno no solo
e na planta foram consolidados somente em casa de vegetacdo e precisam ser
estudados no Brasil, em nivel de campo, pois isso ira garantir avangos no

conhecimento e maiores informagdes sobre o tema.

2.5 Cromo (Cr)

O Cr ¢ encontrado naturalmente em solos ¢ aguas, sendo utilizado em
diversas aplicagdes industriais como na galvanizagdo, na preservagdo da
madeira, na fabricagdo de corantes, tintas ¢ papel, no refino do petrdleo, no
curtimento de couros, entre outras aplicagdes (GUPTA; RASTOGI; NAYAK,
2010), tendo sua producdo aumentada significativamente, sendo estimado em
105,4 milhdes de toneladas em 2000 (LOPEZ-LUNA et al., 2009).

O Cr pode existir em seis estados de oxidagdo, como a maioria dos

metais de transicdo, mas na maioria das condi¢des ambientais as espécies
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predominantes sdo de Cr nos estados de oxidacdo (III) e (VI) (MIRETZKY;
CIRELLI, 2010; NDUNG’U et al., 2010).

O Cr (VD) ocorre, geralmente, associado com oxigénio na forma de
oxidnions como o cromato (CrO,”) ou dicromato (Cr,0;") ¢ o Cr (III) ¢
encontrado, principalmente, ligado a matéria organica no solo ¢ em ambientes
aquaticos na forma do cation Cr’" (SHANKER et al., 2005).

O Cr ¢ obtido a partir da cromita, um minério utilizado para produgdo de
sal de cromato (Na,CrO,) para aplicagdes industriais diversas (ELZINGA;
CIRMO, 2010). Cromita ¢ uma mistura sélida de MgO Al,Os-, FeO CrO;, MgO
CrO; e spinélios de MgO Fe,0;. Este mineral contém entre 40% e 50% de 6xido
de Cr (Cr,03). O cromato de sodio ¢ um sélido amarelo, muito soliivel em agua,
e um agente oxidante forte. E um produto quimico de base intermediaria, a partir
da qual todos os outros compostos de Cr sdo produzidos. Atualmente, existem
mais de 70 compostos de cromo comercial em uso. No entanto, apenas alguns
destes compostos sdo produzidos em grandes quantidades, como o cromato e
dicromato de sodio, cromato e dicromato de potassio, acido crémico, 6xido de

cromo e sulfato basico de cromo (DETTMER et al., 2010b).

2.6 Toxicologia do cromo

Desde que tragos de Cr hexavalente foram encontrados em produtos de
couro pela primeira vez em 1994, numerosos trabalhos tém sido feitos para
compreender a formagdo do Cr (VI), sendo observado que essa presenca de Cr
(VI) esta intimamente relacionada as condi¢des de processamento e acabamento,
assim como a disposi¢do do couro residual (GONG et al., 2010).

Essa conversdo pode ser associada principalmente a instabilidade
quimica do Cr (III) no couro, sendo comprovado apods seu envelhecimento,

havendo a formagdo de Cr (VI), que pode ser devido a diversas formas de
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coordenagdo do Cr (III) ao couro (livre, mono ou multi coordenado) (GONG et
al., 2010).

Naturalmente, o Cr se apresenta na forma trivalente (Cr”), e sua
conversao de Cr (III) a Cr (VI) geralmente ndo é termodinamicamente favoravel
em condi¢des ambientais naturais, exceto sob condi¢des de oxidagdo tais como
os fornecidos por altos niveis de diéxido de manganés no solo (STERN et al.,
2010).

Mas essa possibilidade existe como demonstrado por Kolomaznik et al.
(2008) que, na presenca de oxidantes a probabilidade da oxidagdo espontanea do
Cr (IIT) a Cr (VI) é favoravel de acordo com a energia livre de Gibbs, tanto em
meios basicos (equacdo 1) quanto acidos (equagdo 2). Os valores negativos em
ambas as funcgdes termodindmicas prova essa possibilidade de oxidagao

espontanea dentro de uma ampla faixa de pH.

2Cr,0; +8OH +30, > 4CrO +4H,0 AG’= - 459 kJ (1)

2Cr,05 +30, +2H,0 > 2Cr,0;* +4H" AG"=-22,12kJ )

O Cr (III) € um cation relativamente insoluvel, sendo um elemento
essencial aos seres vivos, pois esta envolvido no metabolismo de carboidratos e
lipidios (NDUNG’U et al., 2010). Porém, o Cr no estado de oxidagdo (VI) é um
anion que apresenta maior solubilidade e mobilidade no solo e nos sistemas
aquaticos, sendo muitas vezes mais toxico, mutagénico e carcinogénico que o Cr
(II) (ZHANG; WANG; MA, 2010). Estudos mostram que um dos fatores que
contribui para esta elevada toxicidade seja a grande habilidade do Cr (VI) em
penetrar nas células humanas e, que os produtos de sua redugdo sdo responsaveis
pelos efeitos patogénicos, como reagdes alérgicas, ulceras de pele, perfuracdes
nas superficies respiratorias, afetando também rins e trato urinario, sendo

relacionado com alguns casos de neoplasias (KOLOMAZNIK et al., 2008).
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A contaminag¢do do solo e lengol freatico devido ao uso de Cr em
diferentes atividades industriais tornou-se uma fonte de grande preocupagéo para
cientistas na ultima década, devido a contaminagdo vegetal e animal
(SHANKER et al., 2005).

E relatado que Cr (III) pode ser oxidado a Cr (VI) em solos na presenga
de 6xido de manganés, como ¢ mostrado pela Figura 5 (BARTLETT, 1991). Ha
um interesse ambiental muito grande na conversdo do Cr (VI) a sua forma
atoxica, Cr (III). Elementos ferrosos, sulfetos e matéria organica podem
transformar Cr (VI) em Cr (III), fornecendo obstaculos para distribuicdo e
dissolugdo do Cr (VI). Entretanto, Mn (IV) é a unica forma oxidante natural
capaz de catalisar o processo inverso, de Cr (III) a Cr (VI) (NDUNG’U et al.,
2010).

Cr(ln)

precipitates & polymers

Figura 5 Representagdo esquematica do ciclo do cromo no solo e dgua
Fonte: Bartlett (1991)
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Assim, o acimulo constante no solo de Cr (III) associado a determinadas
condi¢des, como a presenga dessas formas de manganés oxidadas, Mn (III) e Mn
(IV), podem promover a sua oxidagdo para formas hexavalentes (MILACIC;
STUPAR, 1995) de alta solubilidade e mobilidade, que sdo toxicas e
mutagénicas para os animais superiores, plantas e microrganismos.

Entretanto, essa oxidagdo pode ser lenta e em pequenas quantidades
quando o Cr (III) ¢ adicionado ao solo via lodo de curtume ou juntamente com
uma fonte de matéria organica (AQUINO NETO; CAMARGO, 2000; JAHNEL;
CARDOSO; DIAS, 1999). Aquino Neto e Camargo (2000) verificaram a
formagio de Cr (VI) no Latossolo Roxo, que recebeu 148, 296 e 444 mg kg de
Cr (IIT) na forma CrCl;.6H,0. Quando as mesmas quantidades de Cr (III) foram
aplicadas via lodo de curtume ndo houve formagdo de Cr (VI). Segundo os
autores, isso pode estar ligado ao fato de o Cr (III) encontrar-se em formas
insoluveis ou complexadas com as proteinas provenientes das peles. O Cr (III),
quando adicionado juntamente com uma fonte de matéria organica pode ter seu
efeito toxico reduzido. Segundo Jahnel et al. (1999) a aplicagdo de 50 mg kg™ de
Cr (1) na forma de K,Cr,O; a uma amostra de solo argiloso reduziu o nimero
de bactérias totais do solo em relagdo a testemunha (apenas solo). Quando a
mesma quantidade foi aplicada juntamente com bagago de cana (10 g kg') e
composto organico (30 g kg™), essa reducio ndo foi observada. De acordo com
os autores, a presenca simultanea de bagaco de cana e de composto diminui o
efeito prejudicial do Cr (III), por favorecer o crescimento de maior nimero de
microrganismos, ou por diminuir a disponibilidade de Cr (III) em fungdo do
aumento da capacidade de troca cationica e/ou pela formacao de complexos de

cromo com a matéria organica.
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2.7 Absorcdo de cromo pelas plantas

Elementos tragco como cadmio, cobre, chumbo, cromo e merctrio sdo os
principais poluentes ambientais, particularmente em areas com elevada agdo
antropica. O acimulo desses metais no solo ¢ de grande preocupagdo para a
produgdo agricola, devido aos seus efeitos adversos interferindo no crescimento
de culturas devido a sua fitotoxicidade, na seguranca alimentar, nos organismos
do solo e no meio ambiente (NAGAJYOTI; LEE; SREEKANTH, 2010).

As plantas s@o geralmente sensiveis, tanto a deficiéncia quanto ao
excesso de alguns elementos traco, sendo alguns elementos essenciais para seu
crescimento como cobre, ferro, manganés e zinco, em pequenas quantidades,
enquanto os mesmos em maiores concentragdes sdo fortemente toOXicos. A
toxicidade dos elementos trago nas plantas varia de acordo com a espécie de
planta, de metais especificos, da concentrag¢ao, da forma quimica, da composigdo
do solo e de seu pH. Plantas que crescem em solos contaminados por metais
pesados, na forma biodisponivel e em niveis excessivos, podem softrer alteracdes
em seu metabolismo, na sua taxa de crescimento, na produgdo de biomassa e na
acumulagio do metal afetando seus processos fisiologicos e bioldgicos. E
destacada a contaminagdo principalmente por zinco, caidmio, cobre, mercurio,
cromo, chumbo, arsénio, niquel, cobalto, manganés e ferro NAGAJYOTI; LEE;
SREEKANTH, 2010).

Apesar de essencial para humanos e animais no metabolismo da glicose,
ndo ha evidencias de que o Cr tenha alguma fungdo fisioldgica nas plantas.
Entretanto, Hossner et al. (1998) apontam estudos que indicam que pequenas
concentracdes do metal (cerca de 1 uM) podem estimular o crescimento dos
vegetais. O Cr é toxico para a maioria das culturas em niveis que variam de 0,5 a
5,0 ug mL™" em solugdo nutritiva, e de 5 a 100 pg g em solos (HOSSNER et al.,

1998). O impacto da contaminagdo por Cr na fisiologia das plantas depende da
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especiagdo do metal, que é responsavel pela mobilidade, absor¢ao, translocacdo
e posterior toxicidade devido a acumulagdo. O excesso de Cr nas plantas pode
provocar inibigdo no crescimento da planta ¢ da raiz, clorose nas folhas,
desequilibrio nutricional, indugdo de estresse oxidativo pela produgdo de
espécies ativas de oxigénio, alteragdes na germinacdo das sementes, inibicao
enzimatica e mutagé€nese, afetando seu crescimento ¢ desenvolvimento, sendo
esses processos essenciais a vida e a propagacdo da espécie (SHANKER et al.,
2005; YADAV, 2010).

O Cr parece ser mais toxico para as raizes do que para a parte aérea,
resultando em intensa redu¢do do crescimento radicular. Os sintomas iniciais de
toxidez sdo murchamento severo ¢ clorose nas folhas novas. Devido a
semelhanga do Cr com alguns elementos essenciais ele pode afetar a nutricao
mineral das plantas, sendo o caminho do Cr (VI) realizado por meio de um
transporte ativo envolvendo transportadores anidnicos essenciais, tais como o
sulfato, Fe, S ¢ P (HOSSNER et al., 1998).

Shanker et al. (2005) também reforgam que pelo fato do Cr ndo ser
essencial para o desenvolvimento das plantas, as mesmas ndo possuem um
sistema de transporte especifico para o Cr. Conforme os autores, a absor¢do de
Cr se da através de carreadores proprios para os elementos essenciais. Sabe-se
que Fe, S e P competem com o Cr por sitios de ligagdo (SHANKER et al.,
2005). Assim como os efeitos de toxicidade nas plantas, a absorcdo, a
translocagdo e o acimulo de Cr dependem da valéncia do metal.

A maior parte das pesquisas mostra que o Cr ¢ acumulado
principalmente nas raizes, sendo uma pequena parte translocada para os 6rgaos
aéreos (HOSSNER et al.,, 1998; SHANKER et al., 2005). Isso se deve a
imobiliza¢do do Cr nos vactiolos das células radiculares, reduzindo seus efeitos
tdxicos, o que pode ser uma resposta natural da planta a toxidez (SHANKER et

al., 2005). Em altas concentracdes de Cr, a redugdo do crescimento da raiz pode
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ser devido ao seu colapso e posterior incapacidade de absorver agua do meio.
Efeitos adversos no crescimento da parte aérea da planta também podem ser
devidos principalmente a redugdo do sistema radicular, levando a uma
deficiéncia no transporte de nutrientes e agua para as partes aéreas. Um efeito
significativo também ¢ observado na germinacdo das sementes, nas fungdes
enzimaticas e cloroplastos podendo alterar também o processo de fotossintese
(NAGAJYOTI; LEE; SREEKANTH, 2010; PANDA; CHOUDHURY, 2005). O
transporte de Cr para a parte aérea da planta pode ter um impacto direto sobre a
producdo de biomassa e altura de plantas. O desenvolvimento da parte area e o
numero total de folhas determinam o rendimento de culturas no crescimento
caracteristico da folha servindo como bioindicadores adequados de poluigao por

metais pesados e na selegdo de espécies resistentes.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Colageno

O processo de extracdo do cromo (Processo patenteado P10402905-4 -
Instituto Nacional de Propriedade Intelectual) de serragem e aparas cromadas
gera um residuo solido rico em colageno o qual foi utilizado no experimento.

Esse residuo ¢ denominado apenas de coladgeno .

3.1.1 Caracterizagdo quimica e fisica do colageno

O colageno foi submetido as analises fisico-quimicas conforme
metodologia  oficial da  USEPA  3051A  (UNITED  STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - USEPA, 1998), quanto ao
teor de nutrientes e quanto ao teor de elementos-traco. Os elementos analisados
foram: N, P, K, Ca, Mg, S, B, Cu, Fe, Mn, Zn, Ni, Cd, Cr ¢ Pb. O P foi
determinado por colorimetria, o0 K por fotometria de chama (MALAVOLTA;
VITTI; OLIVEIRA, 1997) e os demais elementos por espectrofotometria de
absor¢do atomica com chama de ar-acetileno. Para analise do teor de N, as
amostras foram submetidas a digestdo com acido sulfurico e, posteriormente,
analisadas pelo método Kjedahl, como descrito por Malavolta, Vitti e Oliveira
(1997).

Na extragdo segundo o método 3051A da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), cerca de 1 g de residuo foi digerido
por 10 ml de HNO; concentrado em frascos de Teflon® PTFE (por cerca de 12
horas). Em seguida ficou a pressdo de 0,76 MPa durante 10 minutos em forno de
microondas, marca CEM, modelo Mars 5. A temperatura alcangada a esta

pressdo ¢ de aproximadamente 175°C. No extrato obtido, foi adicionado mais 10
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mL de agua bidestilada, sendo posteriormente filtrado para proceder a analise
multielementar, baseado na metodologia descrita pela Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1998). Em todos os extratos, foi feita a
filtragem em papel de filtro Whatman 42 e foi efetuada a quantificacdo dos
metais por espectrofotometria de absor¢ao atdmica em chama de ar-acetileno. O
equipamento utilizado foi o AAnalyst 800 da Perkin Elmer.

Foi realizado também no colageno, testes de retencdo de agua (CRA)
que se caracteriza na quantidade de agua que permanece em uma amostra depois
de ter sido umedecida até a saturagdo e deixada em condi¢des para que a agua
dos macroporos escoe pela for¢a da gravidade (KIEHL, 1998). O procedimento
foi feito da seguinte forma: foram pesados 2 g do residuo seco, em seguida,
foram acondicionados em funil de vidro com filtro de papel sobre um
erlenmeyer de 100 mL. Adicionaram-se em cada funil 40 mL de 4gua destilada,
de modo gradual. Foram realizadas trés repeti¢oes para a amostra de colageno. A
seguir, a amostra permaneceu em repouso por 24 horas para a drenagem da agua
em excesso, ou seja, ndo adsorvida ao material. Apos esse periodo, foi
adicionado novamente a agua que foi drenada sobre a amostra e deixando em
repouso por mais 12 horas. Decorrido esse periodo, foi calculada a CRA em

funcdo da seguinte equagdo:

40 - VA (mL)
peso do material (g)

x100

CRA (%) =

Onde:
40 = Volume de agua destilada adicionada a amostra.
VA = Volume de dgua drenada no funil (mL).

Peso do material (solo ou residuo) =2,0 g

Adaptado de Kiehl (1998) e Shriver e Atkins (2003)
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3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

O rejeito de couro wet blue e o colageno foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho (Digilab Excalibur, série FTS 3000),

para a identificacdo de grupos funcionais do material colagénico.

3.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por

energia dispersiva (EDS)

A caracterizagdo dos materiais quanto a morfologia e a composi¢do
elementar, antes e apds a extracdo de Cr, foi estudada utilizando-se um
microscopio eletrdnico de varredura (Leo Evo 40XVP) acoplado ao
espectrometro de energia dispersiva. Para isso, as amostras foram fixadas em

fibras de carbono e, posteriormente, cobertas com ouro, para analise.

3.2 Caracterizagdo da area experimental

O estudo consta de experimento em campo o qual foi conduzido em area
agricola de uma Fazenda localizada no municipio de Luminarias em Minas
Gerais (MG) (Figura 6), sendo que a planta teste utilizada foi o hibrido
Eucalyptus urophylla x grandis (mudas de eucalipto ja implantadas com cerca
de 6 meses), que recebeu o colageno. A area experimental foi avaliada no
periodo de fevereiro de 2008 a maio de 2010. As andlises laboratoriais do
experimento de campo (residuo, solo e planta) foram realizadas no laboratorio
CAPQ do Departamento de Quimica e no Departamento de Ciéncia do Solo,
ambos da Universidade Federal de Lavras.

Foram coletadas, antes da aplicagdo dos tratamentos, amostras da

camada superficial (0—0,2 m) do solo da area experimental classificado como
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Latossolo Vermelho-Escuro, distrofico tipico, textura argilosa (EMBRAPA,
2006). As analises quimicas foram realizadas segundo metodologia descrita pela
EMBRAPA (1999), granulometrias conforme Camargo et al. (1986) e para
classificagdo do solo segundo EMBRAPA (2006).

Figura 6 Localizacdo geografica da regido de realizagdo do estudo com hibrido
Eucalyptus urophylla x grandis
Fonte: Google... (2011)

3.3 Delineamento experimental e tratamentos

O delineamento experimental foi em blocos casualizados (trés blocos),
com quatro repetigdes. Foram empregados seis tratamentos que podem ser vistos
na Tabela 3. Além das quatro doses de colageno (0, 30, 60 e 90 kg ha™) foram
utilizados como comparativos dois tratamentos, que estatisticamente sdo
chamados de adicionais. Sdo eles as dosagens de N parceladas de uréia +
cobertura (30 kg ha™ ) e colageno + cobertura (30 kg ha™). A inclusdo de um ou
mais tratamentos adicionais ¢ uma pratica bastante comum, e esses tratamentos
servem como referéncia (padrdo) para avaliacdo dos demais e para a obtengdo de

informacdes complementares (Y ASSIN; MORAIS; MUNIZ, 2002).
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Assim, o experimento constou de 3 blocos, 4 repetigdes e 6 tratamentos,

totalizando 72 parcelas experimentais.

O tratamento T2 corresponde a dose total de N recomendada para alta

produtividade de eucalipto, sendo considerado no calculo da dose o teor de N

total do colageno (15% - 150 g kg' de N). Os tratamentos T3 e T4 visam

verificar o aporte de sais e N, os quais podem sofrer lixiviagdo no perfil do solo

em decorréncia das chuvas. O tratamento (T6), com uréia, sera utilizado em

comparagdes com os tratamentos que receberam o colageno e na determinacao

da eficiéncia agrondmica desse material.

Tabela 3 Descri¢do dos tratamentos

Doses de N kg ha™

Descricéo

0
30 (colageno)
60 (colageno)

90 (colageno)

30 (colageno +
cobertura)

30 (uréia +
cobertura)

Controle; sem adubo nitrogenado mineral e sem
colageno sendo utilizada como referéncia.

Dose de N vindo do colageno equivalente a 30 kg ha™ de
nitrogénio mineral (200 g/planta de colageno).

Dose de N vindo do colageno equivalente a 60 kg ha™ de
nitrogénio mineral (400 g/planta de colageno).

Dose de N vindo do colageno equivalente a 90 kg ha™ de
nitrogénio mineral (600 g/planta de colageno).

Mesma dose de N do tratamento T2 (30 kg ha™ - 200
g/planta de colageno) na adubacdo de cobertura, tal
como feito para todos os tratamentos e outros 30 kg ha™
na época de inicio das chuvas.

Amostras com a adubagdo convencional de eucalipto
correspondendo a aplicagio de a 30 kg ha™ de nitrogénio
(uréia - 66,6 g/planta- 2 x 33,33), a qual foi parcelada em
duas vezes.

As parcelas apresentavam um tamanho de 3 x 2 m. Os tratos culturais

foram feitos sempre que necessario objetivando conduzir a cultura de maneira

adequada. Foi realizada uma adubacdo de base quando do transplantio das

mudas com Superfosfato Simples para fornecimento de fésforo (P) na

quantidade de 200 g/planta.
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Foi realizado no dia da aplicag@o de colageno (mudas com dois meses) o
fornecimento de B e Zn na forma de 4cido bérico e sulfato de zinco (1% de B -
5,8 g/planta e 1% de Zn, 5 g/planta). Foi aplicado também K, na forma de KCl
visando fornecer 20 g planta”’ de K,O, o que correspondeu 33,3 g planta” de
KClL.

Realizou-se coleta de solo para adubagdo de cobertura e coleta de dgua
em varios pontos do sitio. Em fun¢do da analise de solo, no inicio das chuvas
(out/nov de 2008) foi aplicada novamente essa mesma quantidade de K para a
realizagdo da adubacdo de cobertura bem como o fornecimento de Ca, Mg, P ¢
micronutrientes. Foram usados o Yoorim master (300g/cova), KCI (54 g/cova),
uréia no T2 (35 g/cova) conforme Barros e Novaes (1999) e aplicacao de

colageno no T5 (200g/cova).

3.4 Coleta de dados

3.4.1 Crescimento em altura e didmetro a altura do peito (DAP)

A avaliagdo do crescimento das plantas de eucalipto foi efetuada
considerando-se a altura das plantas de eucalipto, realizada por meio da
mensuragdo da parte aérea dos individuos componentes de cada parcela, isto &,
da parte do caule rente ao solo até a extremidade superior. No inicio do
experimento foi utilizada uma régua métrica de um metro e os resultados
expressos em centimetros. Quando as plantas estavam mais altas (acima de 2,5
m) foi utilizado um instrumento para medi¢do das mesmas, chamado Blume
Leiss. Foram efetuadas um total de 15 medi¢des de altura da planta.

Assim como a altura, o didmetro ¢ uma varidvel imprescindivel, pois
através dele calcula-se o volume. Desse modo, a partir da 10° medi¢ao das

plantas (referente a altura - abril de 2009) foram tomadas também medidas dos
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diametros das arvores de eucalipto, num total de 6 medigdes. O didmetro foram
tomados a altura do peito, convencionado como sendo a 1,30 m, simbolizados

por DAP (diametro a altura do peito).

3.4.2 Analise de agua e fertilidade do solo

As amostras de solo foram retiradas antes da montagem do ensaio, por
ocasido da 1* e 2% coleta com trado calador, compreendendo 4 subamostras da
camada superficial (0-20 cm). Nessas amostras, conforme métodos descritos por
Tedesco et al. (1995), foram realizadas as analises de fertilidade (pH, Al, H+Al,
Ca, Mg, K, P, P-rem, MO, Zn, Cu, Fe e Mn). Tais analises foram feitas
conforme métodos propostos pela EMBRAPA (1997).

A fitodisponibilidade do Cr foi determinada através de dois extratores
quimicos. Foi usado o Mehlich-1. A extragdo por esse método indica a fragdo de
metais mais fortemente ligados a fase so6lida do solo, mas, ainda assim,
biodisponiveis (FILIPPO; RIBEIRO, 1997). Usou-se também o USEPA 3051A
que ¢ o método considerado como procedimento oficial nos EUA para
determinacgdo de elementos-trago poluentes em solos, adubos e outros materiais.
E uma medida semi-total do teor de metais pesados em solos. Este método extrai
0 teor maximo potencialmente biodisponivel de um dado metal em uma

condi¢do extrema, visto que nem todo o material é dissolvido (USEPA, 1998).

Mehlich-1

Colocaram-se 10 g de solo em Erlenmeyer de 125 mL e adicionaram-se
100 mL da solucdo extratora constituida por 0,0125 mol L' de H,SO, + 0,05
molL" de HCI. A solugdo foi agitada por 5 minutos. Esta extracdo indica a
fracdo de metais mais fortemente ligados a fase s6lida do solo, mas, ainda assim,

biodisponiveis (FILIPPO; RIBEIRO, 1997).
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USEPA 3051A

Utilizada a mesma metodologia descrita no item 3.1.1, entretanto, onde
se 1€ residuo, 1é-se solo.

A agitagdo das amostras pelo extrator Mehlich-1 foi realizada em
agitador horizontal. Em todos os extratos, foi feita a filtragem em papel de filtro
Whatman 42 e foi efetuada a quantificagdo do Cr por espectrofotometria de
absor¢ao atdbmica em chama de ar-acetileno. O equipamento utilizado foi o
AAnalyst 800 da Perkin Elmer.

Na extragdo segundo o método 3051A da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), as amostras de solo, apds serem
passadas em peneira de 2 mm (TFSA- terra fina seca ao ar), foram trituradas
com auxilio de gral e pistilo de dgata até passarem inteiramente por uma peneira
descartavel de nylon de 0,15 mm de abertura.

Analises da agua do local do experimento e redondezas foram realizadas

para monitoramento dos teores de Cr.

3.4.3 Teores foliares de nutrientes e Cr

A diagnose foliar tem as seguintes aplicagdes: avaliar o estado
nutricional, identificar deficiéncias e distarbios nutricionais, avaliar a
necessidade de adubos e ajustar os programas de adubacdo. Para isso, as folhas
que foram coletadas foram as duas primeiras completamente desenvolvidas (3°
ou 4° par de folhas) de ramos situados no ter¢o superior da copa da arvore
(MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997). As amostras foram lavadas em
agua destilada e deionizada, levadas a secar até atingir peso constante em estufa
de circulagdo for¢ada de ar a 60°C, pesadas, moidas e submetidas a digestdo
nitroperclorica em bloco digestor para determinagdo do teor de macro e

micronutrientes e Cr no extrato resultante.
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A digestdo nitro-perclorica foi feita em bloco digestor com capacidade
para 40 tubos de ensaio. Em cada tubo foi adicionado cerca de 1 g de material
vegetal juntamente com 6 ml da solugdo de HC1O0, + HNO; na proporgdo de 1:2.
Antes do aquecimento do bloco, as amostras com a solugdo acida permaneceram
em repouso durante aproximadamente 4 horas para uma pré-digestao. Passado
este prazo, o bloco foi ligado ¢ a temperatura foi aumentada gradativamente até
atingir 190°C. Ao ficar incolor e restarem cerca de 2 ml de extrato, a digestao foi
finalizada. Apos esfriarem, os extratos foram diluidos com agua destilada a 16
ml e filtrados em papel de filtro Whatman 40. O extrato obtido desta filtracao foi
entdo utilizado para a determinacdo de Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, ¢ Cr em
espectrofotometro de absor¢do atomica, de P em colorimetro, de S em
turbidimetro e de K em fotometro de chama. Para analise do teor de N, as
amostras foram submetidas a digestdo com acido sulfurico e, posteriormente,
analisadas pelo método Kjedahl, como descrito por Malavolta, Vitti e Oliveira
(1997).

A avaliagdo do coldgeno também foi feita pelo Indice de Eficiéncia
Agrondmica, que representa os teores absorvidos do nutriente comparado (N, no
caso) com a fonte padrio (uréia) e o controle (sem adubagdo), conforme a

formula a seguir:

IEA (%)= Teor (colageno- doses) — Teor (controle)

Teor (fonte padrdo-uréia) — Teor (controle)

Em fungdo de parametros como eficiéncia agrondmica, teores de
nutrientes € contaminantes no solo, na planta, crescimento em altura e diametro,
além de outros parametros de interesse, a viabilidade de utilizacdo do colageno
como fonte eficiente no fornecimento de nutrientes sem risco de contaminagdo

do sistema solo-planta pode ser avaliada.
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Por fim, os resultados obtidos nos cultivos referentes aos dados de
crescimento, teores de nutrientes ¢ de Cr foram submetidos a analise de
variancia. Para a analise de varidncia, foram realizadas duas analises separadas,
sendo uma para os tratamentos com as doses do colageno e outra para os
tratamentos adicionais. Como o0s tratamentos adicionais haviam sido
casualizados juntamente com os fatoriais, as duas estimativas dos residuos foram
agrupadas para a formagao de um unico residuo (YASSIN; MORAIS; MUNIZ,
2002). Quando os dados apresentaram diferengas significativas pelo teste F,
foram ajustadas as equagdes de regressdo utilizando-se o programa estatistico
SISVAR (FERREIRA, 2000), bem como comparacdes simples entre os

tratamentos adicionais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo quimica e fisica do colageno

Os resultados referentes ao pH, teor de macro e micronutrientes e
elementos trago do colageno utilizado no experimento do eucalipto sdo
mostrados na Tabela 4. Os teores de P, Mg e S foram considerados baixos nesse

residuo em comparagdo com os fertilizantes comerciais.
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Tabela 4 Caracterizagdo fisico-quimica do residuo de couro wet blue apos a
extra¢do do cromo (colageno)

Limite maximo permitido

Parametro Unidade®™ (Conforme IN 27)
Soélidos Volateis % (m/m) 98,7 conforme declarado*
Carbono orgéanico gde C/kg 481 (minimo): 15
Nitrogénio Kjeldahl g de N/kg 150 (minimo): 5 g /kg
Relagdo C/N - 2,6 (maximo): 18
Aluminio mg de Al/kg 143 conforme declarado*
Arsénio mg de As/kg <0,5? 20 mg/kg
Boro mg de B/kg 8,3 conforme declarado*
Cadmio mgde Cd’kg  <0,5? 3 mg/kg
Célcio g de Ca/kg 0,80 conforme declarado*
Chumbo mg de Pb/kg 17,6 150 mg/kg
Cobre mg de Cu/kg 2,7 conforme declarado*
Cromo mg de Cr/kg 1015 200 mg/kg
Enxofre g de S/kg 23 conforme declarado*
Ferro mg de Fe/kg 1183 conforme declarado*
Fosforo g de P/kg 0,1 conforme declarado*
Magnésio g de Mg/kg 0,2 conforme declarado*
Manganés mg de Mn/kg 13,2 conforme declarado*
Mercurio mg de Hgkg  <0,5? 1,0 mg/kg
Molibdénio mg de Mo/kg  <0,5? conforme declarado*
Niquel mg de Ni/kg 13,2 70 mg/kg
Potéssio mg de K/kg 670 conforme declarado*
Selénio mgde Se/kg  <0,5@ 80 mg/kg
Sédio mg de Na/kg 1065
Zinco mg de Zn/kg 13,3 conforme declarado*
Poder de Neutralizagao (PN) %CaCO; eq. 14,4
pH (4dgua) - 7,0 conforme declarado*
Condutividade elétrica dS/m 312,2 conforme declarado*
Umidade atual % 7,4 40
Capacidade de troca cationica (CTC) cmol kg! 197,0 conforme declarado*

(1) Resultados expressos na amostra em base seca
(2) Nao determinado, concentragdes menores que o limite de quantificagio
* sem valor adequado declarado (BRASIL, 2006)

Deve ser destacado o elevado teor de N encontrado no colageno (150 g
kg™) indicando grande potencial para sua utilizagdo como insumo agricola. Esse

potencial também pode ser observado ao se comparar o teor de N do colageno



50

(150 g kg') ao teor de N encontrado em fertilizantes organicos comumente
utilizados, como esterco de aves (28 g kg™), esterco bovino (16 g kg™"), hamus
de minhoca (13 g kg™) e residuo de gelatina (30 g kg™).

O teor de Cr no material (colageno) apds o processo de extragdo
(UFLA, 2004), estava acima dos atuais limites permitidos para uso como
fertilizante organico estabelecidos na legislacdo brasileira de 2006 (IN 27). Foi
testado esse colageno com teores de Cr acima do limite estabelecido para
utilizagdo como fertilizantes pois, a literatura cientifica nacional e internacional
tem demonstrado que o Cr, quando adicionado ao solo em quantidades
agrondmicas por residuos orgénicos oriundos do processo de industrializagdo
de peles de animais, ndo causa danos as plantas, ao solo ou a agua. Pelo alto
custo dos fertilizantes comerciais, principalmente nitrogenados, o uso dos
residuos organicos na agricultura torna-se uma alternativa viavel, tanto do ponto
de vista econdmico quanto ambiental (COSTA et al., 2004). Assim, as restrigdes
quanto ao uso de residuos contendo quantidades expressivas de contaminantes
(entre eles, elementos trago, os quais estdo presentes naturalmente em solos,
mesmo que ndo haja perturbacao antropica do ambiente) devem ser revistas com
0 objetivo de assegurar a viabilidade de utilizagdo como fontes eficientes no
fornecimento de nutrientes, sem causar efeitos nocivos ao sistema solo-planta
levando em conta a qualidade do produto e a protegdo a satide humana e animal.
Assim, a utilizagdo deste residuo contendo Cr em niveis superiores aos
permitidos foi efetuada a fim de comprovagdo de seu potencial de fornecimento
de nutrientes, sem possiveis contamina¢des do solo, agua e planta, se
caracterizando por uma maneira mais real as condi¢des brasileiras de producao
de fertilizantes. De qualquer forma, os teores de Cr nos fertilizantes em especial
“oriundos de residuos da industria do couro contendo cromo (sélidos e

liquidos)” a serem aplicados ao solo, ndo devem ser superiores ao limite de 1000
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mg kg™, pois os teores de Cr total no solo podem aumentar ao longo dos cultivos
e aplicagdes sucessivas, implicando em aciimulo desse elemento nos solos.

O valor dos demais metais remanescentes no colageno que constam na
legislagdo vigente para fertilizante organico, atende aos requisitos constantes na
mesma, podendo o mesmo ser empregado como fertilizante (Tabela 4). Os
valores de solidos volateis sdo elevados, mostrando a elevada carga organica
presente no mesmo.

O pH em H,O encontra-se muito préximo ao ideal para condi¢des de
cultivo das plantas. De acordo com Sharma et al. (1997), sdo admitidos, para uso
nas lavouras, materiais com pH em agua na faixa de 6 a §,5.

Um outro pardmetro importante a ser considerado ¢ a capacidade de
retengdo de agua (CRA). Para o colageno foi observada uma elevada capacidade
de absorcdo e retencdo de agua, CRA de 183%. No Gréafico 2 sdo mostrados os
resultados obtidos pela cinética de retencdo de agua, onde foi observada uma
capacidade maxima de retencdo em aproximadamente 3h. Esses dados sugerem
que o colageno age como uma reserva de agua para as plantas se tornando
disponivel de acordo com a necessidade da cultura, reduzindo o estresse hidrico
e os efeitos da estiagem. Ele age aumentando a reserva de agua no solo, bem
como na retengdo dos nutrientes, no equilibrio da aeracdo e na estrutura dos
solos e dos substratos.

A CRA ¢ um parametro de importe para substincias organicas que sao
adicionadas em solos agricolas, quanto maior o valor de CRA melhor a
qualidade deste material como condicionador de solo. Dessa forma, observa-se
que o colageno tem uma excelente CRA, podendo ser empregado na agricultura
por armazenar agua no periodo de maior indice pluviométrico e disponibilizar
para as plantas nos periodos de déficit hidrico. Desta maneira, reduz o impacto

da seca nas culturas, aperfeigoa o uso da agua, diminui o consumo de agua na
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irrigagdo, que por consequéncia também diminui a lixiviagdo de nutrientes no
perfil do solo.

Considerando o coldgeno como um material normalmente rico em
grupamentos amina ¢ carboxila, é razoavel supor que a capacidade retentora de
agua da matéria organica seja devido a facilidade de formagao de ligagdes de H
entre os dipolos elétricos das moléculas de agua e aqueles dos referidos

grupamentos (SHRIVER; ATKINS, 2003).
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Grafico 2 Cinética da capacidade maxima de retengdo de agua para o colageno
4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho do residuo de couro wet blue e do colageno
mostram bandas caracteristicas de materiais colagénicos (Grafico 3). Os
estiramentos em 1.655, 1.540 e 1.235 cm™ sdo relativos ao grupamento C=0 de
amida, em 3.300 cm™, relativo ao grupamento O-H e a deformagio angular, em
1.540 cm’', referente ao N-H, sdo caracteristicos das proteinas presentes no
couro (BAILEY; PAUL; KNOTT, 1998; RENUGOPALAKRISHNAN et al.,

1989). Isso mostra que, apos o processo de extragcdo para a retirada do Cr, o
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material ndo perde a sua estrutura protéica. As fotografias referentes aos
materiais, antes ¢ apds o tratamento, sdo apresentadas também no Grafico 3. A
alterag@o na coloragdo mostra claramente o efeito da presenca do Cr no material,
sendo que, apds sua retirada, o material torna-se amarelado, cor caracteristica de

material colagénico.
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Grafico 3 Espectro de infravermelho (FTIR) e fotografia dos materiais

4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS)

A morfologia dos materiais foi estudada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) antes e apos a extragdo do cromo dos residuos de couro wet
blue. No Grafico 4 observam-se a caracterizagdo do material por MEV e as
respectivas analises por EDS.

O couro curtido ao Cr apresenta-se como um material fibroso (Grafico
4a), o que demonstra que o processo de curtimento altera fortemente a
morfologia da proteina, 0o que poderia explicar sua maior estabilidade. O

\

colageno apresentou micrografia (Grafico 4b) semelhante a apresentada por
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outros autores, referentes a materiais colagénicos livres de Cr (ESQUIVELA et
al., 2005; OSIN et al., 2002), indicando a quebra da estrutura fibrosa do rejeito
(couro wet blue) pela extracdo de Cr nesse material. Além disso, as respectivas
analises por EDS mostraram um alto teor de Cr no residuo de couro wet blue
(Grafico 4c), porém, apdés o tratamento para a extragdo do Cr, o sinal
caracteristico desse elemento desapareceu, evidenciando uma redugao do teor de
Cr (Grafico 4d).
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Grafico 4 Microscopia eletronica de varredura: (a) couro Wet blue (b) colageno
(residuo tratado). Espectros de EDS: (c¢) couro wet blue (alto teor de
cromo) (d) colageno (residuo tratado)
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4.3 Crescimento em altura e incremento volumétrico pelo DAP

Todas variaveis de crescimento avaliadas (altura das plantas - Tabela 5 ¢
DAP, didmetro a altura do peito — Tabela 6) foram afetadas, na maioria das
vezes, significativamente, pela aplicacdo de doses de colageno X tratamentos
comparativos (adicionais) (a 1 ou 5% de significancia pelo teste F). Os
tratamentos chamados de adicionais, ou seja, que ndo entraram nas equacdes de
regressdo, quando analisados isoladamente, ndo exerceram efeitos significativos
sobre a altura das plantas de eucalipto no periodo avaliado. Infere-se dai que
tanto a uréia (parcelada) como o colageno (parcelado) podem ser usados em
plantagdes de eucalipto, mostrando mesmo efeito na liberagdo de N as plantas
aos quais foram obtidos pelas diferentes dosagens de N proveniente do colageno,
o0s quais podem ser vistos nos modelos gerados e mostrados nas Tabelas 5 e 6. O
colageno apresenta algumas vantagens sobre a uréia, quais sejam: pela
caracteristica organica do coldgeno, os nutrientes nele presentes, quando
aplicado ao solo, precisam ser mineralizados, pois as plantas ndo absorvem
compostos na forma organica, assim, os elementos serdo liberados de forma
gradual e serdo absorvidos de acordo com a fase de desenvolvimento da planta e
em funcdo de taxas de mineralizagdo. Além de contribuir com a melhoria da
fertilidade dos solos, os residuos orgéanicos contribuem com a melhoria da
agregacdo do solo, da estrutura, da aeragdo, da drenagem e da capacidade de
armazenagem de agua do solo.

A reciclagem agricola tem o grande beneficio de transformar um residuo
em um importante insumo agricola que fornece matéria organica e nutriente ao
solo, trazendo também vantagens indiretas ao homem e ao meio ambiente.
Algumas vantagens s3o: a redugdo dos efeitos adversos a satde causados pela

incineragdo, a diminui¢do da dependéncia de fertilizantes quimicos e ainda a
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melhoria das condigdes para o balango do CO, pelo incremento da matéria

organica no solo (OUTWATER, 1994).

Tabela 5 Equagdes de regressdo e coeficientes de determinagdo (R?) referentes
aos incrementos em altura de plantas de eucalipto adubadas com
colageno e tratamentos comparativos. x= doses de colageno; y= altura
das plantas

Variavel Equacao R’
Altura Doses do colageno Adicionals
(cm) g Uréia Colageno
(2 aplicagdes) (2 aplicagoes)

1 medicdo  ns - 44,71 ns 39,13 ns

2% medigao ns - 77,42 ns 71,50 ns

3*medigdo  y= 86,44 + 0,25x 97,03%* 99,75 ns 93,25 ns

4* medigao y=91,61 + 0,40x 98,47** 114,00 ns 107,00 ns

5* medicao y= 97,87 + 0,60x 97,27*%* 127,75 ns 122,00 ns

6" medicao y=112,60 + 0,83x 94 ,87** 153,83 ns 155,58 ns

7* medicao y= 126,80 + 2,21x - 9841** 187,92 ns 190,08 ns
0,01x°

8* medigao y= 182,61 + 3,72x - 99,16%* 282,17 ns 288,25 ns
0,02 x?

9* medicdo y= 233,51 + 4,65x - 98,97** 378,33 ns 379,42 ns
0,03 x?

10* medigao y= 3424,01 + 444x - 99,51%* 498,25 ns 487,17 ns
0,03 x

11* medigao y= 389,69 + 537x - 99,88** 556,67 ns 560,58 ns
0,03 x*

12% medigao y=563,75 + 2,68x 96,86** 685,42 ns 679,17 ns

13* medigao y= 648,56 + 3,70x 97,97** 842,50 ns 776,38 ns

14* medigao ns 925,50 ns 1113,88 ns

15* medigao y=1226,67+ 1,38x 92,68* 1254,17 ns 1266,67 ns

ns: ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade; **, *: significativo a 1% e 5% de
probabilidade, respectivamente
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Tabela 6 Equagdes de regressdo e coeficientes de determinagdo (R?) referentes
aos incrementos em didmetro a altura do peito (DAP) de plantas de
eucalipto adubadas com colageno e tratamentos comparativos. X=
doses de colageno; y= DAP das plantas

Variavel Equaco R’

DAP Adicionais

(cm) Doses do colageno Uréia Colageno

(2 aplicagdes) (2 aplicagdes)
1* medicdo  y= 3,42 + 0,01x 79,64* 4,25 ns 4,48 ns
2*medicdo  y=4,10 + 0,01x 62,39% 4,96 ns 5,23 ns
3*medicdo  y=5,27 + 0,01x 77,96* 6,20 ns 6,50 ns
4* medicado  y= 6,70 + 0,01x 68,25% 7,74 ns 7,94 ns
5* medicdo  y=8,46-0,03x + %
0,000428x2 76,47 9,32 ns 9,27 ns

6* medicdo  ns - 10,58 ns 10,83 ns

ns: ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade; **, *: significativo a 1% e 5% de
probabilidade, respectivamente

Para uma melhor visualiza¢do dos dados, sdo ilustrados nos Graficos 5 e
6 os dados médios de altura das plantas de eucalipto e Graficos 7 e 8 para
diametro a altura do peito (DAP). Para o Grafico 5 ressalta-se que as taxas de
crescimento baseados na medicdo de altura das plantas de eucalipto foram feitas
em relagdo ao tratamento com uréia comercial, sendo este considerado 100%. O
mesmo procedimento foi realizado para o DAP (Grafico 7). De maneira geral,
verifica-se até o momento que a taxa de crescimento dos tratamentos onde o
colageno foi aplicado esta proxima ou superior ao da aplicacdo de N mineral na
forma de uréia (Grafico 5). Comportamento semelhante se estende aos
resultados de DAP (Grafico 7), havendo um aumento no fornecimento de N
proporcional a dose aplicada.

Nas Figuras 7 e 8 sdo mostradas fotos do eucalipto no periodo

experimental avaliado.
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Grafico 5 Taxa de crescimento relativo (altura) das plantas de eucalipto
submetidas a diferentes tratamentos com colageno em relagdo a
uréia comercial (doses em kg ha ™)
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Grafico 6 Incrementos em altura de plantas de eucalipto adubadas com colageno
e tratamentos comparativos (doses em kg ha™")
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Grafico 7 Taxa de crescimento relativo (DAP - didmetro a altura do peito) das
plantas de eucalipto submetidas a diferentes tratamentos com
colageno em relagdo a uréia comercial (doses em kg ha ™)
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Grafico 8 Incrementos em DAP (didmetro a altura do peito) de plantas de
eucalipto adubadas com colageno e tratamentos comparativos (doses
emkgha ™)



60

Visdo geral do

experimento

T4 — 400 g/planta de
COLAGENO

Visdo geral do

experimento

Figura 7 Fotos do eucalipto no inicio do experimento, plantas com 6 meses
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Figura 8 Fotos do experimento, plantas apos 1 ano
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4.4 Avaliagéo nutricional dos eucaliptos

4.4.1 Primeira coleta de folhas — teores de nutrientes e Cr

Os resultados dos teores foliares de nutrientes ¢ de Cr das plantas de
eucalipto adubadas com colageno e tratamentos adicionais (comparativos) por
ocasido da primeira coleta de folhas (dados referentes a 5* medigdo)
evidenciaram que os tratamentos com aplicacdo de doses de colageno X
adicionais afetaram significativamente a maioria dos nutrientes (P<0,00001). As
equacdes de regressdo que se adequaram as diferentes doses do colageno e a
comparagdo dos tratamentos adicionais se encontram na Tabela 7. Contudo,
esses resultados devem ser considerados ainda iniciais, visto que o ciclo de corte

previsto para o talhdo experimental ¢ de aproximadamente seis anos.
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Tabela 7 Equagdes de regressdo e coeficientes de determinagdo (R?) referentes
aos teores de nutrientes e de Cr das plantas de eucalipto adubadas com
colageno e tratamentos comparativos por ocasido da primeira coleta de
folhas (dados referentes a 5* medicdo). x= doses de colageno; y= teores

Variavel Equacdo R?
Teores Doses do UréiaAdlClonaleo ligeno
colageno (2 aplicagdes) (2 aplicagdes)
g kg™
N y= 12,36+ 0,04x 89,04 %* 13,69 ns 14,60 ns
P y= 0,54+ 0,001x 62,75* 0,53 ns 0,54 ns
K ns - 4,75 ns 5,00 ns
Ca y= 12,80 -0,03x 64,73* 10,92 ns 11,72 ns
Mg ns - 0,14 ns 0,15 ns
S y= 0,64+ 0,01x - 79,12%* 0,88 ns 0,92 ns
0,0001x°
mg kg
B y= 46,51 -0,33 + 96,36* 34,33 ns 39,79 ns
0,002x?
Cu y=2,099+0,01x 74,30%** 1,82 (**) 2,92 (**)
Fe sa-* - 87,24 ns 99,68 ns
Mn ns - 153,31 ns 174,31 ns
/n ns - 2,29 ns 3,18 ns
Cr y= 0,13 -0,003x + 76,82%* 0,02 ns 0,04 ns
0,00003x?

ns: ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade; **, *: significativo a 1% e
5% de probabilidade, respectivamente. s.a. — sem ajuste polinomial adequado

As andlises quimicas foliares realizadas nos eucaliptos dessa area
experimental (dados referentes a 5 medi¢do), ou seja, seis meses apods a
aplicag@o dos tratamentos mostraram concentragdes foliares de N, variando entre
11 a 16 g kg', conforme as doses de colageno aplicadas e tratamentos
comparativos [(uréia (+ cobertura)) e (30 (colageno) + colageno cobertura)],
Tabela 8. Ressalta-se que nesta ocasido ainda ndo tinham sido feitas as
aplicagdes de cobertura da uréia e do 30 kg ha’ (colageno) + coldgeno
cobertura. Assim, os teores de N nos tratamentos com doses de colageno (exceto
o controle sem N) e adicionais, se encontraram dentro da faixa adequada de N,

conforme dados médios para Eucalyptus mais plantados no Brasil segundo
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Gongalves (1995) e Martinez, Carvalho e Souza (1999), Grafico 9 a. Ja os teores
de Cr encontram-se, em todos os tratamentos, abaixo da faixa suficiente ou
normal para culturas agrondmicas e bem abaixo da faixa considerada toxica (5 a
30 mg kg') para a maioria das plantas cultivadas (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001), Grafico 9 b. Pode-se inferir que os teores de Cr mais altos
onde nao foi aplicado o colageno (0 - coldgeno) sejam atribuidos ao efeito de
concentracdo do Cr na biomassa produzida (vide dados de crescimento em altura
na 5* medicdo, Grafico 8) Observa-se, nessa ocasido, menor incremento em

altura para este tratamento.

Tabela 8 Teores de nutrientes por ocasido da primeira coleta de folhas das
plantas de eucalipto em fungdo dos tratamentos aplicados (dados
referentes a 5* medigao)

Tratamentos N P K Ca Mg S
(kg ha™) g kg™
0 - colageno 11,89 0,55 570 1352 0,15 0,62
30 - colageno 14,04 057 460 1097 0,14 0,90
60- colageno 1541 056 49 11,12 0,15 0,83
90- colageno 1560 0,65 4,95 10,80 0,15 0,84
uréia (+cobertura) 13,69 054 475 11,71 0,15 0,92
(30 colageno)t coldgeno 1460 (53 500 1092 014 088
cobertura
Tratamentos B Cu Fe Mn Zn Cr
(kg ha™) mg kg
0 - colageno 46,88 224 87,81 17420 2,78 0,14
30 - colageno 37,47 2,08 82,10 166,02 228 0,03
60- colageno 3598 2,54 108,48 164,90 2,58 0,06
90- colageno 3484 2,77 95,68 170,21 3,58 0,05
uréia (+cobertura) 3433 1,82 87,24 153,30 2,28 0,04

(30 colageno+ colageno

39,79 2,92 99,68 174,31 3,18 0,02
cobertura)
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De uma maneira geral, os teores dos demais nutrientes (exceto Ca ¢ B)
estavam abaixo da faixa adequada nas folhas diagnosticas conforme dados
médios para Eucalyptus mais plantados no Brasil (GONCALVES, 1995). Deve
ser ressaltado que essa coleta foi realizada antes da adubagdo de cobertura com
nutrientes ¢ também numa época de menor incidéncia de chuvas, o que

proporcionaria uma menor absor¢do de nutrientes.
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Grafico 9 Teores de N (a) e Cr (b) em fungdo dos tratamentos aplicados e por
ocasido da primeira coleta de folhas. F.A. — Faixa adequada de N,
dados médios para Eucalyptus mais plantados no Brasil
(GONCALVES, 1995); F.N. — Faixa normal ou suficiente em culturas
agronomicas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001)
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4.4.2 2 Primeira coleta de folhas — teores de nutrientes e Cr

Tal como observado na 1? coleta, os resultados dos teores de nutrientes e
de Cr das plantas de eucalipto adubadas com colageno e tratamentos adicionais
(comparativos) por ocasido da segunda coleta de folhas (dados referentes a 9*
medicdo) evidenciaram que os tratamentos com aplicacdo de doses colageno X
adicionais afetaram significativamente a maioria dos nutrientes (P<0,00001). A
equagdo de regressdo que se adequaram as diferentes dose do colageno e a
comparacao dos tratamentos adicionais se encontram na Tabela 9.

Os teores de N também estavam dentro da faixa adequada para um bom
desenvolvimento de Eucalyptus mais plantados no Brasil (GONCALVES, 1995)
nesta segunda coleta de tecidos foliares, Grafico 10 a. Conforme Kabata-Pendias
e Pendias (2001), os teores de Cr estavam ligeiramente mais altos em relagdo a
1* coleta, mas mesmo assim estavam bem abaixo do limite toleravel em culturas
agronOmicas, Grafico 10 b e Tabela 10. Novamente, os teores de Cr mais altos
foram encontrados onde ndo foi aplicado o colageno (0 - colageno) e
provavelmente estes teores sejam atribuidos ao efeito de concentragdo do Cr na
biomassa produzida (vide dados de crescimento em altura na 9* medicao,
Grafico 5). Observa-se também, nessa ocasido, menor incremento em altura para
este tratamento.

Com a utilizagdo do método de extracdo de Cr, baseado no processo
desenvolvido por UFLA (2004), o residuo wet blue que continha
aproximadamente 30.000 mg kg de Cr passou para 1015 mg kg™ de cromo nas
aparas residuais (colageno). Infere-se, no periodo estudado ¢ com os dados
encontrados, que até esta dosagem o Cr, que ainda ficou retido no colageno, nao
foi disponibilizado as plantas de eucalipto. Mas, isso ndo implicou em nao
disponibilidade do N para as plantas (Tabelas 7 ¢ 8). De fato, Lima et al. (2010)

e Oliveira et al. (2008) verificaram que o colageno (com teores de Cr de até
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1000 mg kg') apresentou altas taxas de mineralizagdo de N, enquanto o rejeito
de couro wet blue (com altos teores de Cr) apresentou imobilizagdo de N durante
quase todo o periodo avaliado. Esse resultado mostra que a extragdo do Cr até a
dosagem de 1015 mg kg' foi eficiente para obtengdo de rendimentos
agrondmicos promissores para a cultura de eucalipto, sendo fundamental a

extracdo do Cr para o uso do rejeito de couro como fonte de N na agricultura.

Tabela 9 Equagdes de regressdo e coeficientes de determinagio (R?) referentes
aos teores de nutrientes e de Cr em plantas de eucalipto adubadas com
colageno e tratamentos comparativos por ocasido da segunda coleta de
folhas (dados referentes a 9* medig¢do). x= doses de colageno; y=

teores
Variavel Equaco R®
Teores Doses do UréiaAd'C'onago ligeno
colageno (2 aplicagdes) (2 aplicacdes)
gkg'
N y= 14,13 +0,03x 94,14+ 15,85(%) 16,85 (*)
P ns - 1,00 ns 1,07 ns
K ns - 7,10 (*%) 5,40 (**)
Ca y= 12,12 -0,03x 78,11%* 11,16 (**) 8,51 (**)
Mg y= 2,29 -0,01x + 98,11** 2,01 ns 2,02 ns
0,0001x
S y= 0,80 +0,004x - 68,24%* 0,91 ns 0,97 ns
0,00003x?
mg kg
B ns - 47,07 ns 45,40 ns
Cu ns - 4,83 (*¥) 6,20 (**)
Fe ns - 51,84 ns 46,81 ns
Mn y= 267,71 -2,12x 97,59%* 219,22 (**) 253,10 (**)
+0,02 X
Zn ns - 6,49 (**) 9,25 (**)
Cr y= 0,87 -0,01x + 96,027 0,93 (**) 1,33 (**)
0,0002x*

ns: ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade; **, *: significativo a 1% e 5% de
probabilidade, respectivamente. s.a. — sem ajuste polinomial adequado
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Tabela 10 Teores de nutrientes por ocasido da segunda coleta de folhas das
plantas de eucalipto em fun¢do dos tratamentos aplicados (dados
referentes a 9* medigdo)

Tratamentos N P K Ca Mg S
(kg ha™) gkg*
0 — colageno 1424 1,06 690 12,50 228 0,79
30 — colageno 14,75 1,06 7,00 11,02 2,01 091
60- colageno 16,47 1,10 6,80 939 185 0,86
90- colageno 16,96 1,10 6,80 9,90 1,98 0,87
uréia (+cobertura) 16,86 1,07 540 851 2,02 097
(30 coldgenot coldgeno 4505 o1 710 1116 201 091
cobertura)
Tratamentos B Cu Fe Mn Zn Cr
(kg ha™) mg kg™
0 — colageno 4542 530 4437 266,19 693 0,89
30 — colageno 46,04 526 43,82 226,00 7,60 0,57
60- colageno 47,12 528 4538 20518 6,12 0,75
90- colageno 4481 558 4898 234,18 7,15 111
uréia (+cobertura) 4540 620 46,81 253,10 925 1,33

(30 colageno+ colageno

47,07 483 51,84 219,22 6,49 0,93
cobertura)
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Grafico 10 Teores de N (a) e Cr (b) em funcao dos tratamentos aplicados e por
ocasido da segunda coleta de folhas. F.A. — Faixa adequada de N,
dados médios para Eucalyptus mais plantados no Brasil
(GONCALVES, 1995); T — Toleravel em culturas agronomicas
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001)

Foi observado novamente que, de uma maneira geral, os teores dos
demais nutrientes (exceto P, Ca ¢ B) estavam abaixo da faixa adequada nas

folhas diagnosticas conforme dados médios para Eucalyptus mais plantados no
Brasil (GONCALVES, 1995).
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4.4.3 3 Primeira coleta de folhas — teores de nutrientes e Cr

Tal como observado nas 1% € 2* coletas, os resultados dos teores de
nutrientes ¢ de Cr das plantas de eucalipto adubadas com colageno e tratamentos
adicionais (comparativos) por ocasido da terceira coleta de folhas (dados
referentes a 14* medicdo) evidenciaram que os tratamentos com aplicacdo de
doses colageno X adicionais afetaram significativamente a maioria dos
nutrientes (P<0,00001). As equag¢des de regressdo que se adequaram as
diferentes doses do coldgeno e a comparagdo dos tratamentos adicionais se
encontram na Tabela 11.

Novamente os teores de N foliares estavam dentro da faixa adequada
para um bom desenvolvimento de Eucalyptus mais plantados no Brasil conforme
apontado por Gongalves (1995). Os teores de Cr estavam muito proximos aos
encontrados na 2* coleta, mas mesmo assim estava bem abaixo do limite
toleravel em culturas agronomicas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001),
Grafico 11.

Tal como visto para a 1* e 2* coletas, os teores dos demais nutrientes
(exceto P, Ca, B e Cu) estavam abaixo da faixa adequada nas folhas diagnosticas
conforme dados médios para Eucalyptus mais plantados no Brasil
(GONCALVES, 1995), Tabela 12.

Além da importancia do fornecimento de nutrientes para garantir o bom
estabelecimento, o rapido desenvolvimento, a produtividade ¢ a qualidade de
madeira em plantios florestais, também ¢é preciso considerar a importancia da
adubagdo para repor nutrientes que garantam a longevidade de exploragao das
florestas plantadas. Deve-se ressaltar que serdo feitos monitoramentos
nutricionais nesta area experimental ¢ com isso, esses teores mais baixos de
nutrientes poderdo ser repostos ao longo dos ciclos reprodutivos. Adubagdes de

cobertura ja foram realizadas e provavelmente nas proximas coletas esses teores
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tendem a aumentar. Vale ressaltar que, visualmente nenhuma parcela

experimental mostrou sintomas de deficiéncia ou toxidez de qualquer elemento.

Tabela 11 Equagdes de regressdo e coeficientes de determinagdo (R?) referentes
aos teores de nutrientes e de Cr plantas de eucalipto adubadas com
colageno e tratamentos comparativos por ocasido da terceira coleta de
folhas (dados referentes a 14" medi¢ao). x= doses de colageno; y=

teores
Variavel Equacao R?
Teores Doses do Uréia Ad'C'Onagolégeno
colageno (2 aplicagdes) (2 aplicacdes)
gkg*
N s.a. (%) - 17,55 (%) 19,27 (%)
P ns - 0,99 (*) 1,18 (*)
K y= 6.85 -0.06x+ 99,97* 7,60 ns 8,10 ns
0.001 x?
Ca ns - 7,19 (**) 5,74 (%)
Mg ns - 1,93 ns 1,87 ns
S y=0.89 + 0.005x  89,19%* 0,93 (**) 1,64 (**)
mg kg™
B ns - 41,48 ns 42,96 ns
Cu ns - 721 (%) 15,29 (*)
Fe ns - 97,28 ns 108,43 ns
Mn ns - 242,29 ns 257,17 ns
/n ns - 9,22 ns 9,60 ns
Cr ns - 1,07 (*) 0,63 (*)

ns: ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade; **, *: significativo a 1% e 5% de
probabilidade, respectivamente. s.a. — sem ajuste polinomial adequado

Essa constatagdo se torna importante, pois o Cr em altas concentragdes
pode afetar o crescimento e desenvolvimento das plantas causando danos as
raizes, bem como afetar a absorcdo de outros nutrientes e inibicdo da H-+-
ATPase. Por exemplo, o excesso de Cr inibe a fotossintese (LIU et al., 2008;
VERNAY; GAUTHIER-MOUSSARD; HITMI, 2007) e reduz a atividade de
enzimas do metabolismo do N (KUMAR; JOSHI, 2008). A interacdo entre o Cr
e o P merece maior aten¢do. Enquanto alguns estudos mostram reducao do teor

de P em plantas intoxicadas com Cr (FOZIA et al., 2008; SHANKER et al.,
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2005), outros, como os de Costa et al. (2010) e Dahiya et al. (2003), mostram
aumento de teor de P na presenga de Cr. Os autores sugerem que o P pode estar
relacionado com a tolerdncia das plantas ao Cr e que pode haver alguma
interacdo entre seus mecanismos de absor¢do. Ha evidéncias de que o Cr
interfere na distribuicdo do Ca entre 6rgaos e tecidos (SHANKER et al., 2005;
VERNAY; GAUTHIER-MOUSSARD; HITMI, 2007; ZENG et al., 2010).
Existem também evidéncias que o teor de S nas raizes aumenta com as doses de
Cr, como observado em melancia por Dube et al. (2003). Esse aumento pode ser
devido a maior produgdo de compostos contendo cisteina ¢ do horménio GSH,
que sdo estimulados na presenca de Cr (SCHIAVON et al., 2008). Além disso,
como observado para outros elementos tragco (SANTOS et al., 2006), o S pode
ser acumulado nas raizes para amenizar a toxidez de Cr. Alguns micronutrientes
atuam como constituintes de enzimas, que fazem parte do grupo prostético de
enzimas € que sdo essenciais a atividade das mesmas; citando-se o Fe, Cu, Mn,
Mo, Zn e Ni ou como ativador enzimatico que, sem fazer parte do grupo
prostético, o elemento dissociavel da fragdo protéica da enzima, € necessario a
atividade da mesma. Assim sendo, a alteracdo pelo excesso de Cr dos
micronutrientes ird afetar o bom funcionamento das mesmas.

Finalizando, esse estudo em nivel de campo ¢ de grande importancia,
pois mostra até o momento que, nas doses aplicadas de colageno, mesmo sendo
ajustadas por modelos lineares, em grande parte dos casos (Tabelas 7, 9 e 11)
ndo refletiram em mudancas ou alteragdes nutricionais causadas pelo excesso N

ou de Cr nos demais nutrientes.
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Tabela 12 Teores de nutrientes por ocasido da terceira coleta de folhas das
plantas de eucalipto em fungdo dos tratamentos aplicados (dados
referentes a 14* medicao)

Tratamentos N P K Ca Mg S
(kg ha™) g kg™
0 - colageno 17,31 095 685 643 1,9 089
30 - colageno 20,06 1,01 565 644 1,81 1,06
60- colageno 17,32 1,04 570 6,56 1,76 1,08
90- colageno 1821 1,09 690 637 187 136
uréia (+cobertura) 1755 1,00 7,60 7,19 1,93 0,93
30 colageno)t coldgeno 4957 ;17 910 574 187 165
cobertura ’ ’ ’ ’ ’ ’
Tratamentos B Cu Fe Mn Zn Cr
(kg ha™) mg kg™
0 - colageno 37,51 726 94,16 256,11 875 1,20
30 - colageno 38,02 6,86 6535 236,51 885 1,32
60- colageno 43,62 8,17 107,61 251,40 8,19 1,09
90- colageno 43,03 7,69 7581 224,16 8,53 1,09
uréia (+cobertura) 41,48 721 9728 24229 922 1,07

30 colageno)+ colageno

4295 15,29 108,43 257,17 9,60 0,63
cobertura




74

25,00
F. A
<~ 20,00 A IR
2 == = u =g = ——=——— -0
2 15,00 |
= 15
[}
©
o 10,00
[
1<)
(I}
= 5,001
0,00 T T T T T T T T .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Doses de N (kg ha™)
B 30 (colageno) + cobertura A Uréia (+cobertura) — @— Doses de colageno
(a)
2,00 T.
%
© 1,50
E - ns
° 100 . ¢ ¢
©
8 A
8 0,50
i
0,00 T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Doses de N (kg ha™)
+ Doses de colageno M 30 (colageno) + cobertura A Uréia

Grafico 11 Teores de N (a) e Cr (b) em funcao dos tratamentos aplicados e por
ocasido da terceira coleta de folhas. s.a.- sem ajuste polinomial
adequado; ns- ndo significativo. F.A. — Faixa adequada de N, dados
médios para Eucalyptus mais plantados no Brasil (GONCALVES,
1995); T - Toleravel em culturas agrondémicas (KABATA-

PENDIAS; PENDIAS, 2001)

4.4.4 indice de eficiéncia agrondmica - com teores N

Verifica-se também que o colageno utilizado apresentou indice de

eficiéncia agronomica (IEA) proximos

ou acima de 100% indicando
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mineralizagdo do material e consequente fornecimento de N as plantas (Tabela
13). Isso demonstra o potencial dessa fonte organica para a espécie testada.

Deve ser ressaltado que o IEA foi feito utilizando-se dos teores de N nas
diferentes épocas de coleta (1%, 2% e 3* coletas). A maioria dos trabalhos realiza o
IEA com a matéria seca produzida ou com o acimulo de nutrientes nesta matéria
seca (teor X matéria seca), isso quando o experimento ¢ feito em casa de
vegetacdo, ou com a produtividade das culturas, quando em condi¢des de
campo. Como até o momento, nao foi realizado cortes de madeira, nem dados de
producdo de biomassa do eucalipto, o IEA foi realizado com os teores de

nitrogénio obtidos ao longo do experimento.

Tabela 13 indices de eficiéncia agronémica (IEA) das doses de colageno
calculados com base nos teores de N em trés épocas de coletas de
folhas de eucalipto

Tratamentos IEA (%)
(kg ha'l) 12 coleta 2% coleta 3icoleta Médiadas3
coletas
30 - colageno 119,07 31,25 140,33 100,54
60- colageno 195,35 138,54 0,44 107,13
90- colageno 206,05 168,75 45,58 136,25
30 (colageno)+
. 150,70 162,5 11,95 103,54
colageno cobertura
uréia (+cobertura) 100,00 100,00 100,00 100

E pertinente comentar que a mineralizacdo do colageno (IEA médios -
referentes & média das trés coletas) utilizados como fertilizantes seguiu a mesma
tendéncia do crescimento em altura. Verifica-se também que o colageno
parcelado (30 —colageno + colageno cobertura) e o aplicado na dose de 60 kg ha”
1

apresentaram IEA médios muito proximos. Na maioria dos casos os IEA

médios foram superiores ou proximos ao da uréia, que foi o padrdo de
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comparagdo. Desse modo, em termos de eficiéncia agronOmica, existem
similaridades entre a fonte organica “colageno” e a uréia, em qualquer dose

de N.

4.5 Alteracbes na agua e na fertilidade do solo

Os valores de pH, teores de matéria organica do solo, teores de
nutrientes ¢ Cr no solo bem como as demais caracteristicas nos diferentes
tratamentos aplicados, resultantes das andlises laboratoriais, constam na Tabela
14 (por ocasido da implantagdo do experimento), Tabela 15 (por ocasido da 1°

coleta) e Tabela 16 (por ocasido da 2° coleta).
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Tabela 14 Propriedades quimicas da area do solo em estudo por ocasido da
implantagdo do experimento (aplicagdo do coldgeno) (1) Mehlich-1,
ataque acido menos enérgico, biodisponivel. (2) Método 3051
(USEPA, 1998), analise ambiental de metais pesados. Média de
quatro repeticdes
Atributos do solo

pH H,0 (1:2,5) 5,20
P (mg dm™)' 0,10
K (mg dm?)' 19,00
Ca (cmolc dm™) 0,10
Mg (cmolc dm™) 0,06
Al (cmolc dm™) 0,30
H + Al (cmolc dm™) 4,2
SB (cmolc dm™) 0,21
CTC (t) ( cmolc dm™) 0,50
CTC (T) (cmolc dm™) 4,41
V (%) 4,76
m(%) 44,00
MO (g kg™) 18,00
P-rem (mg L) 6,00
Zn (mg dm™)’ 0,60
Fe (mg dm™)' 19,50
Mn (mg dm™)' 1,00
Cu (mg dm™)' 3,00
B (mg dm™) 0,25
S (mg dm™) 14,30
Cr (mg dm™) ' 0,10
Cr (mg dm™) * 52,48

Nao foram observadas, nas épocas de amostragem, mudancas
significativas para pH e demais caracteristicas do solo estudado. No solo, os
teores determinados para o Cr (teores totais - Método 3051) (USEPA, 1998)
encontram-se abaixo da amplitude média dos solos de varias regides do mundo
(7,0 mg dm™ a 221 mg dm™), conforme Kabata-Pendias e Pendias (2001). Deve-
se ressaltar que os teores totais de Cr estiveram nas duas épocas de amostragem
(1* € 2° coletas) muito proximos aos encontrados por ocasido da implantagdo do

experimento (aplicacdo do colageno).
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Os teores biodisponiveis extraidos por Mehlich-1 estiveram muito
proximos nas duas épocas de amostragem (1* e 2* coletas). Mostraram certa
elevagdo em relagdo ao controle (sem aplicacdo do coladgeno) e a uréia, mas um
aumento pouco significativo. Esses teores de Cr encontrados no solo nos
tratamentos avaliados apresentam-se na faixa de valores citados por Souza e
Lobato (2004), que consideram o teor de Cr no solo, extraido por solucdo
Mehlich I, baixo se menor que 2,0 mg dm?; médio entre 2,0 mg dm3e 5,0 mg
dm? e alto acima de 5,0 mg dm>. Assim, esta ocorréncia ndo deve ser

considerada preocupante, quanto a qualidade do meio ambiente.
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Tabela 15 Propriedades quimicas do solo em estudo — 12 coleta —(1)Mehlich-1,
ataque acido menos enérgico. (2) Método 3051 (USEPA, 1998),
analise ambiental de metais pesados. Média de quatro repetigdes

Doses (kg ha™)

30+ 30

Atributos do solo 0 30 60 90 cobertura Uréia
. (+cobertura)
Col4geno

pH H,0 (1:2,5) 527 4,77 483 4,73 4,80 4,83

P (mg dm™)' 0,37 047 0,60 0,20 0,40 0,40

K (mg dm™)' 21,67 25,00 31,33 33,00 40,00 29,67
Ca (cmolc dm™) 0,13 0,10 0,13 0,13 0,13 0,13
Mg (cmolc dm™) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,13 0,13
Al (cmolc dm™) 0,20 0,17 027 0,20 0,23 0,20
H + Al (cmolc dm™) 3,87 4,00 4,03 4,03 4,33 4,03
SB (cmolc dm™) 0,33 030 033 033 0,37 0,37
CTC (t) (cmolc dm®) 0,53 0,47 0,60 0,53 0,60 0,57
CTC (T) (cmolc dm™) 420 4,30 437 437 4,70 4,40
V (%) 7,03 6,17 733 737 7,77 7,97

m(%) 41,00 38,00 46,33 39,00 40,00 38,00

MO (g kg™) 18,0 18,0 183 177 15,7 17,7
P-rem (mg L) 723 847 11,13 940 11,23 7,67
Zn (mg dm™)’ 0,73 0,73 087 1,67 4,87 0,57
Fe (mg dm?)' 20,37 20,67 24,17 24,80 24,97 22,27
Mn (mg dm™)" 1,30 1,50 1,70 1,93 1,83 1,37
Cu (mg dm™)' 2,63 2,17 183 2,07 1,90 2,27

B (mg dm™) 0,16 0,15 0,14 0,18 0,16 0,23

S (mg dm™) 1500 1570 9,87 11,63 16,67 10,30

Cr (mg dm™) ' 0,13 023 020 0,17 0,37 0,13

Cr (mg dm™) 2 52,08 52,60 49,48 4597 39,02 51,71
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Tabela 16 Propriedades quimicas do solo em estudo — 22 coleta - (1)Mehlich-1,
ataque acido menos enérgico. (2) Método 3051 (USEPA, 1998),
analise ambiental de metais pesados. Média de quatro repeticdes

Doses (kg ha™)
30+ 30

Atributos do solo 0 30 60 90 cobertura Uréia
- (+cobertura)
Colégeno
pH H,0 (1:2,5) 536 531 5,16 5,08 5,10 5,29
P (mg dm™)' 0,90 4,10 1,16 1,18 1,02 2,44
K (mg dm?)' 22,78 22,78 27,67 21,89 30,33 26,33
Ca (cmolc dm™) 023 021 013 014 0,17 0,20
Mg (cmolc dm'3) 0,14 023 0,12 0,14 0,17 0,20
Al (cmolc dm™) 020 024 030 029 031 0,26
H+ Al (cmolec dm™) 3,88 3,89 4,11 417 434 3,83
SB (cmolc dm™) 0,46 0,54 037 038 0,42 0,50
CTC (t) (cmolc dm™) 0,66 0,79 0,67 0,67 0,73 0,76
CTC (T)(cmolc dm™) 433 443 447 454 4,77 4,33
V (%) 10,03 11,47 736 7,62 8,76 10,76
m(%) 34,78 38022 48,67 47,44 4511 37,33
MO (g kg™) 199 194 199 19,9 20,9 20,8
P-rem (mg L") 11,11 10,98 9,94 10,51 11,40 11,91
Zn (mg dm™)" 048 1,96 022 0,20 0,39 1,49
Fe (mg dm™) ! 37,37 49,58 42,40 38,76 32,22 49,17
Mn (mg dm™)" 1,09 123 0,62 0,78 1,29 1,16
Cu (mg dm™)' 1,84 1,83 1,68 1,64 1,84 1,90
B (mg dm™) 0,14 0,20 0,12 0,10 0,13 0,17
S (mg dm™) 1338 11,79 12,51 9,87 14,98 11,86
Cr (mg dm™) ' 0,12 0,20 0,20 0,18 0,35 0,12
Cr (mg dm™) 2 42,67 43,00 4233 42,00 41,33 4433

Com relagdo a analise de agua realizada no experimento, a mesma
mostrou teores de Cr (total, trivalente ¢ hexavalente) abaixo do limite de
quantificagdo (<0,009 mg L), e abaixo dos valores maximos permissiveis pela

Resolugdo n° 357 e pela COPAM 1 (0,05 mg L™).
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5 CONCLUSOES

O estudo em campo, que atesta condigdes reais de aplicagdo do
colageno, mostrou que este se apresenta como fonte potencial de N para hibrido
de Eucalyptus urophylla x grandis.

A aplicagdo de colageno associada a adubag¢ao mineral convencional em
Latossolo Vermelho-Escuro, distroéfico tipico contribuiu para o aumento em
altura e DAP do hibrido Eucalyptus urophylla x grandis.

Os teores foliares de N nos tratamentos realizados se encontraram dentro
da faixa adequada para esse nutriente, conforme dados médios constados em
literatura para Eucalyptus mais plantados no Brasil.

Os teores de Cr determinados nas folhas de eucalipto estavam bem
abaixo do limite tolerdvel em culturas agrondmicas (2 mg kg "' ) conforme
critérios atualmente estabelecidos.

Na maioria dos casos os indices de eficiéncia agrondmica médios (IEA)
foram superiores ou proximos ao da uréia, que foi o padrdo de comparagdo.
Desse modo, em termos de eficiéncia agronomica, existem similaridades entre a
fonte orgénica “colageno” e a uréia.

Os teores determinados para o cromo no solo (teores totais - Método
3051) (USEPA, 1998) encontram-se abaixo da amplitude média dos solos de
vérias regides do mundo (7,0 mg dm™ a 221 mg dm™) conforme constado em
literatura. Os teores biodisponiveis extraidos por Mehlich-1 no solo nos
tratamentos avaliados apresentam-se na faixa de valores considerados baixo
conforme literatura. Assim, esta ocorréncia ndo deve ser considerada
preocupante, quanto a qualidade do meio ambiente.

Atesta-se ainda que o coladgeno apresenta uma elevada capacidade de

retencdo de agua (CRA) o que auxilia no condicionamento do solo.
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