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RESUMO GERAL

OLIVEIRA, Diana Quintao Lima de. Tratamento de rejeitos solidos contendo
cromo da industria de couro: uso em processos de adsorcio e como fonte de
nitrogénio na agricultura. 2007. 73 p. Disserta¢do (Mestrado em Agroquimica
e Agrobioquimica) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG"

A industria do couro possui grande importancia economica para o Brasil,
porém, ¢ responsavel pela geracdo de residuos sélidos contendo cromo
(serragens e aparas de couro wet blue), que necessitam de destinacdo adequada,
por serem classificados como residuo classe 1. Os objetivos deste trabalho foram
tratar esse residuo para a retirada do cromo e aplicar o material resultante
(coldgeno) em dois processos: (i) adsorvente de contaminantes organicos e (ii)
fonte de nitrogénio para plantas. As amostras de couro wet blue foram coletadas
na Curtidora Nunes (Divinopolis, MG) e o solo utilizado nos testes do material
como fonte de N foi um Latossolo Vermelho-Amarelo (Juiz de Fora, MG). Os
experimentos foram realizados em trés etapas: (i) tratamento hidrotérmico do
couro para a retirada do cromo, (ii) aplicacdo dos materiais (residuo wet blue ¢
colageno) como adsorventes dos corantes organicos azul de metileno e vermelho
reativo e (iii) aplicagdo do coldgeno como fonte de nitrogénio no plantio de
capim-elefante e feijdo. Na etapa de retirada do cromo, a eficiéncia na extragdo
foi de 99,6% (m/m), obtida por meio de hidrolise acida feita com é&cido
fosforico. Na segunda etapa do trabalho, o residuo de couro wet blue e o
colageno (material apds retirada do cromo) foram eficientes na remogdo do
corante anidnico vermelho reativo, com capacidades maximas de adsorcdo de
163 ¢ 100 mgcommeg'lmmrial, respectivamente. Na adsor¢do do corante catidonico
azul de metileno, os materiais foram menos eficientes, adsorvendo apenas cerca
de 8 mgcorameg'lmaterial. Na terceira etapa do trabalho, o material foi aplicado como
fonte de nitrogénio para o cultivo de capim-elefante nas doses (0, 4, 8, 16 ¢ 32
tha'). Ao final desse cultivo, foi montado um experimento com plantas de
feijoeiro nos mesmos vasos, a fim de verificar o efeito residual do nitrogénio do
colageno aplicado para o cultivo do capim-elefante. O colageno se mostrou uma
boa fonte de N, pois, para as doses de 4 ¢ 8 t ha”, apresentou produgio de
capim-elefante superior & adubagdo convencional ((NH,),SO; e NH,NO;). E
importante ressaltar, ainda, que o material foi eficiente como fonte organica de
N apenas apés a extragio do cromo (rejeito de couro wet blue S5 do croms
colageno).

" Comité Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Orientador), Jodo
José Granate de S& e Melo Marques — UFLA (Co-orientador)



GENERAL ABSTRACT

OLIVEIRA, Diana Quintdo Lima de. Treatment of the chromium-containing
solid wastes from leather industry: use in adsorption process and as
nitrogen source in agriculture. 2007. 73 p. Dissertation (Master in
Agrochemistry e Agrobiochemistry) — Federal University of Lavras, Lavras,
MG’

The leather industry has a great economic importance for Brazil,
however it is responsible for the generation of solid wastes containing chromium
(sawdust and stripes of wet blue leather), which need suitable disposal for being
classified as class 1 waste. The objectives of this work were to treat this waste
for chromium removal and to use the resultant material (collagen) in two
processes: (i) adsorbent of organic contaminants; (ii) nitrogen source for plants.
The samples of wet blue leather were supplied by Nunes Tanning Industry
(located in the city of Divindpolis - MG) and the soil used in the tests of the
material as nitrogen source was a Yellow-Red Latosol (collected in the city of
Juiz de Fora - MG). The experiments were done in three stages: (i) hydrothermic
treatment of the leather for chromium removal, (ii) use of the materials (wet blue
waste and collagen) as adsorbents of the organics dyes methylene blue and
reactive red and (iii) use of the collagen as nitrogen source for elephantgrass and
common bean plants. In the stage of chromium removal, the extraction efficacy
was of 99,6% (w/w), obtained with acid hydrolysis done with phosphoric acid.
In the second stage of the work, the wet blue leather waste and the collagen
(material after chromium removal) were efficient for the removal of the anionic
dye reactive red, with adsorption capacities of 163 and 100 mggy. g’lmaten»al,
respectively. In the adsorption of the cationic dye methylene blue the materials
were less efficient, adsorbing only 8 mggy. g'lmaterial. In the third stage of the
work, the material was applied as nitrogen source for elephantgrass in the doses
(0, 4, 8,16 ¢ 32 t ha™"). At the end of this culture, it was prepared an experiment
with common bean plants in the same vases to verify the residual effect of the
nitrogen from the collagen applied to the elephantgrass culture. The collagen
showed to be a good nitrogen source, therefore for the doses of 4 and 8 t ha™,
presented elephantgrass production superior to the conventional manuring
((NH4),SO4 and NH4NO;). It is important to say that the material was efficient
as organic source of nitrogen only after the chromium extraction (wet blue
leather waste chromium extraction ~  collagen).

>

" Guidance Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Adviser), Jodo
José Granate de Sa e Melo Marques — UFLA (Co-Adviser)
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

Nos curtumes, uma grande variedade de produtos tdxicos ¢ emitida
durante o processo de curtimento e cerca de 80% a 95% das fébricas do mundo
utilizam cromo nesse processo, produzindo o chamado couro wet blue. O Cr
(VD) ¢é toxico e conhecido por causar irritagdes na pele e, até mesmo, cancer,
enquanto o Cr (III) possui menor toxicidade.

A importincia da toxicidade do Cr (III) estd na possibilidade de
oxidacdo a Cr (VI), o que pode ocorrer durante o despejo inadequado dos
rejeitos. O rejeito sélido contendo cromo (serragens e aparas residuais apos o
curtimento) tem aplicagdes limitadas constituindo um sério nocivo ambiental. A
substituicdo do cromo no curtimento ndo tem sido possivel devido a sua
versatilidade, eficiéncia e custo. Desse modo, o tratamento dos rejeitos solidos
de curtumes contendo cromo, visando agregar valor a esses rejeitos,
possibilitando sua utilizagdo em diversos ramos da induUstria, constitui,
atualmente, um toépico de grande importancia ambiental e econdmica.

No presente trabalho foram realizados trés processos de tratamento dos
rejeitos de couro wet blue: (i) extracdo do cromo por hidrolise basica e acida; (ii)
emprego dos rejeitos como adsorventes de contaminantes em meio aquoso e (iii)
testes como fonte de “N” para capim-elefante e feijdo. Um esquema simplificado

das etapas deste trabalho ¢ apresentado na Figura 1.
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FIGURA 1 Esquema geral do processo de tratamento de rejeitos solidos da
industria do couro.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aspectos gerais

O desenvolvimento industrial acelerado ¢ um dos principais responsaveis
pela contaminagdo do meio ambiente, seja pela negligéncia no tratamento de
seus rejeitos antes de descartd-los, seja por acidentes ou descuidos, propiciando
assim o langamento de poluentes no ambiente. Em decorréncia do aciimulo de
rejeitos derivados da atividade humana no meio urbano e rural, ¢ evidente a
necessidade de dar destino adequado aos rejeitos urbanos e industriais,
principalmente o lodo de esgoto, o lixo urbano e os rejeitos industriais perigosos
(Costa et al., 2001).

Por meio do processo de curtimento de peles, varias substincias
contendo cromo e outros reagentes sdo empregados, originando efluentes com
potencial fertilizante e corretivo da acidez, porém, com possibilidades de
polui¢do ambiental (Class & Maia, 1994, citados por Costa et al., 2001). Assim,
com o alto custo dos fertilizantes comerciais e a dificuldade de descarte de
rejeitos industriais e urbanos, o uso de rejeitos organicos na agricultura tornou-se
uma alternativa atrativa, tanto do ponto de vista econdmico quanto do ponto de
vista ambiental (Castilhos, 1998; Ferreira, 1998; Konrad, 2000, citados por
Costa et al., 2001).

2.2 Industria de couro
A industria brasileira de couro possui cerca de 787 curtumes, dos quais
aproximadamente 80% sdo considerados de pequeno porte (menos de 50

empregados, classificagdo da FIERGS' e Sebrae-RS?) (Santos et al., 2002).

! Federacdo das Industrias do Estado do Rio Grande do Sul
* Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas — Rio Grande do Sul



A produgdo e a industria de couro localizam-se, principalmente, no Sul e
no Sudeste do pais, com 77% dessas industrias. O estado do Rio Grande do Sul é
responsavel pelo maior numero de empresas (220), e a regido do Vale dos Sinos
apresenta a maior concentragdo. Entretanto, existe uma tendéncia atual de
deslocamento para novo podlo no centro-oeste, em fun¢do da relocalizacdo de
rebanhos e frigorificos, bem como da existéncia de incentivos e de outras
condicdes favoraveis nessa regido (Pacheco, 2005).

Minas Gerais tem, aproximadamente, 100 curtumes em atividade. As
principais regides produtoras sdo, atualmente, Sdo Sebastido do Paraiso e
Divinopolis (envolvendo o APL de Nova Serrana), com 34% e 25% da produgéo
do estado, respectivamente. Todos os dados disponiveis para o estado nio
abrangem a produg¢do da Braspelco, maior curtume do pais e que esta localizado
na regido de Uberlandia, no Tridngulo Mineiro. Sozinha, essa inddstria ¢é
responsavel por 12% do faturamento do mercado. Entretanto, essa empresa
possui matrizes em cinco estados (FIEMG®, 2001; IBGE*, 2004).

O mercado coureiro-calgadista ¢ de grande importancia para a economia
brasileira. A atividade movimenta mais de R$ 50 bilhdes anuais, retine 7 mil
industrias, emprega mais de 500 mil pessoas, exporta US$ 4 bilhdes/anuais e
criou 60 mil novos empregos diretos no ano de 2004 (Vio & Allegrini, 2005).

No mercado interno, os curtumes vendem as peles curtidas as industrias
de artefatos de couro, como bolsas, cintos e outros, ¢ também para industria de
calcados. Uma parcela significativa dessas peles curtidas ¢ exportada,
principalmente para paises mais desenvolvidos, que fabricam produtos acabados,
de maior valor agregado, e poluem menos o meio ambiente, ja que a etapa mais
poluente fica a cargo dos paises em desenvolvimento no processo de curtimento

(Brasil, 2005).

? Federagio das Industrias do Estado de Minas Gerais
* Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica



O Brasil produz, aproximadamente, 910 mil toneladas de peles curtidas
ao cromo anualmente (Figura 2). Desse total, estima-se que cerca de 10% a 30%
sejam transformados em residuos, ou seja, raspas e aparas contaminadas com

cromo (CETESB, 2005).
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FIGURA 2 Produgdo brasileira de couro (a) e quantidade de residuos sélidos
gerados (b), no periodo de 1996 a 2004 (CETESB, 2005).

A destinagdo adequada para os residuos gerados pelos curtumes tem sido
fator de preocupacgdo entre as autoridades ambientais. Minas Gerais possui uma
regulagdo especifica para a industria de couros, sendo as normas ditadas pelo

COPAM? (2003).

2.3 O cromo e o processo de curtimento
O couro constitui a pele do animal preservada da decomposi¢do por
processos denominados de curtimento, que a tornam flexivel, macia e resistente.
O processo de curtimento pode ser feito com produtos organicos e inorganicos.
O curtimento feito com produtos organicos € o tipo mais antigo de que

se tem noticia, utilizando extratos vegetais, aldeidos, quinonas, parafinas

3 Conselho Estadual de Politica Ambiental



sulfocloradas e inimeras resinas. A desvantagem de sua utilizagdo estd na
grande quantidade de agentes curtentes que se necessita (Barros et al., 2001).

Ja no curtimento com produtos inorganicos (principalmente cromo
trivalente), a pele curtida se caracteriza por ser elastica e de facil polimento.
Além disso, a pele curtida ao cromo possui grande permeabilidade ao ar e ao
vapor. Os agentes curtentes de cromo mais comuns sdo: alimen de cromo
(K5S04.Cry(S04)5.24H,0), dicromatos (Cr207'2), sulfato basico de cromo
(Cry(OH),(S0y),) e sulfato de cromo comercial (Cry(SO4);).

O cromo trivalente, forma mais utilizada no processo de curtimento,
ocorre naturalmente no ambiente, sendo um nutriente essencial (potencializa a
acdo da insulina), enquanto o cromo hexavalente é, em geral, produzido por
processos industriais e conhecido como toxico e mutagénico (Ferreira, 2002).

Portanto, existe a preocupac¢do com o descarte inadequado de residuos
provenientes do curtimento, uma vez que o cromo (III) pode ser oxidado a

cromo (VI), tornando-se um grave problema ambiental.

2.4 Uso de rejeitos na agricultura

Nos dias atuais, a quantidade de residuos organicos gerados,
principalmente por atividades industriais ¢ cada vez maior, ¢ 0 uso agrondmico
deles como fonte de nutrientes as plantas e como condicionadores dos solos tem
se constituido em alternativa viavel na preservagdo da qualidade ambiental
(Melo & Marques, 2000).

Para que se possam utilizar residuos de qualquer natureza em atividades
agricolas, sd3o necessarios estudos sobre a viabilidade desse processo. Alguns
trabalhos tém sido relatados na literatura sobre o uso de residuos advindos da
industria do couro. Ferreira (1998) relata a adigdo de residuos de curtume (lodo e
serragem cromada) e carbonifero para o cultivo de soja e milho em um solo

Podzolico Vermelho Escuro distrofico, onde ele pode perceber que: (i) o lodo de



curtume apresentou alto valor de neutralizacdo da acidez, reduzindo a
solubilidade do AI** e do Mn?" no solo; (ii) o lodo de curtume e a mistura do
mesmo com o residuo carbonifero aumentaram as concentragoes de N, P, Ca e
Zn no solo, e (iii) as concentracdes de Cr, Cu, Zn, Mn, Pb, Ni e Cd determinadas
na parte aérea e nos graos foram consideradas normais para a cultura da soja e
do milho.

Costa (2001) estudou o efeito da adicdo de lodos de curtume (cromo e
caleiro) sobre as alteragcdes quimicas do solo, rendimento de matéria seca e
absor¢do de nutrientes, em soja, em um Planossolo Hidromorfico Eutréfico
Solodico. Foi constatado que: (i) o lodo com cromo mostrou baixa eficiéncia na
corregdo da acidez do solo, porém, quando aplicado com calcério, apresentou os
maiores aumentos nos valores de pH; (ii) os tratamentos contendo lodo com
cromo apresentaram quantidades de N absorvidas mais elevadas em comparagao
com os tratamentos contendo lodo do caleiro, e (iii) a salinidade e os teores de
sodio aumentaram com a aplicagdo dos residuos de curtume.

Somente com esses dois trabalhos, ja se pode perceber a diferenca de
resposta entre dois solos diferentes com aplicagdo de um residuo comum, o lodo
com cromo. Entretanto, existem poucos trabalhos sobre a utilizagdo do residuo
solido de couro wet blue (serragem e aparas) na agricultura, uma vez que esse
residuo contém um elevado teor de cromo (3% m/m) tornando-o invidvel. Em
funcao disso, essa parte do trabalho teve como objetivo tratar esse residuo para a
retirada do cromo e aproveitar o material resultante (colageno) como fonte N na

agricultura.

2.5 Adsorc¢ao
A adsor¢@o ¢ um processo espontineo de ligagdo que ocorre quando uma

superficie de um so6lido é exposta a um gas ou a um liquido (Silva, 2007). As



moléculas e atomos podem se ligar de duas maneiras a uma superficie solida:
fisica ou quimicamente.

Na adsorcao fisica hd uma interacdo de van der Waals entre o adsorvato
e o adsorvente. As interagoes de van der Waals sdo de longo alcance, mas fracas
e a energia liberada quando uma particula é adsorvida fisicamente é baixa e
proxima de 20 kJ mol ™ (Atkins, 1999). Na adsor¢io quimica as moléculas
unem-se a superficie do adsorvente por ligacdes quimicas (usualmente
covalentes) e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o numero de
coordena¢do maximo com o substrato. A entalpia de adsor¢do quimica é muito
maior do que a da adsor¢io fisica, com valores perto de 200 kJ mol” (Atkins,
1999).

Alguns adsorventes tém grande importancia tecnoldgica, pois sao usados
em larga escala em processos de secagem, como catalisadores ou suportes de
catalisadores, na separacao e na purificagdo de gases e liquidos (Silva, 2007). O
carvao ativado € o material mais usado para esse proposito, pois apresenta alta
capacidade de adsorcdo, devido a sua grande area superficial e estrutura granular
porosa (Oliveira et al., 2002; Pignon et al., 2000). Entretanto, o carvao ativado
possui custo elevado e seu reuso ¢ limitado pela perda de material que ocorre
durante o processo de adsor¢do (Dallago et al., 2005).

Portanto, a utilizacdo de materiais alternativos de baixo custo com alta
capacidade de adsorg¢do para resolver problemas ambientais tem recebido
atencdo considerdvel nos ultimos anos. Adsorventes derivados de subprodutos
agricolas sdo particularmente vantajosos devido ao seu baixo custo e alta
disponibilidade como material de partida. Além disso, muitos outros materiais,
por exemplo, argilas (Oliveira et al., 2002), bagaco de cana (Nassar & Magdy,
1997), madeira (Asfour et al., 1991), materiais celulosicos (McKay & Allen,

1983), escamas de peixe (Villanueva-Espinosa et al., 2001) e carvdo mineral



(Nicolet & Rott, 1999) tém sido testados como adsorventes para a remediacdo de

aguas contaminadas.
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CAPITULO 2

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE RETIRADA DE CROMO DO
REJEITO DE COURO WET BLUE

RESUMO

OLIVEIRA, Diana Quintdo Lima de. Otimizacdo do processo de retirada de
cromo do rejeito de couro wet blue. In: . Tratamento de rejeitos solidos
contendo cromo da indistria de couro: uso em processos de adsorcio e
como fonte de nitrogénio na agricultura. 2007. Cap.2, p. 13-26. Dissertacio
(Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica) — Universidade Federal de
Lavras, Lavras, MG"

Essa parte do trabalho teve como objetivo testar reagentes acidos ou
basicos na retirada do cromo do rejeito de couro wet blue. Para tal, foram
utilizados rejeitos de couro wet blue na forma de serragens, coletados na
Curtidora Nunes (Divinopolis, MG) e foram testados os processos de hidrdlise
acida (H;PO,) e basica (NaOH), variando parametros como tempo (1, 2 e 3
horas) e temperatura (25°, 40°, 50°, 60°, 70° e 80°C). O método da hidrdlise acida
foi o mais eficiente, apresentando remog¢do de 99,6% de cromo, passando de
27.150 mg kg (couro wet blue) para 84,7 mg kg™ (colageno).

" Comité Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Orientador), Jodo
José Granate de S& e Melo Marques — UFLA (Co-orientador)
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Diana Quintao Lima de. Improvement of the process for chromium
removal of the wet blue leather waste. In: . Treatment of the
chromium-containing solid wastes from leather industry: use in adsorption
process and as nitrogen source in agriculture. 2007. Chap.2, p.13-26.
Dissertation (Master in Agrochemistry and Agrobiochemistry) — Federal
University of Lavras, Lavras, MG"

This part of the work had as objective to test acid or basic reagents in the
chromium removal from the wet blue leather waste. For such, wet blue leather
wastes were utilized in the form of sawdust, collected in the Nunes Tanning
Industry (Divinopolis, MG) and had been tested the acid (H;PO,) and basic
(NaOH) hydrolysis processes, varying parameters as time (1, 2 and 3 hours) and
temperature (25°, 40°, 50°, 60°, 70° and 80°C). The method of acid hydrolysis
was most efficient, presenting efficiency of 99,6% in the chromium removal,
passing of 27.150 mg kg™ (wet blue leather) for 84,7 mg kg™ (collagen).

" Guidance Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Adviser), Jodo
José Granate de Sa e Melo Marques — UFLA (Co-Adviser)
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1 INTRODUCAO

O aumento do rigor das legislagdes ambientais, os acordos internacionais
de protecdo ao meio ambiente e a demanda crescente por certificagdes
ambientais s80 a prova da crescente preocupagdo com o desenvolvimento
sustentavel. Para que a economia cresga com base nesse conceito, novas
tecnologias sdo necessarias, visando a uma producdo mais limpa, fontes
alternativas de energia e também processos para solucionar problemas de
residuos gerados pela industria, agricultura e residéncias.

Para transformar a pele bovina em produtos de couro, essas peles devem
ser curtidas. Nesse processo, as peles sdo cromadas para ganhar estabilidade,
flexibilidade e maleabilidade. Visualmente, o couro curtido ao cromo tem um
aspecto umedecido, de cor azul, razdo que o torna conhecido como couro wet
blue. Apos o curtimento, as peles sdo aparadas para ganhar uniformidade na sua
espessura e cortadas, de acordo com um padrao de tamanho de peles de cada
curtume. Porém, durante esses processos, ¢ gerado um enorme volume de
residuos solidos, conhecidos como serragens e aparas de couro wet blue,
considerados, pela norma NBR 10.004, como residuo industrial perigoso e
classificado como residuo industrial classe 1 (ABNT®, 1987). Um esquema das

etapas do processo de curtimento esta apresentado na Figura 1.

6 Associagao Brasileira de Normas Técnicas

15



| Pele animal |

|

Conservacao,
classificagdo e pesagem

l

| Depilagao e caleiro |

l

| Piquel e curtimento |

l

| Rebaixamento e recorte >

l

Tingimento e
acabamento

Residuo solido
couro wet blue

FIGURA 1 Esquema simplificado das etapas do processo industrial de
curtimento do couro ao cromo.

Dessa forma, a solucdo proposta para o tratamento desses rejeitos,
hidrolise 4cida ou basica, consiste na transformacdo desse passivo ambiental
(residuos classe 1) em produtos com valor agregado (coldgeno e cromo),
permitindo que o processo seja sustentavel. Isso porque o cromo poderia, por
exemplo, voltar a cadeia produtiva do couro (agente curtente) e o colageno ser

aplicado, como fonte de nitrogénio, na agricultura.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Localizacio do experimento

O experimento foi conduzido em laboratério do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Lavras, utilizando-se amostras de couro
wet blue coletadas na Curtidora Nunes Ltda, localizada na regido de Divinopolis,
MG.

2.2 Tratamento dos materiais para extracio do cromo

Os testes de extragdo de cromo do couro foram feitos com diferentes
acidos e bases (HCI, H,SO,, H;PO,, NaOH e¢ KOH) e foram analisados
pardmetros como relagdo estequiométrica (1:1; 1:1,5 e 1:2), tempo (1, 2 ¢ 3
horas) e temperatura (25°, 40°, 50°, 60°, 70° e 80°C), visando otimizar o
processo.

A otimizagdo do processo foi acompanhada pela medida dos teores de
cromo remanescentes nos materiais por meio da espectrofotometria de absor¢éo

atdmica em chama de ar-acetileno (Varian AA-175 series).

2.3 Caracterizacdo dos materiais
2.3.1 Nitrogénio total

O nitrogénio total do rejeito de couro wet blue, antes e apds o tratamento
(colageno), foi determinado pelo método Micro-Kjedahl, conforme
procedimento da Association of Analytical Communities (AOAC) (1992). A
determina¢do de nitrogé€nio baseia-se na transformacao do nitrogénio amoniacal
(NH4),SO; em amobnia (NH;), a qual ¢ fixada pelo &cido borico e,
posteriormente, titulada com H,;SO4, com normalidade conhecida até nova

formagdo de (NH4),SO, na presenca de indicador de acido/base.
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2.3.2 Metais, enxofre e fosforo

Para as andlises de metais, enxofre e fosforo, nos materiais (antes e apds
o tratamento para retirada do cromo do rejeito), foi feita a digestdo
nitropercldrica dos mesmos para a obtencao do extrato do material.

As analises dos metais Cr, Fe, Cu, Mn, Mg, Zn e Ca foram feitas por
meio da leitura do extrato em espectrofotometro de absor¢do atomica (Varian
AA-175 series) de ar-acetileno.

Os teores de enxofre e fosforo foram determinados pelos métodos de
turbidimetria e  colorimetria,  respectivamente. =~ Empregou-se =~ um
espectrofotometro de UV-Visivel (Shimadzu, UV-160 1 PC), no comprimento
de onda de 420 nm.

O potassio foi analisado por fotometria de emissdao por chama (Micronal

B262), no comprimento de onda de 767 nm.

2.3.3 Espectroscopia no infravermelho (IV)
O rejeito de couro wet blue e o colageno foram analisados por
espectroscopia no infravermelho (Digilab Excalibur, série FTS 3000), para

identificagdo de grupos funcionais do material colagénico.

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia dos materiais, antes e ap6s a extracdo de cromo, foi
estudada utilizando-se um microscopio eletronico de varredura (Leo Evo
40XVP). Para isso, as amostras foram fixadas em fibras de carbono e,

posteriormente, cobertas com ouro, para analise.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tratamento dos materiais para extracio do cromo

Foram testados diversos reagentes acidos e basicos (HCl, H;SO,, H;PO,,
NaOH e KOH). Os que apresentaram melhores resultados para a extracao de
cromo dos rejeitos de couro wet blue foram o hidréxido de soédio e o acido
fosforico, que serdo apresentados nesse trabalho. Além disso, apds testes nas
diferentes temperaturas (25°, 40°, 50°, 60°, 70° e 80°C), pdde-se perceber que as
mais eficientes foram 60°C e 70°C, promovendo maior extracdo e menor
comprometimento da estrutura do colageno, o que néo aconteceu a 80°C, quando
a estrutura do material ndo resistiu as condi¢des de extragdo, com grande perda
do mesmo. Assim, os dados mostrados nas Figuras 2 e 3 s3o referentes as
extracdes com o hidroxido de sodio e o acido fosforico, nas temperaturas de

60°C e 70°C.

3.1.1 Extracio do cromo com hidréxido de sodio

A extracdo com hidroxido de sddio foi testada nas proporg¢des Cr/OH de
1:1, 1:1,5 e 1:2, nos tempos de 1 a 3 horas. Para isso, foram utilizados 5 gramas
de rejeito de couro wet blue e a temperatura foi mantida a 60 °C e 70°C (Figura

2).
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FIGURA 2 Teores de cromo remanescentes no colageno, apos extragdo com
hidroxido de sodio, nas temperaturas: (a) 60°C e (b) 70 °C.

A extragdo do cromo do rejeito de couro foi mais eficiente utilizando-se
hidréxido de sddio na proporgdo 1:2, a 70°C e 1 hora de reagdo. Nessa condigdo
de extragdo, houve uma reducdo de, aproximadamente 98,8%, do cromo
presente no rejeito, passando o teor de cromo de 27.150 mg kg™ (couro wet blue)
para 327 mg kg' (colageno). A Equacdo 1 mostra, de maneira esquematica, a

extragdo do cromo pelo tratamento basico:

Couro-Cr + 3 OH,y —— colageno + Cr(OH)s Eq.1
(couro wet blue)

3.1.2 Extracio do cromo com acido fosforico

A extragdo com o 4acido fosforico foi testada nas proporgdes Cr/H'™ de
1:1, 1:1,5 e 1:2, nos tempos de 1 a 3 horas. Para isso, foram utilizados 5 gramas
de rejeito de couro wet blue e a temperatura foi mantida a 60 °C e 70°C (Figura

3).
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FIGURA 3 Teores de cromo remanescentes no colageno apds extragdo com
acido fosforico nas temperaturas: (a) 60°C e (b) 70 °C.

A extracdo do cromo utilizando-se o acido fosforico foi mais eficiente
que o hidréxido de soddio e a melhor condi¢do de extracdo foi com a propor¢ao
1:1, 70°C e 2 horas de reagdo. Nessa condicdo de extracdo, houve uma redugio
de, aproximadamente, 99,6% do cromo presente no rejeito, passando o teor de
cromo de 27.150 mg kg (rejeito de couro wet blue) para 84,7 mg kg’
(colageno). A Equacdo 2 mostra, de maneira esquematica, a extragdo do cromo

pelo tratamento acido:

Couro-Cr + H'yy —— colageno + Cr’'y Eq.2
(couro wet blue)

3.2 Teor de metais, N, S e P nos materiais
O estudo dos teores desses elementos nos materiais fornece a capacidade
nutriente e/ou contaminante desse material, para que o mesmo possa ser usado

para outros fins além do descarte. Os teores de nutrientes, bem como o de
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cromo, encontrados no rejeito, antes e apos o melhor tratamento de extragdo,

podem ser observados na Tabela 1.

TABELA 1  Caracterizacdo quimica do rejeito de curtume antes e apds o
melhor tratamento de extragdao de cromo.

N p@ K Ca Mg S Fe Mn Zn Cr

Rejeito % mg kg!

wet blue 104 1,0 0,15 0,60 044 12 133 2 5 27150
colageno 14,0 2,6 0,14 048 0,08 3 70 1 10 84,7

(DN Total. @ CNA + H,0 (P,0;)

Em relagdo a alguns fertilizantes comerciais encontrados no mercado, o
teor de N encontrado no rejeito apds o tratamento (14%) ndo ¢ tdo elevado
quanto o da uréia (44%), mas, bem proximo ao do sulfato de amoénio (20%),
indicando grande potencial de utilizagdo e aproveitamento agricola. Esse
potencial também pode ser observado ao se comparar o teor de N do colageno
(14%) ao teor de N encontrado em fertilizantes orgéanicos, por Lisboa (2004),
como esterco de aves (2,8%), esterco bovino (1,6%), himus de minhoca (1,3%)
e residuo de gelatina (3%).

Na melhor condigdo de extragdo, houve uma reducdo de,
aproximadamente, 99,6% do cromo presente no rejeito, passando o teor de
cromo de 27.150 mg kg (rejeito de couro wet blue) para 84,7 mg kg’
(colageno), o que representa uma diminuic¢ao consideravel do poder poluente do
mesmo, pois esse valor esta abaixo do valor permitido para fertilizante organico

(200 mg kg de Cr), segundo Brasil (2004).
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3.3 Espectroscopia no infravermelho (IV)

O espectro de infravermelho do coldgeno mostra bandas caracteristicas
de um material colagénico, com as bandas tipicas das proteinas formadoras
desses materiais (Figura 4). Os estiramentos, em 1.655 cm’, relativo ao
grupamento C=0, em 3.300 cm’, relativos ao grupamento O-H e a deformagio
angular, em 1.540 cm™, referente ao N-H, sio relativos as proteinas presentes no

couro (Bailey et al., 1998; Renugopalakrishnan et al., 1989).
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FIGURA 4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) dos materiais: (a) rejeito
de couro wet blue e (b) colageno

Esses grupos encontrados (C=0, O-H e N-H), devido a diferenga de

eletronegatividade entre seus elementos, podem atrair metais ou compostos
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organicos do meio aquoso por atragdo eletrostatica ou, ainda, por complexagao,

causando adsorgao fisica ou, mesmo, quimica dos contaminantes.

3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)
A morfologia dos materiais foi estudada por MEV. As micrografias dos
materiais contendo cromo, couro natural e depois da retirada do cromo

(colageno) sdo mostradas na Figura 5.

(a) (b) (©)

FIGURA 5 Micrografias dos materiais: (a) couro natural, (b) rejeito de couro
wet blue, e (¢) colageno (rejeito tratado)

Na Figura 5a encontra-se a micrografia do couro natural, que ndo passou
pelo processo de curtimento. A morfologia apresentada pelo couro natural é
semelhante a apresentada por outros autores, referentes a materiais colagénicos
(Osin et al., 1998; Esquivela et al., 2005). O couro curtido ao cromo apresenta-se
como um material fibroso (Figura 2b), mostrando que o processo de curtimento
altera fortemente a morfologia da proteina, o que poderia explicar sua maior
estabilidade. O colageno apresentou uma micrografia (Figura 2¢) semelhante ao
couro natural (Figura 2a), indicando a quebra da estrutura fibrosa do rejeito

industrial (couro wet blue) pela extracdo de cromo nesse material.
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4 CONCLUSOES

O melhor reagente para a extragdo de cromo dos rejeitos de couro wet
blue foi o 4cido fosférico, apds duas horas de reagdo a 70°C e relagdo
estequiométrica Cr:H" de 1:1, obtendo um resultado de 99,6% de remocio de
cromo. Este € um resultado bastante satisfatério frente ao grande problema, que
¢ o acumulo desses rejeitos, devido ao elevado teor de cromo inicial.

E importante ressaltar que temperaturas superiores a 70°C foram
testadas, porém, isso causou perda do so6lido final por gelatinizagdo. O mesmo
comportamento foi observado quando foram utilizados os acidos sulftrico
(H,SO,) e cloridrico (HCI).

A caracterizacdo do material por MEV mostrou que a extra¢do do cromo
modifica a morfologia do rejeito de couro wet blue, mostrando-se semelhante ao

couro natural ndo curtido.
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CAPITULO 3:

APLICACAO DO REJEITO DE COURO WET BLUE COMO
ADSORVENTE DE CONTAMINANTES ORGANICOS

RESUMO

OLIVEIRA, Diana Quintdo Lima de. Aplicacdo do rejeito de couro wet blue
como adsorvente de contaminantes organicos. In: . Tratamento de
rejeitos solidos contendo cromo da industria de couro: uso em processos de
adsorcio e como fonte de nitrogénio na agricultura. 2007. Cap.3, p.27-38.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica) — Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG

Nesta parte do trabalho, uma destinagdo alternativa para o residuo solido
¢ proposta, baseada na remo¢do de contaminantes organicos de efluentes
aquosos. Os materiais utilizados foram os rejeitos de couro wet blue da
Curtidora Nunes (Divinopolis, MG), antes e apos o tratamento para a retirada do
cromo (coldgeno), e o couro natural, que ndo passou pelo processo de
curtimento, também fornecido pela Curtidora Nunes. Os materiais foram
testados para a adsor¢do de corantes organicos (téxtil vermelho reativo e azul de
metileno). As concentra¢des dos corantes foram medidas por espectrofotometria
no UV-Visivel nos comprimentos de onda de 543 e 661 nm para os corantes
téxtil vermelho reativo e azul de metileno, respectivamente. As isotermas de
adsor¢do para esses materiais mostraram que o rejeito de couro wet blue
apresentou elevada capacidade de adsor¢do para o corante téxtil vermelho
reativo (163 mgcorante g'lcoum), porém, o mesmo ndo aconteceu para o corante azul
de metileno (3 Mgeorante g'lcoum). A capacidade de adsorcdo apresentada pelo
couro wet blue para o corante vermelho reativo, comparada a de alguns
adsorventes citados na literatura, faz com que esse uso seja promissor como
destinacdo dos rejeitos.

" Comité Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Orientador), Jodo
José Granate de S& e Melo Marques — UFLA (Co-orientador)
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Diana Quintdo Lima de. Application of the wet blue leather waste
as an adsorbent of organic contaminants. In: . Treatment of the
chromium-containing solid wastes from leather industry: use in adsorption
process and as nitrogen source in agriculture. 2007. Chap.3, p.27-38.
Dissertation (Master in Agrochemistry e Agrobiochemistry) — Federal
University of Lavras, Lavras, MG"

In this part of the work, it is proposed an alternative destination of the
solid waste, based on the removal of organic contaminants from the out coming
aqueous-residue. The used materials had been the wet blue leather wastes from
the Nunes Tanning Industry (located in the city of Divinopolis-MG), before and
after the treatment for chromium extraction (collagen), and the natural leather,
which did not pass for the tanning process, also supplied by the Nunes Tanning
Industry. The materials had been tested for the adsorption of organic dyes
(textile reactive red and methylene blue). The concentrations of the dyes had
been measured by UV/vis spectrophotometry in the wavelengths of 543 and 661
nm for the dyes: textile reactive red and methylene blue, respectively. The
adsorption isotherms for these materials had shown that the wet blue leather
waste presented high adsorption capacity for the reactive red textile dye (163
Mmgye g'lleather), however the same did not happen for the methylene blue dye (3
MEye g'lleather). The adsorption capacity presented to the wet blue leather for the
adsorption of reactive red dye, compared with the some adsorbents cited in
literature, makes this use promising as a destination of these wastes.

" Guidance Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Adviser), Jodo
José Granate de Sa e Melo Marques — UFLA (Co-Adviser)
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1 INTRODUCAO

A remocdo de corantes téxteis de efluentes é uma das questdes
ambientais mais importantes a serem resolvidas atualmente. Muitos corantes
usados na industria téxtil sdo particularmente dificeis de remover utilizando
métodos convencionais de tratamento, uma vez que eles sdo desenvolvidos para
serem resistentes a degradacdo por agentes oxidantes ou luz. Sendo assim,
processos de adsorcdo tém sido usados no tratamento de efluentes contendo
corantes.

Uma destinacdo diferente para o residuo solido do curtume, como
adsorvente de outros contaminantes, ¢ uma interessante alternativa para eliminar
seu efeito contaminante no ambiente e promover um uso lucrativo desses
materiais. Alguns trabalhos ja foram relatados sobre a utilizagdo do rejeito de
couro wet blue como adsorvente de alguns contaminantes do meio aquoso.
Sreeram et al. (2004) relataram eficiéncia de 80% na adsor¢do de taninos em
solucdao de 6000 ppm e Fathima et al. (2005) mostraram que o rejeito de couro
wet blue, ap6s tratamento com cloreto férrico, foi eficaz na adsor¢do de cromo
hexavalente (51 mgeromo g'lmaterial).

Nesta parte do trabalho, foi proposto o uso do rejeito de couro wet blue
como um potencial material alternativo na remog¢ao, em meio aquoso, de alguns
compostos organicos, como corantes do tipo catidnico (azul de metileno) e
anidnico (vermelho reativo) (Oliveira et al., 2007). Para isso, foi utilizado o
rejeito antes e apos o tratamento para extracdo do cromo, tratamento esse

descrito por Oliveira et al. (2004).
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais utilizados

Os testes de adsorgd@o foram realizados com trés tipos de couro: (i) couro
natural sem curtir com cromo, (ii) couro wet blue (rejeito de couro contendo
cromo) da Curtidora Nunes, Divinopolis-MG e (iii) colageno (rejeito de couro

wet blue depois do processo de extragdo do cromo) (Figura 1).

(1) (i) V(iii)

FIGURA 1 Fotografia: (i) couro natural, (ii) rejeito de couro wet blue ¢ (iii)
colageno (material apds a extragdo do cromo).

2.2 Testes de adsorc¢ao dos corantes

Os testes de adsor¢do foram realizados utilizando-se o corante téxtil
anionico vermelho reativo comercial X6BN Sandoz (numero C.I. 18286, Ay =
543 nm), e o corante catidnico azul de metileno (C.I. 52015, Ap.x = 661 nm). A

Figura 2 mostra a estrutura desses corantes.
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FIGURA 2 Estruturas quimicas do corante azul de metileno (a) e do corante
téxtil vermelho reativo (b).

As isotermas de adsor¢do foram obtidas em experimentos de batelada
com 100 mg das diferentes amostras de couro em 30 mL de solu¢do corante
téxtil vermelho reativo e o corante azul de metileno. As concentracdes dos
corantes foram 25, 100, 250, 500 ¢ 1000 mg L. Todas as solugdes foram
mantidas por 24 horas a 25°C e em pH = 7. As concentragdes das solugdes foram
monitoradas por meio de medidas das absorbancias, em um espectrofotdmetro

de UV-Visivel Shimadzu, UV-160 1 PC.
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2.3 Isotermas de adsorc¢ao
A quantidade adsorvida de corante pelos materiais foi calculada por

meio das isotermas de adsor¢do, que foram estimadas com o uso da Equagdo 1:

Qeq = (Co—Ceg) v Eq. 1
m

em que Cy ¢ a concentragdo inicial do adsorbato, Cq ¢ a concentragdo de
equilibrio da solugdo no tempo t, v é o volume da solugdo e m ¢ a massa do

adsorvente.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Testes de adsor¢ao dos corantes
As isotermas de adsor¢do para o corante té€xtil vermelho reativo estdo

apresentadas na Figura 3.
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FIGURA 3 Isotermas de adsor¢do a 25 °C para o corante téxtil vermelho
reativo.

Pode-se observar que a capacidade de adsor¢do do corante anionico
aumenta na seguinte ordem: couro natural<colageno<rejeito de couro wet blue.
As capacidades méaximas de adsor¢ao encontradas foram de, aproximadamente,

56, 100 e 163 Mg vermelno reativo g'lcoum, respectivamente. A capacidade de adsor¢do
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do corante vermelho reativo pelo rejeito de couro wet blue foi comparada com o
carvao ativado comercial (Aldrich), que mostrou capacidade de adsorgdo de 48
ME vermelho reativo & carvio- ES5€S resultados mostram que o rejeito de couro wet blue
apresenta-se como um potencial adsorvente de compostos aniénicos do meio
aquoso.

A fim de se calcular a velocidade de reacdo desse processo, foi feito um
estudo cinético de adsor¢do para o corante vermelho reativo, medindo-se a

absorbancia da solugdo, em diversos tempos (Figura 4a).

500 0,00 4

0,05
450

-0,10 4
L}

-1

-0,154

:}) 4004 e Couro natural ~
A— 2
] .\ - ] é -0,20 Couro natural
] N —C <
S 350 o . 27 0,25
B Colageno S
g < Colageno
8 = 0304 g
=l =
=]
o

]
300
-0,35 4

n
-0,40 4 .
2504 Rejeito de couro wet blue Rejeito de couro wet blue

T T T T T T 045 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo /min Tempo /min
(a) (b)

FIGURA 4 Cinética de adsorcdo, a 25°C, para o corante téxtil vermelho reativo
(a) e calculo da constante de velocidade envolvido no processo (b).

Os experimentos cinéticos de adsor¢do para o corante téxtil vermelho
reativo sugerem um mecanismo de primeira ordem em tempos curtos,
considerando a concentragdo de sitios adsorventes na superficie do couro, com
valores de constante de velocidade correspondentes, k, de 0,0113, 0,0088 e

.1 ,
0,0047 min", para o couro wet blue, colageno e o couro natural,
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respectivamente, calculados por meio do grafico de In (Abse/Abs,) em fungao
de t, sendo k o coeficiente angular da reta (Figura 4b).

Uma vez feitos os testes com o corante téxtil vermelho reativo, foram
feitos testes de adsorcdo para o corante azul de metileno e as isotermas

correspondentes sdo mostradas na Figura 5.
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FIGURA 5 Isotermas de adsorcdo, a 25 °C, para o corante azul de metileno.

Para esse corante catidnico, os diferentes tipos de couro mostraram
ordem inversa para capacidade de adsor¢do, se comparado ao corante téxtil
vermelho reativo: couro natural>colageno>rejeito de couro wet blue. As
capacidades de adsor¢do apresentadas foram de, aproximadamente, 83, 8 ¢ 3

MEazul de metileno g'lcouro, respectivamente. Testes comparativos feitos com carvao
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ativado comercial mostraram capacidade de adsor¢do de, aproximadamente, 146

-1
ME azul de metileno & carvio-

A pequena capacidade de adsor¢do para o corante catidnico, azul de
metileno, ¢ relacionada, provavelmente, a presenga de cromo na matriz do
rejeito de couro wet blue e remanescente no colageno. A presenga do cromo,
com seu carater positivo, mesmo apos sua complexa¢cdo com a rede protéica do
couro (Figura 6), diminui as possibilidades de interacdes entre o couro wet blue

€ 0 corante, por possuir carater cationico.
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FIGURA 6 Estrutura do couro ap6s o processo de curtimento (couro wet blue)
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4 CONCLUSOES

A parte inovadora desta etapa do trabalho consiste na utilizagdo do
rejeito de couro wet blue, proveniente de curtume, como adsorvente para
remocdo de contaminantes organicos do meio aquoso. Em estudos de batelada,
dados mostraram que o residuo de couro wet blue tem um potencial consideravel
na remogdo do corante aniénico vermelho reativo de 4dgua contaminada. E
importante enfatizar que andlises de absor¢ao atdmica colocaram em evidéncia
que ndo houve lixiviagdo de cromo durante os experimentos de adsorgao.

A ordem da capacidade de adsor¢do para o corante anidnico vermelho
reativo: rejeito de couro wet blue>colageno>couro natural, sugere que o
mecanismo de adsor¢do na superficie do couro pode ser devido a interagdo
eletrostatica causada pela carga do cromo na matriz s6lida do couro.

Para entender melhor os mecanismos quimicos fundamentais envolvidos
nos processos de adsor¢do, estdo sendo estudados diferentes parametros, como
pH e temperatura, e testados diferentes adsorbatos, como cromo hexavalente e
arsénio pentavalente.

E importante ressaltar que, apos a adsorgdo dos contaminantes, o couro
contendo os poluentes pode ser pirolisado para a produgdo de carvao ativado,

como relatado por Oliveira et al. (2004) (PI1 0405890-9).
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CAPITULO 4:

UTILIZACAO DE REJEITOS DE COURO WET BLUE COMO FONTE
DE NITROGENIO NA AGRICULTURA

RESUMO

OLIVEIRA, Diana Quintdo Lima de. Utilizagdo de rejeitos de couro wet blue
como fonte de nitrogé€nio na agricultura. In: . Tratamento de rejeitos
solidos contendo cromo da indistria de couro: uso em processos de
adsorciio e como fonte de nitrogénio na agricultura. 2007. Cap.4, p.39-73.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica) — Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG"

O rejeito de couro wet blue, apds a extragdo de cromo, foi utilizado
como fonte nitrogenada para o capim-elefante (Pennisetum purpureum Schum)
cv. Napier, em um Latossolo Vermelho-Amarelo. Foram aplicadas quatro doses
do colageno (4, 8, 16 e 32 t ha') e trés tratamentos adicionais (testemunha;
adubacdo com N mineral e rejeito de couro wet blue - sem a extracdo do Cr). Foi
avaliado também o efeito residual de N no crescimento de feijdo (Phaseolus
vulgaris Lineau cv. Talisma). O colageno contendo 14% de N ¢ uma boa fonte
nitrogenada alternativa para o crescimento do capim-elefante. Promoveu
também resposta de produtividade para o feijoeiro, similar ao tratamento
convencional (N mineral), apresentando, ainda, altas taxas de mineraliza¢ao de
N.

" Comité Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Orientador), Jodo
José Granate de Sa e Melo Marques — UFLA (Co-orientador).
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Diana Quintdo Lima de. Use of the wet blue leather waste as
nitrogen source in agriculture. In: . Treatment of the chromium-
containing solid wastes from leather industry: use in adsorption process
and as nitrogen source in agriculture. 2007. Chap.4, p.39-73. Dissertation
(Master in Agrochemistry and Agrobiochemistry) — Federal University of
Lavras, Lavras, MG"

The wet blue leather waste after treatment to chromium extraction was
utilized as nitrogen source to elephantgrass (Pennisetum purpureum Schum) cv.
Napier, in a Yellow-Red Latosol with application of four collagen doses (4, 8,
16 e 32 t ha™') and three additional treatments (control; manure with mineral N
and wet blue leather waste - without Cr extraction). It was also evaluated the
effects of residual N in the growth of common bean plants (Phaseolus vulgaris
Lineau cv. Talismad). The collagen containing 14% of N showed to be a good
alternative of nitrogen source for the growth of elephantgrass. The collagen
provided answers for the productivity of the bean plants similar to those of
conventional manuring, presenting high mineralization rates yet.

" Guidance Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Adviser), Jodo
José Granate de Sa e Melo Marques — UFLA (Co-Adviser)
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de rejeitos da industria do couro wet blue, como fonte de N
para as plantas, tem o objetivo de proporcionar uma menor utilizagdo de
fertilizantes convencionais e um menor acumulo de residuos em aterros
sanitarios. Dentre os nutrientes essenciais para as plantas, destaca-se o
nitrogénio, presente em quantidades significativas no couro. Os fertilizantes a
base de N sdo aqueles mais caros, pois, para a sua formacdo, sdo necessarias
diversas reacdes quimicas, as quais necessitam de muita energia, sendo,
portanto, um processo oneroso (Malavolta, 1980).

Assim, estudos sobre a caracterizag@o dos rejeitos da industria do couro,
bem como sobre a viabilidade do uso desses residuos como fonte alternativa de
N para as plantas, sdo de grande interesse para a exploragdo agricola. Além
disso, a avaliagdo do efeito residual da adubagdo é fundamental para o manejo
da fertilidade do solo na produgdo de culturas anuais. Como sdo escassas
informagdes sobre o efeito residual de rejeitos provenientes da industria do
couro, ha necessidade de se estudar seus efeitos sobre o sistema solo-planta, com
a finalidade de racionalizar o uso desses insumos.

No presente trabalho, objetivou-se avaliar os efeitos do colageno sobre a
producdo de matéria seca, teor ¢ acimulo de N, em plantas de capim-elefante ¢
feijao, em condigdes de casa de vegetacdo. Procurou-se identificar o efeito
imediato (capim-elefante) e o possivel efeito residual (feijao) do N do colageno.
Objetivou-se também determinar a taxa de mineralizagdo liquida de N em solo e

avaliar a lixiviagdo de Cr quando adubado com colageno e adubo mineral.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacio do solo e dos materiais

Os estudos foram conduzidos no laboratério Central de Andlises e
Prospeccao Quimica (CAPQ) do Departamento de Quimica e em casa de
vegetacdo do Departamento de Ciéncia do Solo, ambos da Universidade Federal
de Lavras, no periodo de fevereiro de 2005 a julho de 2006. Foram utilizadas
amostras da camada superficial de solo (0-0,2 m) (Latossolo Vermelho-Amarelo
distréfico tipico textura argilosa) coletado no municipio de Juiz de Fora, MG, o
qual foi caracterizado, fisica e quimicamente, conforme Embrapa (1997).

Os materiais estudados foram rejeitos de couro wet blue, na forma de
serragem da Curtidora Nunes Ltda., localizada na regido de Divinopolis, MG,
que foram tratados para a remog¢@o do cromo (colageno) e analisados quanto ao
teor de macro, micronutrientes ¢ metais pesados, segundo metodologia descrita
no capitulo 2 deste trabalho.

Foram feitos dois cultivos, o primeiro com o capim-elefante (Pennisetum
purpureum Schum) cv. Napier para avaliar a capacidade do material como fonte
de N e o segundo com feijado (Phaseolus vulgaris Lineau) cv. Talisma, para

verificar o efeito residual do nitrogénio aplicado no primeiro cultivo.

2.2 Delineamento experimental e tratamentos

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado,
com 3 repeti¢cdes, sendo constituido de 4 doses de colageno e 3 tratamentos
adicionais, perfazendo um total de 21 parcelas experimentais. Cada parcela foi
constituida de 5 kg de solo acondicionado em vaso, com os tratamentos
correspondendo a aplicagio de 4, 8, 16 ¢ 32 t ha de colageno equivalentes a 10,

20, 40 ¢ 80 g vaso™. Essas doses de coldgeno foram aplicadas de acordo com o
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teor total de nitrogénio presente no colageno (~14%), a necessidade da cultura
do capim-elefante e a taxa de mineralizagdo média para um composto organico
(50 % ano™). A dose de 8 t ha" de colageno (que equivale a 300 mg kg de N
mineral) corresponde a dose recomendada para adubagdes em experimentos em
casa de vegetagdo, conforme descrito por Malavolta (1980). Portanto, as outras
doses (4, 16 e 32 t ha™) correspondem & metade, ao dobro e a quatro vezes da
dose recomendada de nitrogénio, respectivamente. Os tratamentos adicionais
foram: adicional 1: testemunha - sem adubo e¢ sem rejeito, utilizada como
referéncia; adicional 2: amostra com a adubagdo convencional do capim-elefante
(300 mg kg de N mineral), correspondendo a dose de 8 t ha” do colageno e
adicional 3: amostra contendo rejeito de couro wet blue (material sem a extracio

do cromo), sendo este residuo utilizado apenas na dose de 8 t ha™'.

2.3 Conducio e instalacdo do experimento

No plantio do capim-elefante foi realizada a aduba¢do mineral sendo
adicionados, em mg kg' de solo, macronutrientes (N: 300 somente no
tratamento referente ao adicional 2, P: 200, K: 350, Ca: 80, Mg: 30 ¢ S: 50) e
micronutrientes (B: 0,5; Cu: 1,5; Zn: 5 e Mo: 0,1), na forma de reagentes p.a. e
em solucdo, segundo Malavolta (1980). O nitrogénio (somente no adicional 2) e
o0 potassio foram parcelados em 4 aplicagdes iguais: no plantio, aos 30, 45 e 75
dias ap6s a implantagdo das mudas. Por outro lado, o coldgeno e o rejeito de
couro wet blue foram adicionados somente antes do plantio, sendo misturados
com o solo contido no vaso (Figura 1). Foram colocadas cinco mudas por vaso
e, apos o pegamento das mesmas, foi realizado um desbaste, deixando-se apenas

uma muda vigorosa por vaso.
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Frascos coletores FIGURA 1 Vista da instalagdo do experimento
Para o lixiviado

Aos 53 dias apds o plantio, foi feito o primeiro corte para avaliagdo de
matéria seca ¢ analise foliar. A parte aérea (PA) foi lavada em agua destilada e
deionizada, seca, até peso constante, em estufa de circulagdo for¢ada de ar, a
60°C, pesada e moida em moinho tipo Wiley. Efetuou-se a digestdo
nitropercldrica das amostras, em bloco digestor para determinagdo do teor de N
e Cr no extrato resultante, conforme procedimentos descritos por Malavolta et
al. (1997). A determinacdo dos teores de Cr foi feita por espectrofotometria de
absor¢do atomica e o N, pelo método de Kjeldahl.

O segundo corte do capim-elefante foi realizado aos 115 dias apds o
plantio da cultura. Apds o corte da PA, as raizes foram retiradas dos vasos e
foram coletadas amostras de solo. As avalia¢Ges realizadas (peso de matéria seca
— PA, raizes, bem como medicdo dos teores de N e Cr nessas partes da planta)

foram semelhantes as efetuadas no primeiro corte.
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Para a avaliagdo do efeito residual da aplicacdo do colageno ao solo,
efetuou-se o cultivo de feijdo de forma similar ao cultivo do capim-elefante.
Com a analise de solo do primeiro cultivo, aplicaram-se os nutrientes que nao se
revelaram suficientes para o bom desenvolvimento das plantas, exceto a
aplicacdo do colageno (que ndo foi reposto para o cultivo do feijao), além de
adubacdes de cobertura com N (somente no adicional 2) e potassio.

Os cortes da parte aérea e demais partes da planta (graos e raizes), por
ocasido da colheita, além dos demais procedimentos realizados no cultivo do
capim, foram também efetuados nesse cultivo.

De posse dos dados de matéria seca, nas diferentes partes das plantas de
capim-elefante e feijdo e os respectivos teores de N e Cr encontrados nas
mesmas, efetuaram-se os calculos de acaimulo de N e Cr (capim-elefante) e N

(feijao) para verificar a quantidade desses elementos encontrada por vaso.

2.4 Anilise do teor de Cr no solo e lixiviado

O teor de cromo no solo foi medido por meio de coletas de amostras de
solo durante o cultivo de capim-elefante, por ocasido do plantio, primeiro e
segundo (colheita) cortes e o do feijao, por ocasido do plantio e colheita. Para
tal, foi feita a extragdo por Mehlich-1 (0,0125 mol L™ de H,SO4 e 0,05 mol L™
de HCI) e leitura do teor de Cr, em um espectrofotdmetro de absor¢io atdmica
em chama de ar-acetileno (Varian AA-175 series).

O teor de cromo no lixiviado foi acompanhado, durante os dois cultivos,
por meio de coletas feitas, duas vezes por semana, em frascos coletores
acoplados a mangueiras que saiam de cada vaso (Figura 1) e posterior leitura em
um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica em chama de ar-acetileno (Varian

AA-175 series).
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2.5 Analises estatisticas

Os dados obtidos nos dois cultivos referentes a producdo de matéria
seca, teor e acumulo de N e Cr foram submetidos a analise de varidncia e, como
ocorreram diferengas significativas pelo teste F, analises de regressdo foram
realizadas com o auxilio do programa estatistico Sisvar (Ferreira, 2000). Os
modelos para ajuste das equagdes foram escolhidos com base no coeficiente de

determinacgdo e na sua significancia (P<0,05).

2.6 Mineralizacio do coligeno

A taxa de mineralizacdo de N do colageno foi avaliada em amostras de
horizonte A de um Latossolo Vermelho distroférrico tipico muito argiloso,
localizado em Lavras, MG. As amostras foram coletadas na profundidade de 0-
0,2 m. O solo seco e peneirado (peneira de 2 mm) foi encaminhado para analise
de fertilidade. Com base nos resultados, foi feita a calagem pelo método da
saturacdo por bases (CFSEMG, 1999), cerca de 30 dias antes do experimento,
simulando a preparag@o do solo para um plantio.

Foram utilizados frascos plasticos, com furos nas tampas (Figura 2),
para que permitisse troca gasosa com o ambiente, os quais continham 200g de
solo e foram mantidos em ambiente escuro a temperatura ambiente. A umidade
foi mantida em 50% do volume total de poros ¢ o tempo de experimento foi de
216 dias (Metodologia descrita por Lisboa, 2004).

O arranjo experimental foi o inteiramente casualizado, com cinco
repeticdes, sendo constituido de 2 doses de coldgeno (4 ¢ 8 t ha') e 2 dos
tratamentos adicionais (adicional 1: testemunha - sem adubo e sem residuo
sendo utilizada como referéncia e adicional 3: rejeito de couro wet blue, sem a
extragdo do cromo, apenas na dose de 8 t ha™), somando o total de 20 parcelas
experimentais. O adicional 2 foi utilizado apenas no plantio de capim-elefante e

feijao, pois se trata da adubagdo com N mineral.
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FIGURA 2 Montagem do experimento de mineralizagdo

As analises dos teores de NO;" e NH,;" (Bremmer, 1965) no solo foram
realizadas aos 8, 16, 24, 40, 75, 126, 162 e 216 dias de incubagao.

Os valores da taxa de mineralizagdo e dos teores de N total, para o
adicional 3 e para os tratamentos 4 ¢ 8 t ha' de colageno, foram calculados
descontando-se os valores obtidos para o adicional 1, utilizando-se a equagdo de

Stanford & Smith, 1972, apresentada por Lisboa, 2004 (Equagao 1).

_a x100
Taxa de mineralizagdo = A Eq. 1
t

em que: a = quantidade de N liberada do adubo orgéanico apds t dias;
A = quantidade total de N organico aplicado;

t = dias.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Mineralizacio do colageno

As curvas das taxas de mineralizacdo e dos teores de N mineralizado, em
cada tratamento, durante os 216 dias de incubagdo estdo mostradas na Figura 3.
Verifica-se, no tratamento adicional 1 (solo sem adubo e sem colageno), que
houve, nas primeiras semanas, maiores taxas de mineralizagdo e, com o avango
do periodo de incubacgado, houve decréscimo da mesma.

As maiores taxas de mineralizagdo no periodo inicial de incubacdo
podem ser atribuidas a mineralizacdo de parte da FL-MOS (matéria organica do
solo de facil decomposic¢do) (Curtin & Wen, 1999, citados por Lisboa, 2004),
restando, apds a degradacdo desses compostos organicos, os residuos organicos
de alta estabilidade e de decomposi¢do mais lenta (Mielniczuck et al., 2003,
citados por Lisboa, 2004)

No tratamento referente ao adicional 3, residuo de couro wet blue,
observa-se que ocorreu imobilizagdo em quase todo o periodo do experimento,
principalmente nos primeiros 40 dias. Isso indica que esse material ndo sofreu
mineralizagdo, mostrando que a presenga do cromo dificulta a degradacdo do
couro wet blue.

Nos tratamentos em que foi aplicado o colageno (4 e 8 t ha'), o
comportamento foi bem similar em relacdo a taxa de mineralizag¢do (Figura 3a),
uma vez que sdo apenas diferentes doses do mesmo material (colageno),
diferindo apenas na quantidade de N mineralizado (Figura 3b). Os tratamentos 4
e 8 t ha' apresentaram elevada taxa de N mineralizado no periodo em que
grande parte das culturas requer maior quantidade de N (~ 30-45 dias apds
plantio) (Yoshida (1981)). As taxas de mineralizacdo de N para o colageno

mostram que, mesmo para longos periodos, a mineralizacdo de N continua em
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quantidades significativas, mostrando que o material ¢ uma potencial fonte de N

mineral para as plantas.
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FIGURA 3 Taxa de mineralizagdo (a) e quantidade de N (NO;  + NH;")
mineralizado (b) para os diferentes tratamentos, durante 216 dias.
Valores com erro padrdo da média de cinco repeticdes. Adicional
1: solo sem adubo e sem colageno. Adicional 3: rejeito de couro
wet blue.
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3.2 Produtividade de capim-elefante e feijao

Na avaliacdo da produgdo de matéria seca de capim-elefante e do efeito
residual do colageno ao feijoeiro, detectou-se, pelo teste de F, da andlise de
variancia, um efeito altamente significativo (P<0,00001) das doses do colageno.
Resultados semelhantes foram obtidos para os tratamentos adicionais
empregados sobre a producao de matéria seca de parte aérea, por ocasido do 1°e
2° cortes e raizes das plantas de capim-elefante e de parte aérea, vagem, graos e
raizes de plantas de feijoeiro.

Para o capim-elefante, verificou-se, no 1° corte, uma reducdo na
producdo de matéria seca com o incremento das doses do colageno (Figura 4a).
Quando o solo foi tratado com o rejeito de couro wet blue (adicional 3),
observou-se uma baixa produc¢ao, inferindo-se que ndo houve mineraliza¢ao de
N vindo desse material. No 2° corte, a maxima producao de matéria seca (Figura
4b) da parte aérea (folha + colmos) atingiu ~33 g vaso™, na dose de ~16 t ha de
coldgeno, com peso semelhante ao encontrado no 1° corte, quando se aplicaram
4 ¢ 8 tha'. O fornecimento de 8 t ha™' (do 1° corte) também resultou em altas
producdes de matéria seca nesse 2° corte (aproximadamente 29,5 g vaso™),
proximo, inclusive, da maxima produgdo atingida. Infere-se, com esses
resultados, que o N vindo do colageno disponibilizou o nutriente de uma forma
mais lenta.

Com relagdo aos tratamentos adicionais (2° corte), verifica-se que a
aplicacdo do N mineral (adicional 2) foi proxima & das aplicagdes de 8 e 16 t ha™
de colageno (Figura 4b). Ressalta-se, porém, que foi realizada, nesse 2° corte,
uma nova aplicagdo de N vindo do adubo mineral, portanto, ndo se trata de
efeito residual. Ja o colageno ndo foi aplicado nesse 2° corte, tratando de efeito
residual e mostrando, desse modo, que o mesmo constituiu uma boa fonte de
nitrogénio para a cultura. Resultados semelhantes foram obtidos quando se

utilizou lodo de curtume na cultura do milho, evidenciando o efeito do
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suprimento de N as plantas (Ferreira, 1998). Os demais adicionais (1- solo sem
adubo e sem colageno e 3- rejeito de couro wet blue) proporcionaram as
menores produgdes, sendo inferiores as do 1° corte.

Na Figura 4c¢ estdo ilustrados os efeitos das doses de N contidas no
colageno, bem como dos tratamentos adicionais sobre a produc¢do de matéria
seca de raiz. Observou-se maxima produgdo de 62 g vaso™' de matéria seca na
dose correspondente a 8 t ha” de rejeito. Por meio dos resultados de matéria

seca, tem-se uma indicagdo do fornecimento de nitrogénio pelo colageno.
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FIGURA 4 Produgdo de matéria seca da parte aérea, por ocasido do 1° (a) e 2°
(b) cortes e de raiz (c) em plantas de capim-elefante, sob
influéncia dos tratamentos estudados. Adicional 1: solo sem adubo
e sem colageno; adicional 2: adubagdo com N mineral e adicional
3: rejeito de couro wet blue.
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A Figura 5 mostra fotos das plantas de capim-elefante para os trés
tratamentos: (5a) rejeito de couro wet blue (adicional 3), (5b) adubagdo com N
mineral (adicional 2), e (5c) coladgeno (rejeito de couro apos tratamento para
retirada de cromo). Verifica-se, pela Figura 5a, um menor crescimento e
perfilhamento das plantas de capim-elefante supridas com o rejeito de couro wet
blue. Nota-se, também, um crescimento semelhante das plantas supridas com a
adubagdo convencional (Figura 5b) com as plantas supridas com o colageno, na

dose de 8 t ha (Figura 5c¢), aos 53 dias ap6s o plantio.

FIGURA 5 Fotos das plantas de capim-elefante para os trés tratamentos: (5a)
rejeito de couro wet blue (adicional 3); (5b) adubagdo com N
mineral (adicional 2), e (5¢) coldgeno (rejeito de couro apds
tratamento para retirada de cromo), aos 53 dias ap6s o plantio.
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No cultivo do feijdo, para verificar o N residual, observaram-se, nas
menores doses do coldgeno (4 e 8 t ha'), menores massas secas de parte aérea
produzidas. Ressalta-se que, no primeiro cultivo com capim-elefante, essas
doses foram, de maneira geral, as que proporcionaram as maiores producdes de
biomassa. O fato de essas doses apresentarem menores producdes no cultivo do
feijao era esperado, uma vez que o N ¢ um dos elementos mais extraidos pelas
culturas (Malavolta et al., 1980). Para a producdo de matéria seca de parte aérea,
observou-se uma resposta quadratica negativa a aplicagdo do colageno, tendo a
aplicagio de 16 t ha' proporcionado maior produgdo para essa varidvel.
Salienta-se que o fato da adubago convencional (adicional 2) ter proporcionado
a maior produ¢do de matéria seca de PA, foi devido a sua nova aplicagdo nesse
cultivo de feijdo na forma de (NH4),SO4, e NH4NO;3, ndo se tratando, portanto, de

efeito residual (Figura 6).
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FIGURA 6 Produgdo de matéria seca da parte aérea em plantas de feijoeiro,
sob influéncia dos tratamentos estudados - efeito residual do
colageno. Adicional 1: solo sem adubo e sem colageno; adicional
2: adubac¢do com N mineral; adicional 3: rejeito de couro wet blue.
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De maneira geral, a tendéncia de producdo de matéria seca de vagens,
graos e raizes foi semelhante a de parte aérea (Figuras 7 e 8, respectivamente).
Notou-se que, mesmo o tratamento com rejeito de couro wet blue (adicional 3:
couro sem o tratamento prévio de extracdo de Cr) apresentou uma certa
disponibilidade as plantas nesse cultivo com feijdo, o que ndo foi observado no
cultivo com capim-elefante (Oliveira, 2006- no prelo). Talvez, a condi¢do do
experimento em casa de vegetacdo, com uma distribui¢cdo do sistema radicular
(volume e profundidade) mais uniforme, garanta um maior aproveitamento do
elemento pelas raizes, uma vez que ele estd mais disponivel, devido a uma maior
mineralizagdo no 2° cultivo, quando comparado com o 1° cultivo, em que ndo

houve mineralizagao.
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FIGURA 7 Produgao de matéria seca de vagens ¢ graos em plantas de feijoeiro,
sob influéncia dos tratamentos estudados - efeito residual do
colageno. Adicional 1: solo sem adubo e sem colageno; adicional
2: adubagdo com N mineral, e adicional 3: rejeito de couro wet
blue.
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FIGURA 8 Produgdo de matéria seca de raizes em plantas de feijoeiro, sob
influéncia dos tratamentos estudados- efeito residual do colageno.
Adicional 1: solo sem adubo e sem colageno; adicional 2:
adubagdo com N mineral, ¢ adicional 3: rejeito de couro wet blue.

Na Figura 9 s8o mostradas fotos das plantas do feijoeiro para os trés
tratamentos: (9a) rejeito de couro wet blue (adicional 3); (9b) adubagdo com N
mineral (adicional 2) e (9c) colageno (rejeito de couro apds tratamento para
retirada de cromo). Verifica-se, pela Figura 9a, um menor crescimento das
plantas de feijao supridas com o rejeito de couro wet blue. Nota-se também um
crescimento semelhante das plantas supridas com a aduba¢fo convencional
(efeito ndo residual) (Figura 9b) com as plantas supridas com o coldgeno na dose

de 16 t ha! (efeito residual), (Figura 9c), aos 44 dias ap6s o plantio.
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FIGURA 9 Fotos das plantas de feijoeiro para os trés tratamentos: (9a) rejeito
de couro wet blue (adicional 3), (9b) adubagdo com N mineral
(adicional 2) e (9¢c) colageno (rejeito de couro apds tratamento
para retirada de cromo), aos 44 dias apds o plantio.

3.3 Teores e acimulo de N em capim-elefante e feijao

As doses de colageno aplicadas, bem como os tratamentos adicionais,
exerceram efeitos significativos nos teores e acuimulos de N na matéria seca de
plantas de capim-elefante (1° e 2° cortes) e feijao (P<0,00001). Efeito
significativo também foi observado para os tratamentos adicionais (Figuras 10 e
11). Para os teores e acimulo de N na parte aérea do capim-elefante, observou-
se resposta quadratica negativa para as doses do colageno. As plantas supridas
com o rejeito de couro wet blue (baixa mineralizagdo) e as plantas controle
(adicional 1) apresentaram os menores teores de N na matéria seca de parte
aérea. Percebeu-se que, quando o N ndo foi adicionado ao solo, as plantas de
capim-elefante continham um teor médio de 12,8 g kg™, e com o rejeito de couro
wet blue, o teor estava em torno de 10,6 g kg'l, estando abaixo dos teores
considerados adequados, que sdo de 15-25 g kg', para o capim-elefante
conforme Malavolta et al. (1997). A utilizagdo de 4 e 8 t ha” de colageno ¢ a

adubagdo convencional com N mineral proporcionaram concentragcdes de
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nitrogénio adequadas para um bom desenvolvimento das plantas de capim-
elefante. No entanto, nas doses 16 e 32 t ha™', os teores estavam bem acima dos
propostos. No 2° corte, notou-se que o tratamento referente & dose de 16 t ha' e
ao da adubagdo convencional (adicional 2) se encontravam dentro da faixa
adequada. E importante ressaltar, novamente, que o nitrogénio da adubagdo
convencional foi reposto no 2° corte.

Por ocasido do 1° corte, observou-se que o tratamento com a adubagio
convencional (adicional 2) forneceu acumulo préximo, mas inferior ao da dose
de 4 t ha'. No 2° corte, os acimulos de N foram inferiores aos do primeiro. Isso
mostra que, apesar de ndo ser necessaria a utilizagdo de parcelamentos quando
se utiliza o colageno, o mesmo devera ser reposto quando um segundo cultivo
for instalado, no entanto, utilizando quantidades menores que as iniciais, devido
ao efeito residual. Com relagdo aos adicionais no 2° corte, nota-se que a
adubacdo convencional proporcionou os maiores acumulos de N, porém,
ressalta-se que o N mineral foi reposto, 0 que ndo ocorreu para os tratamentos

com colageno.

57



O Adicional 1 4 Adicional 2 4 Adicional 3

—@— Colageno; y= 11,267+1,891x-0,032¢  R?= 99,60** @— Colageno; y= 5,297+1,173x-0,042x2  R2= 96,85**
g 2
3 50 g 20
° &
= 40 22 A
2 30 L A ®
= )
© (a) >t
g 2 g 10 L (b)
© ©
] A ]
T 10 5
Q Q 5
=z z
3 0 3
o
8 : : : g8 o
= 0 10 20 30 oo 10 20 30
Doses de colageno (t ha™) Doses de colageno (t ha™)
2 o co 2 g2 . £ 2 o2
S Colageno; y= 0,643+0,046x-0,002x R™=94,75 ] —@— Colageno; y= -0,051+0,058x-0,002x*  R“= 99,83%"*
12 Q 08
.g 10 ° 78
o
> < 06
2 o8 (c) ° A (d)
8 3
e 06 ko 0,4
] )
= =1
T 04 ®
[o%
z > 02
[} 0,2 )
© °
2 L0 2 0@ °
g 00- . . 2 00
3 0 10 20 30 5 0 10 20 30
< <

Doses de colageno (t ha™) Doses de colageno (t ha™)

FIGURA 10 Teores e acimulo de N na matéria seca de parte aérea, por ocasido
do 1° (a, ¢) e 2° (b, d) cortes, respectivamente, em plantas de
capim-elefante, sob influéncia dos tratamentos estudados.
Adicional 1: solo sem adubo e sem coldgeno, adicional 2:
adubacdo com N mineral e adicional 3- rejeito de couro wet blue.

No cultivo do feijdo, assim como para o capim-elefante, observou-se
resposta quadratica negativa frente as doses do colageno para os teores e

acumulo de N na parte aérea (Figura 11).
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FIGURA 11 Teor (a) e acimulo (b) de N na matéria seca de parte aérea em
plantas de feijoeiro sob influéncia dos tratamentos estudados-
efeito residual do colageno. Adicional 1: solo sem adubo e sem
colageno, adicional 2: adubagdo com N mineral e adicional 3:
rejeito de couro wet blue.

De maneira geral, as plantas supridas com o colageno, adubagdo
convencional, rejeito de couro wet blue e testemunha absoluta estavam abaixo
dos teores foliares considerados adequados, que sdo de 30-50 g kg™, conforme
Malavolta et al. (1997) para o feijdo, por ocasido da floragdo. Deve-se ressaltar
que, além de os dados mostrados serem referentes a parte aérea, portanto,
também incluem os caules, que possuem menor teor de N se comparados as
folhas. Os dados sdo da época de colheita (final do ciclo), portanto, justificam
esses menores teores na parte aérea, uma vez que grande parte do N ¢
translocado das folhas para os grios. E na fase inicial que ocorre a maior
absor¢ao, ocorrendo, com o decorrer do ciclo, a redistribui¢do de nitrogénio para
os Orgdos vegetativos mais novos e reprodutivos, fazendo com que as diferencas
na parte aérea, mesmo com os diferentes tratamentos sejam minimizadas
(Malavolta, 1980). Nesse cultivo, os teores de N foram inferiores ao do cultivo

de capim-elefante. E pertinente comentar que, no cultivo do capim-elefante, as
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doses 16 e 32 t ha™' estavam com teores bem acima dos propostos; ja no cultivo
feijao, essas apresentaram teores proximos ao da adubacdo convencional (N
mineral).

Notou-se que a aplicagio de 16 ¢ 32 t ha” de rejeito para o capim-
elefante proporcionou maiores teores de N na parte aérea da cultura subseqiiente
(feijoeiro), indicando efeito residual da adubagdo nessas doses. O mesmo
resultado foi observado para as doses de 4 ¢ 8 t ha', porém, em menores
proporgoes.

O actmulo de N na parte aérea exprime bem o comportamento dos
teores encontrados na parte aérea das plantas de feijoeiro, em relagdo as doses de
colageno, bem como dos tratamentos adicionais. O acumulo de N foi mais
dependente da matéria seca de parte aérea produzida que dos teores encontrados,
uma vez que o incremento dos mesmos nao foi tdo elevado, exceto para o do
adicional 2. Maiores acumulos foram observados para o adicional 2 (adubagao

convencional) e para o colageno com a aplicagdo de 16 t ha™',

3.4 Teores e acimulo de Cr em capim-elefante

Uma vez que nem todo o Cr do coldgeno é removido no processo de
extracdo, tornam-se necessarios estudos para verificar o efeito desse Cr
remanescente.

Os teores de Cr na parte aérea das plantas, referentes ao 1° e 2° cortes,
também foram significativamente afetados (P<0,00001) pelos tratamentos e
doses aplicadas. As anélises de regressdo entre os teores e acimulos de Cr nas
plantas, em fun¢cdo das doses do colageno aplicadas, revelaram um

comportamento quadratico na maioria dos casos (Figura 12).
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FIGURA 12 Teores e acuimulo de Cr na matéria seca de parte aérea, por ocasidao
do 1° (a, d) e 2° (b, ¢) cortes e de raiz (c,f), respectivamente, em
plantas de capim-elefante. Adicional 1: solo sem adubo e sem
colageno, adicional 2: adubagdo com N mineral e adicional 3:
rejeito de couro wet blue.
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Com relacdo aos tratamentos adicionais, no 1° corte, os teores
encontrados na testemunha (adicional 1) foram bem préximos aos encontrados
nas doses 4 ¢ 16 t ha™'. Na dose de 32 t ha', os teores estavam bem baixos, pois
ndo houve crescimento de plantas, nem de parte aérea nem de raizes,
possivelmente pela grande quantidade de colageno aplicada. Comportamento
semelhante ao do 1° corte foi também observado nesse 2°. Ressalta-se que os
teores se encontravam mais baixos que no 1° corte, exce¢do feita para o rejeito
de couro wert blue, que disponibilizou mais Cr nesse 2° corte, sugerindo um
inicio de mineralizagdo. Os teores de Cr na testemunha (adicional 1: solo
natural, ja continha Cr) estavam proximos aos da adubagfo convencional
(adicional 2) e aos das doses referentes a 4 e 8 t ha™'. Observou-se que os teores
de Cr encontrados ndo atingiram a faixa considerada como excessiva ou toxica
em folhas maduras (5-30 mg kg™), citada por Kabata-Pendias & Pendias (2001).

Sarruge (1976), em extensa revisdo sobre o Cr em plantas, menciona
que, na literatura, existem evidéncias de que o crescimento de alface foi,
algumas vezes beneficiado pela aplicacdo de 0,1 mg kg™'. Além disso, pequenas
quantidades de Cr na forma de cromita, 6xido ou fosfato, aumentaram a
produgdo de todas as plantas tratadas. Formas mais soluveis foram benéficas em
baixas concentragdes e toxicas nas altas. Para o milho, o efeito estimulante do
sulfato crémico foi na concentragdo de 0,5 mg kg™'. O efeito toxico, observado
em diferentes espécies quando a solugdo nutritiva continha mais de 5 mg kg,
mostrou-se no mau desenvolvimento das raizes e na coloragdo vermelho-
pardacenta das folhas. No presente estudo, nao foram observados, nas raizes
nem nas folhas, esses sintomas visuais de toxidez.

Ferreira (1998) observou que a adigdo de cromo mineral (Cr’),
juntamente com lodo de curtume em quantidade adequada para atingir pH 6,

também ndo afetou o crescimento da parte aérea de plantas de milho e soja.
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Conforme Teixeira (1981), o Cr’" é pouco téxico para as plantas, sendo
facilmente imobilizado no solo e pouco absorvido pelas plantas.

O actmulo de Cr, por ocasido do 1° corte, apresentou uma resposta
linear negativa a adi¢do do colageno, muito provavelmente pela menor produgao
de matéria seca nas maiores doses. Os menores acumulos de Cr foram
observados no tratamento adicional 2, referente a adubacdo convencional e
também no rejeito wet blue e testemunha; nestes dois ultimos, o menor acimulo
foi acompanhado de menor produgdo de matéria seca. O acimulo de Cr na parte
aérea no 2° corte (Figura 11e) seguiu a mesma tendéncia de produgdo de matéria
seca, sendo, portanto, uma conseqiiéncia da mesma. Notam-se, no 2° corte,
acumulos de Cr bem menores que no 1°, excegdo feita para o tratamento com a
adubagdo convencional, que apresentou acimulo proximo ao da dose de 16 t ha™
de colageno.

Os teores e o acumulo de Cr nas raizes das plantas foram mais elevados
que os encontrados na parte aérea (Figura 11c e 11f, respectivamente). Kabata-
Pendias & Pendias (2001) comentam que maiores teores de Cr sdo, geralmente,
encontrados nas raizes, seguidas das folhas e/ou parte aérea e menores nos graos.
Observa-se que, apesar de menores acimulos de Cr nas raizes nos tratamentos
contendo o rejeito de couro wet blue e testemunha, os mesmos nio resultaram
em maior desenvolvimento de parte aérea; ja nas doses de 8 ¢ 16 t ha'' de
colageno, observaram-se maiores acumulos de Cr nas raizes, mas ndo foram
suficientes para afetar a produgdo de matéria seca dos mesmos. De fato, Kabata-
Pendias & Pendias (2001) descrevem trabalhos em que a translocagdo das raizes
para a parte aérea foi limitada, devido & propensdo de o Cr’* se ligar as paredes
celulares das raizes. Aparentemente, os tecidos das raizes ndo sdo capazes de
estimular a redugdo do Cr’* para o prontamente soliivel Cr*". Também a facil
conversdo do Cr'® soltivel a Cr’", nas condigdes normais do solo, ¢ de grande

importancia, sendo responsavel pela baixa disponibilidade do Cr as plantas.
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3.5 Analise do teor de Cr no solo, em func¢io dos tratamentos

As doses de colageno, bem como os tratamentos adicionais,
influenciaram significativamente a quantidade de Cr recuperado pelo extrator
Mehlich-1, nas diferentes épocas de coleta (P<0,00001) para o capim-elefante e
feijao. Conforme Alloway (1990), o teor “total” de cromo, na maioria dos solos,
esta situado entre 5 e 1.000 mg kg, sendo o teor médio mundial em solos em
torno de 50 mg kg”'. Observou-se que, mesmo na dose referente a 32 t ha™ do
colageno, os teores estavam abaixo do valor médio comum (Figura 13),
ressaltando-se que os teores encontrados pelo Mehlich-1 ndo sdo teores totais.

Observou-se que esse extrator foi capaz de detectar o aumento nas
quantidades extraidas de Cr, com o incremento das doses do residuo (Figura 13).
A extracdo em Mehlich-1 ¢ uma solugdo feita com acidos diluidos e sua extracao
indica a fracdo dos metais ligada a fase so6lida do solo, mas, ainda assim,
biodisponivel (De Fillipo & Ribeiro, 1997). Porém, foram observadas baixas
correlagdes entre o teor e acimulo de Cr (capim-elefante) em diferentes épocas
de coleta com o extrator testado (Tabela 1), mostrando uma dificuldade de se
predizer a fitodisponibilidade desse elemento por meio de extragdes simples.

Comportamento semelhante foi descrito por Mattiazo et al. (2001) que
comentaram que nenhuma das solugdes acidas, tal como Mehlich-1, testadas
para prever a fitodisponibilidade de Cr em solos tratados com biossolidos ou
outros residuos contendo metais, mostrou-se conclusiva nessa previsdo.
Entretanto, André (1997) comparou a eficiéncia dos métodos Mehlich-1,
Mehlich-3, HC1 0,1 mol L' ¢ KH,PO, 1 mol L' em extrair Cr de solos tratados
com sais inorgénicos e residuo de curtume e encontrou um coeficiente de

correlagdo altamente significativo (0,99) quando o Mehlich-1 foi utilizado.
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FIGURA 13 Teores de cromo no solo, em Mehlich-1 (a- plantio capim-
elefante), (b- 1° corte capim-elefante), (c- 2° corte capim-elefante
e plantio feijdo) (d- colheita feijdo), sob influéncia dos
tratamentos estudados. Adicional 1: solo sem adubo e sem
colageno, adicional 2: adubagdo com N mineral e adicional 3:
residuo wet blue.
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TABELA 1 Coeficientes de correlagdo linear simples de Pearson entre os teores
de Cr no solo extraido por Mehlich-1 e os teores e acumulos de Cr
na parte aérea no primeiro e segundo corte do capim-elefante e teor
e acumulo de Cr, nas raizes de capim-elefante.

Por ocasido do plantio

Mehlich-1
Teor de Cr- parte aérea 1° corte 0,11%*
Acumulo Cr- parte aérea 1° corte 0,70%*
Por ocasido do 1° corte
Teor de Cr- parte aérea 2° corte -0,71%*
Teor de Cr- raiz 2° corte -0,46*
Actimulo Cr- parte aérea 2° corte -0,16ns
Acumulo Cr- raiz 2° corte -0,09ns

** Significativo a 1%
*Significativo a 5%
ns - ndo significativo

3.6 Analise do teor de Cr no lixiviado

Na Figura 14 estdo mostradas as concentracdes de Cr obtidas nos
lixiviados, em funcdo do volume percolado nos tratamentos: adicional 1 (solo
sem adubo e sem coldgeno), adicional 2 (aduba¢do com N mineral), adicional 3

(rejeito de couro wet blue), 4 tha™ e 8 t ha de colageno.
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Verifica-se, pela Figura 14, de maneira geral, para os tratamentos (4 e 8 t
ha de colageno) que, no inicio da percolagio, a lixiviagio de Cr foi mais alta,
tendendo a diminuir préximo a 1 volume de poros. A partir disso, houve uma
tendéncia de pouca variagao (com poucos picos de lixiviagdo mais elevada) até o
final do cultivo do feijao (3 a 4 volume de poros). Nos tratamentos adicionais,
nao houve muitas variagdes nos lixiviados de Cr, ao longo dos cultivos.

Verifica-se, pela Figura 14 (para os tratamentos referentes a 4 ¢ 8 t ha™!
de colageno), que a lixiviag@o de Cr, por vezes, ultrapassou o limite de 0,5 mgL"
"de Cr, conforme a resolugdo Conama 357/05 (para langamento de efluentes).
Deve-se ressaltar que os resultados encontrados neste trabalho refletem a agua
contida nos poros do solo, do qual sdo esperadas concentragdes mais altas. Em
experimentos realizados em casa de vegetacdo, em vasos, na qual o ambiente é
bastante restrito, com uma pequena coluna de solo (0,20 m de altura) sao
esperados teores mais elevados no lixiviado. Lisboa (2004), para NO; e
Nascimento (2005), para Pb, também verificaram essa mesma tendéncia, ou seja,
teores de lixiviado acima do limite méaximo estabelecido nas legislagdes.
Conforme as autoras, se essa situagdo ocorresse em condigdes de campo, este
risco, provavelmente, ndo existiria, pois um latossolo apresenta, geralmente,
mais de 20 m de distancia entre a superficie do solo e o lencol freatico.

Nascimento (2005) comenta, ainda, que a utilizacdo do limite maximo
(no caso do Pb) permitido pela resolu¢do Conama 357/05 (no caso em agua
doce) em comparacdo com os teores desse elemento encontrados nos lixiviados
seria limitada, pois tal analogia incorreria em erro. Para o Cr, comportamento
semelhante seria esperado.

Berti & Jacobs (1998) estudaram a distribuicdo de Cr e outros elementos
tracos em solos cultivaveis do estado de Michigan (EUA), tratado com esgoto
municipal, durante o periodo de 1977 a 1986. Trés areas foram submetidas a

tratamento, utilizando-se esgotos de diferentes procedéncias e concentragdes de
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metais. O total de Cr aplicado foi de 1.120 kg ha™ (area 1), 3.000 kg ha™' (area 2)
e de 2.700 kg ha' (4rea 3). As anilises de solo coletadas em 1989 e 1990
indicaram uma distribuicao lateral dos metais, associada & movimentacao fisica
das particulas do solo, em funcdo das praticas agricolas. Os elementos, no
entanto, encontravam-se entre 0-30 cm de profundidade. O Cr, nesta
profundidade, apresentou concentragio de 900 mg kg™ (area 1), 1.080 mg kg™
(4rea 2) e 1.530 mg kg™ (4rea 3) e, na area controle, 187 mg kg”. Observou-se
que a lixiviagdo do solo e a remocgao pelas plantas ndo sdo significativas para
explicar perdas de Cr nas areas analisadas, pois houve recuperagdes 82% a
106% do total de Cr aplicado.

Os resultados encontrados por esses autores sdo semelhantes aos
encontrados na atual pesquisa, visto que o colageno utilizado apresentava altos
teores de Cr, ou seja, o que sai (lixiviado) e o que a planta absorve sdo
quantidades pouco significativas, perto do que foi colocado ao solo.

Vale ressaltar também que, conforme ATSDR (2000), o padrio de
migracdo vertical do Cr no solo indica que, ap6és um periodo inicial de
mobilidade, o Cr forma complexos insoluveis, dificilmente lixiviados. O mesmo
se da horizontalmente, o Cr ¢ pouco lixiviado por formar complexos com a
matéria organica. Além disso, Cr adsorvido ao solo (irreversivelmente), por
exemplo, na rede mineral intersticial da goethita, FeEOOH, ndo estara disponivel

a plantas sob nenhuma circunstancia (ATSDR, 2000).
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4 CONCLUSOES

O colageno apresentou altas taxas de mineralizacdo de N, enquanto o
rejeito de couro wet blue apresentou imobilizacdo durante quase todo o periodo
de incubagdo. Esse resultado mostra que a extracdo do cromo ¢ fundamental
para o uso do rejeito de couro, como fonte de N na agricultura.

A aplicagdo do colageno supriu a necessidade de nitrogénio para plantas
de capim-elefante, semelhantemente a adubacdo com N mineral e sem a
exigéncia de parcelamento.

O colageno proporcionou respostas a produtividade na cultura feijoeiro
(efeito residual), semelhante ao da adubagdo convencional (efeito nao residual),
apresentando-se como boa fonte nitrogenada alternativa para as plantas.

O rejeito da industria do couro (couro wet blue), que inicialmente
apresenta-se como um sério passivo ambiental, devido ao elevado teor de cromo
(~30.000 mg kg), pode ser empregado como fonte de N, apds o uso do método

de extracao de cromo dos rejeitos (Patente - PI1 001538).
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