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RESUMO GERAL

O setor de couros tem crescido nos paises em \adgemento,
principalmente no Brasil. Associado a uma cade@ytiva extensa, as peles
devem passar por um processo de estabilizacdo, patdo serem
comercializadas. O curtimento com cromo é o madliizado atualmente, dando
origem ao couravet blue realizado por 90% das indUstrias curtidoras ris. pa
Os residuos desse processo sdo caracterizadosucordos mais perigosos se
descartados no ambiente sem tratamento adiciodgin@o disposicéo especial.
O presente trabalho refere-se a uma tecnologia vadati pelo projeto
“Transformacé@o de rejeito de coumet blue em materiais de importancia
tecnolégica”, e visa a utilizacdo dos rejeitost bluecomo fonte de nitrogénio
na agricultura. O residuo trata-se de um materi@hgénico, que foi
denominado colageno. Possui teor de Cr reduzideetagdo ao courwet blue
e elevado teor de N em funcdo de sua caracterfsiitaica. Na atual pesquisa,
com colageno contendo 2000 mg'kde Cr remanescente, objetivou-se o
fornecimento de nitrogénio as culturas do trigeifefimediato) e arroz (efeito
residual). Além da eficiéncia do colageno as plnta teores e os lixiviados de
Cr, nitrato e amonio foram estudados. Foi testadamavo material, que passou
por processo de interacdo quimica com P e K mmerdratamento térmico,
para incorporacdo a matriz colagénica e liberacads renta de nutrientes,
denominado no estudo “colageNPK”. Os resultadodnam@sn que o colageno é
fonte potencial de N para as plantas, promovenda el@vada produtividade
das culturas do trigo e arroz. Apesar dos elevéglm®es de nitrato, aménio e
cromo encontrados nos lixiviados, o trabalho n&tabiliza o uso do colageno
como fonte nitrogenada na agricultura, e sim foenema perspectiva do seu
potencial de liberacéo de nutrientes. Concluivasggm, que a incorporacao de
P e K ao colageno com tratamento térmico é umanaliga para o uso como
fertilizante, principalmente pela liberagdo graddal Cr e K, evitando os
possiveis efeitos toxicos do Cr e fornecendo K adoplo de maior exigéncia
das culturas.

Palavras-chave: Colageno. Trigo. Arroz.



GENERAL ABSTRACT

Leather sector has grown in developing countrispeeially in Brazil.
The leather industry involves an extensive producticale and, the skins should
passing by stabilization process, to then be comialered. Nowadays,
chromium is the most used element to tanning ththé, origin the wet blue,
realized by 90% of the industry in this country. eTheather wastes are
characterized as dangerous in the environmensjfogied without treatment and
requiring special places to deposition. This pap&s based on the projedtvét
blue wastes transformation in products with technolabimportance" and aims
to use the wet blue wastes as a nitrogen souregriculture. The waste is a
collagenous material, which was designated collatidmas Cr content reduced
in relation to wet blue leather and high N contdun to its characteristic proteic.
In the current research using collagen 2000 mY &fgCr remaining, aimed to
supply nitrogen to wheat crops (immediate effect)l aice (residual effect).
Besides the efficiency of collagen to plants, #aeels and leachate of Cr, nitrate
and ammonium were studied. In addition, a new ri@teshich was pass by a
chemical interaction with P and K minerals and hesditment for incorporation
into collagen matrix and to slower release of th&ients, called in this study
"colageNPK". The results showed that collagenpetntial N source to plants,
encouraging high yield in wheat and rice crops.dteshigh levels of nitrate,
ammonium and chromium found in the leachate, thikkwloes not preclude the
collagen use as a nitrogen source in agricultung,plbovides an overview of
their potential for nutrient release. It was alearfd that the incorporation of P
and K to collagen with heat treatment is an altévaao the use as a fertilizer,
especially the gradual release of Cr and K, avgidire possible Cr toxic effects
and supplying K during the greatest demand of tbpsc

Keywords: Collagen. Wheat. Rice.
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1 INTRODUCAO GERAL

A cadeia de producédo do couro envolve desde ffigosi fornecedores
de peles, curtidoras até industrias de calcadosai#ria-prima é a pele animal e
deve ser estabilizada pelo processo de curtimento.

As industrias curtidoras emitem uma grande quatéidde residuos
sélidos oriundos do curtimento. Desses residuostadam-se aqueles que
possuem alto teor de cromo (Cr), para obtencd@dmuvet blue

No Brasil, mais de 90% das curtidoras utilizam ontw como agente
curtente, sendo o sulfato de cromo trivalente coemien empregado para
promover as caracteristicas de elasticidade, nmhtkate e resisténcia ao couro.
Os residuos dessas industrias, conhecidos conmuosssolidos do couravet
blue (30.000 mg kg de cromo) s&o considerados Classe | (residuostiiaia
perigosos) de acordo com a norma NBR 10004 (ASSQ&M@ BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS - ABNT, 2004). Isso significa € perigoso ao
ambiente e aos animais, incluindo o homem. Porasartde um residuo de alta
periculosidade, ha necessidade de investimentaaa@ppais para enquadrar 0s
curtumes as legislagBes ambientais. Contudo, ess®g30 oneroso leva os
curtumes, principalmente os de menor porte, a {Espe seus rejeitos contendo
cromo de forma inadequada, muitas vezes em cutdgsad

H& na literatura cientifica varios trabalhos réditdo esses residuos
para minimizar a contaminacdo ambiental. Poréngst@s métodos disponiveis
para reutilizacdo do residuo de couro exigem tratdos drasticos, processos
guimicos ou termoquimicos, causando a hidrélismifgigtiva do couro e
agregando pouco valor ao material final. Nesseestmt foi desenvolvido e
patenteado por Oliveira, Dallago e Nascimento F{i@04) uma técnica capaz
de retirar o cromo dos rejeitos da industria dao@oGomo produto final, ha um

material sélido colagénico com baixo teor de cramdevado teor de nitrogénio
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organico. A patente, intitulada “Processo de ragein de residuos sélidos de
curtumes por extragdo do cromo e recuperacdo deoo cdescontaminado”
(INPI; Processo patenteado Br. n. Pl 001538) (OULRA DALLAGO;
NASCIMENTO FILHO, 2004) visa recuperar o Cr contidas raspas e aparas,
possibilitando sua reutilizacdo no proprio procesde curtimento e
reaproveitamento do residuo colagénico na indUstaafertilizantes. Esse
método de extracao de Cr reduziu em, aproximad@&n88i6% o teor de cromo
nas aparas residuais em escala laboratorial, dojud@nominado de colageno.

Em estudos preliminares o colageno foi testado clmmi@ de N para o
capim-elefante Fennisetum purpureum Schumaciv. Napier) e mostrou-se
como uma boa alternativa de fonte nitrogenada arascimento dessa cultura.
Além disso, o residuo de counet blue(sem extragdo de Cr) ndo disponibilizou
N durante o cultivo de capim-elefante (OLIVEIRAakt 2008). Isso mostra que
a extracdo do Cr é fundamental para o uso do gefit couro como fonte
nitrogenada na agricultura. Deve ser ressaltadonqupesquisa com capim, o
residuo de courwet blue,que continha 27.150 mg kdCr, transformou-se em
escala laboratorial num colageno com aproximadaer@hZ mg [*. Em escala
comercial, a retirada de Cr ainda ndo foi otimizada melhores resultados
variam de 700 a 2000 mg'lde Cr remanescente.

Os resultados de pesquisas com colageno na agreciutdicam que ele
possui 0s nutrientes exigidos pelas plantas, esqueemprego é recomendavel
em capim-elefante, feijao, arroz e pimenta (FURTéNA&I., 2010; LIMA et al.,
2010; NOGUEIRA et al., 2010a; OLIVEIRA et al., 2Q00@spectivamente, em
condicbes de casa de vegetacdo e para 0 eucalfiptoordicdes de campo
(CASTRO, 2011). Nesses estudos foram avaliadosmpadamento do cromo
no sistema solo-planta e a disponibilidade de Nretanto, a lixiviagdo de
amdnio e nitrato ndo foi mensurada. Na atual psagueiom colageno contendo

2000 mg kg de cromo remanescente, objetivou-se o fornecinmtitrogénio
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as culturas do trigo (efeito imediato) e arroz i(efeesidual). Além disso, foi

avaliada a eficiéncia do colageno as plantas, mgteno solo e lixiviados de
cromo, nitrato e aménio a fim de verificar o efeita aplicacdo do colageno
sobre o sistema solo-agua-planta.

Mais recentemente, Nogueira et al. (2010b) reaimanm trabalho com o
objetivo de melhorar o aproveitamento do colagesriquecendo-o com
fosforo (P) e potassio (K) minerais produzindo folagdes NysgenbK. OS
autores verificaram que a incorporagdo de P e iKhé alternativa para o uso
desse material como fertilizante. A pesquisa geroa patente intitulada (INPI;
Processo patenteado Br. n. P11000015-1) (OLIVEIRAl.e 2010) “Reciclagem
de rejeitos de couro contendo cromo: incorporagifosforo e potassio para a
producado de um fertilizante NPK com liberacdo lefganacronutrientes apés a
retirada do cromo”. Entretanto, os autores sugersimdos mais detalhados e
investimentos em pesquisas envolvendo o colagenimteracdo quimica com P
e K, para obtencdo de um material mais coeso be®tdo lenta. Portanto, na
atual pesquisa, um dos objetivos foi testar esse nmaterial, com potencial de
liberagcdo controlada de nutrientes, denominadsshale “colageNPK”.

Finalmente, o projeto “Transformacgéo de rejeitocdarowet blueem
materiais de importancia tecnoldgica” foi a motérag o fator que possibilitou
0 processo quimico para o tratamento de residuosodoo wet bluee a
execucdo desse projeto. Teve financiamentos impgedaem que se destacam
FINEP/SEBRAE, FAPEMIG, CNPQ e CAPES. Espera-se sy finalizacéo,
possibilite 0 uso do colageno, agregando valor @oslutos gerados e uma
correta destinacdo ambiental.



12

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aspectos gerais

A destinacdo adequada de rejeitos tornou-se aléomdepreocupacao,
uma necessidade. O crescimento da populacdo humadas atividades
associadas com a industrializa¢é@o, agriculturabanizacdo tem contribuido
para o aumento do lancamento dos mais diversogmiels no ambiente. Nesse
contexto, as pesquisas que visam detectar, conlee@amtrolar os agentes
ambientais responsaveis por danos a satude humanaustentabilidade dos
ecossistemas tem aumentado significativamente.

O desenvolvimento industrial acelerado é um dagjjrais responsaveis
pela contaminacdo do meio ambiente, seja pelagéeglia no tratamento de
seus rejeitos antes de descarta-los, seja pomaesdeu descuidos, propiciando
assim o langamento de poluentes no ambiente. Eprréacia do acumulo de
rejeitos derivados da atividade humana no meionarka rural, é evidente a

necessidade de dar a esses um destino adequaddA@&DS&l., 2001).

2.2 A indUstria coureira

A indUstria curtidora brasileira € uma das grangespulsoras da
economia nacional, porém, a poluicdo ambientaluépsincipal entrave, uma
vez que o processamento do couro gera uma graraigidpde de residuos
sélidos e liquidos.

Na comercializacdo mundial de couros, o de origemnina é o
predominante. O Brasil, que possui um dos maiaiganhos do mundo destaca-
se como um dos quatro maiores paises produtoresOFQAND
AGRICULTURAL ORGANIZATION OF UNITED NATIONS - FAO,2009).
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No pais, a maior parte das industrias localizafsecipalmente no Sul e no
Sudeste do pais (CUNHA, 2011).

Em 2012, as exportacdes brasileiras ultrapassasaiS$2 bilhdes, o
que representou 7% de todo couro consumido no oheroandial (OLIVEIRA,
2012).

O material exportado é essencialmente de courcadoab courovet
blug representando 56 e 29% do valor das exportag@egio grande parte
dessas destinadas para ltalia (21,9%), China (91,B%ng Kong (12,1%) e
EUA (11,2%) (CUNHA, 2011).

Um aumento expressivo nas exportacdes de courdeim@agpode ser
observado na Figura 1, chegando a mais de doiddsiltle ddlares nos anos de
2007 e 2011.

3.000.000.000
2.500.000.000 |

2.000.000.000 |

W VALOR EXPORTADO
1.500.000.000 W VALOR IMPORTADO
CORRENTE COMERCIO
1.000.000.000 |
500.000.000 l L [ l l

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Délares|$)

Figural Balanca comercial brasileira do setor de couraz0d2 a 201
Fonte: CIN, 2011

Historicamente, as exportacdes brasileiras de cestiveram ligadas a
vendas de couro semiacabado, especialmente o wetitilue O nomewet blue
deriva de seu tom azulado e aspecto molhado, agdsutte um primeiro banho
de cromo, depois de ser despelado e passar petgderde graxas e gorduras.

O couro acabado incorpora as caracteristicas nspisc#icas exigidas pelo
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comprador, apresentando maior valor agregado. Mesaw sendo o mais
exportado em quantidade, o couro acabado é o gisecwmwtribui no valor das
exportacfes brasileiras, apresentando um aumen6dés, em 2004 para
55,9% em 2010 (CUNHA, 2011).

Nota-se a heterogeneidade do produto final nastrida de couro como
uma das suas caracteristicas marcantes, pois gmsifidos/curtumes podem
produzir e fornecer o couro em diferentes estagmsacabamento: o couro
salgado, owvet blue o crustou o couro acabado. A natureza do produto final é

definida em funcdo do processo de producéo e diufreurtente empregado.

2.3 O processo de curtimento

E designado couro a pele animal que passou poegsos de limpeza,
estabilizacdo (dada pelo curtimento) e acabamgaia a confeccdo dos mais
diversos artigos (PACHECO, 2005). Na fase de cenitm as peles séo tratadas
com substancias curtentes que deslocam a agueeinier e combinam com as
fibras da matriz do colageno, aumentando a sust&esia ao calor, a hidrélise,
a degradacdo microbiana e enzimatica, além de mondstabilidade e
elasticidade a fibra (GONG et al., 2010).

Os curtentes podem ser minerais (compostos de c¢rafmminio e
outros); vegetais (taninos hidrolisaveis e conddosgou sintéticos (taninos
alifaticos e aromaticos). Atualmente, 80-90% dodurnes utilizam o sulfato
basico de cromo trivalente para o curtimento dora@ouonferindo as
caracteristicas desejadas ao material. A estrgtuiraica da substancia formada
apos o curtimento com cromo € ilustrada na Figumange ele se liga a matriz
do colageno através dos grupos carboxilas, formamda ligacdo covalente
coordenada altamente estavel (DETTMER et al., 2005EPH; NITHYA,
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2009; MALEK; HACHEMI; DIDIER, 2009; NAZER; AL-SA’ED SIEBEL,
2006).

H
H,0 0 PH, oH
0 ™| N f H,0 0 Pits
\ A of ~ VL /
i 2 HO—'pr'./_‘/H!O b o n (NaHCO,) o— >P~ o
JR0H, N —_— O Ho” Y 0T | “om, O

ol H.0 o OH,
) 2 o n n

Estrutura polipeptidica Complexo de cromo Complexo cromo - colageno

Figura 2 Esquema da formacao do complexo cromaentano processo de
curtimento de couros
Fonte: Adaptado de Malek, Hachemi e Didier (2009)

2.4 Residuos gerados durante o processamento datepe

O processo de transformacdo das peles em couras g@andes
guantidades de residuos contendo altas concendgralgb@rodutos quimicos e
matéria organica.

Os residuos podem ser gasosos, liquidos e solosesiduos gasosos
sao constituidos por aménia, gas sulfidrico e suhpos aminados. Os residuos
liquidos sdo efluentes, compostos pelas solucd#izadas nas etapas do
processamento das peles e pelas aguas de lavaggrisode das maquinas
(CLASS; MAIA, 1994). Os residuos sdlidos geradoss netapas do
processamento das peles sédo: sal, carnaca, logasasa serragem e po
(GANEM, 2007; PACHECO, 2005).

As aparas sdo constituidas pelos recortes de peleatras partes
descartadas no processamento. A serragem e o pdrigdmdos na etapa de
rebaixamento do couro curtido com crome{ blug. Nessa etapa uma maquina
chamada rebaixadeira, constituida de cilindros deeclaminar, realiza a
uniformidade da espessura do couro, a qual devexalpcer até o término do
processamento (PACHECO, 2005). Todos esses resgdioodenominados de
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residuos cromados em fun¢éo do alto teor de crodeveriam ser destinados a
aterros industriais.

Para ter ideia da quantidade de residuos geradgsosessamento do
couro, foi calculado que para a geracdo de 200e&gadiro acabado, como
produto final, é necesséria uma tonelada de pekssa tonelada, séo rejeitados
cerca de 250 kg de residuos sélidos de couro ndidae 200 kg de residuos
curtidos, contendo 3 kg de Cr, assim como 50 mildegaguas residuarias,
contendo cerca de 5 kg de Cr (HUFFER; TAEGER, 2fititlo por ERDEM,;
OZVERDI, 2008; KOLOMAZNIK et al., 2008).

A busca por uma tecnologia mais limpa de processende peles tem
gerado residuos menos toxicos e com potencial denasagricultura. Dentro
desse contexto, a reciclagem dos residuos sélgl@siumes contendo cromo,
tem possibilitado sua utilizacdo em diversos rardas agropecuaria e da
industria. Tal fato constitui atualmente um tépide grande importancia

ambiental, tecnolégica e econdmica.

2.5Colageno

Diversos trabalhos tém sido realizados com difeetipos de residuos
de curtumes tanto liquidos quanto os sélidos, etanuileles comprovam a
eficiéncia como fertilizantes e corretivos da azides solos.

Foi desenvolvida e patenteada por Oliveira, Dallagtascimento Filho
(2004) uma técnica capaz de retirar o Cr dos osjeia indUstria do couro com a
recuperacao de um material solido colagénico, ctlarda colageno. Tal técnica
produz um colageno com teor de Cr reduzido e etetear de N com potencial
para aplicacdo na agricultura. A patente foi itaiia:Processo de reciclagem de
residuos sdlidos de curtumes por extracdo do cremecuperacdo do couro
descontaminadd@INPI; Processo patenteado Br. n. Pl 001538). @artranto
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desse rejeito, utilizando hidrélise acida consistetransformagéo do passivo
ambiental em produto com valor agregado, permitigde o processo seja
sustentavel.

Na Tabela 1 encontra-se a caracterizacdo quimiaasiduo cromado
antes e ap0ds a extracdo do cromo pelo processotdesm escala laboratorial.
O colageno destaca-se pelo seu elevado teor damdguomparado com outros
fertilizantes organicos comumente utilizados (OLIRE et al., 2008).

Tabela 1 Caracterizacdo quimica do residuo cronsades da extracdo do
cromo e apoés a extragcado do cromo (colageno)

NY P9 K Ca Mg S Fe Mn zZn &

Residuo ) )
--g kgl-- mg kgl

Residuo cromado
(sem extragdo de Cr)

Colageno
(apos extragio de Cr) 146 26 0,14 048 008 3 70 1 10 847

104 10 0,15 0,60 044 12 133 2 5 27150

N Total.”” CNA+H,0 (P,0s). ® USEPA 3051.
Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2008)

Estudos recentes mostram que o rejeito do ceweb blue apés a
extracdo do Cr, perde sua estrutura fibrosa, alteréortemente a morfologia da
proteina, todavia mantém caracteristicas refereatamateriais colagénicos
(Figura 3) (NOGUEIRA et al., 2010b).

20ky X1, 508

Figura 3 Microscopia eletrénica de varredura: @jro wet bluee (b) coladgeno
(rejeito tratado). Perda da estrutura fibrosa
Fonte: Adaptado de Nogueira et al. (2010b)
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Os resultados de pesquisas com colageno na agracitdicam que ele
possui alguns dos nutrientes exigidos pelas planteaado seu emprego
recomendavel em capim-elefante, feijao, arroz eepten(FURTINI et al., 2010;
LIMA et al.,, 2010; NOGUEIRA et al., 2010a; OLIVEIRAt al., 2008)
respectivamente, em condicfes de casa de vegetag@va 0 eucalipto em
condi¢Bes de campo (CASTRO, 2011).

Nogueira et al. (2010a) realizaram um trabalho conobjetivo de
melhorar o aproveitamento do colageno provenieateadamento de rejeitos da
industria do couro. O processo foi realizado inoapdo fésforo (P) e potéssio
(K) minerais ao colageno visando produzir formués;BlsgendK. Estudos dos
processos de adsorcdo para P e K no colageno feaimados para verificar a
capacidade de adsorcdo desse material e, conseougene, o preparo de
formula¢des NPK na proporcédo exigida pela cultOsautores verificaram que
a incorporacdo de P e K mostrou-se como uma attesnpara o uso desse
material como fertilizante MsgenfK para a cultura do arroz e relacionaram a
capacidade de adsorcédo de P e K da proteina calagén seu carater anfotero,
permitindo adsorver, cations e anions, na mesmates.

Com os resultados de Nogueira et al. (2010a) foadge uma patente:
“Reciclagem de rejeitos de couro contendo cromeoriporacdo de fésforo e
potdssio para a producdo de um fertilizante NPK dimaracdo lenta de
macronutrientes apoés a retirada do cromo (INPbg&sso patenteado Br. n. Pl
PI11000015-1) (OLIVEIRA et al., 2010).

Deve ser ressaltado que neste trabalho foi feita imeorporacéo fisica
(adsorcao eletrostatica somente) do colageno aoseatos P e K, e nenhum
tratamento térmico pés-incorporagao.

Estudos mais detalhados sobre a interacdo quiraicaldgeno com P e
K s@o necessérios, aplicando-se, por exemploneatens térmicos para se obter

um material mais coeso e de liberacdo mais lenta.
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2.6 0 elemento cromo

O cromo (Cr) é um metal de transi¢édo duro, deraghmo cinza ago, com
forma cristalina cubica, sem odor e muito resigténtcorrosdo, localizado no
grupo 6B da tabela periédica (SILVA; PEDROSO, 20@0massa atbmica do
is6topo estavel mais abundante é 51,9961u, e sisida€ee varia de 7,18 a 7,20
kg dm?®, podendo entéo, ser classificado como um metaldoegor apresentar
massa especifica superior a 5 G°qMALAVOLTA, 1994).

O nome do metal advém da palavra gregadmd, que significa cor,
devido ao fato de diversos compostos de Cr serehoridms (SILVA;
PEDROSO, 2001).

O Cr ocorre nos estados de oxidagddde+6, porém, o é&rcrteo
Cr*" sdo os mais comun# forma trivalente e hexavalente, além da forma
elementar, aparecem na composicdo de Oxidos, @&lfatomatos, dicromatos e
sais basicos. Na forma elementar é utilizado nactfio de pecas metdlicas e
plasticas, nos processos de recobrimento de stipsrfietc. Com relagcdo a
toxidade para o homem a forma trivalente e hexatalgfo as mais importantes
(KATZ; SALEM, 1994; MIRETZKY; CIRELLI, 2010; NDUNGU et al., 2010;
NIEBOER; JUSYS, 1988; SYRACUSE RESEARCH CORPORAT|AN93;
WORLD HEALTH ORGANIZATION - WHO, 1988).

2.70 Cr em humanos e animais

O cromo é componente essencial da nutricdo humanaireal. A
deficiéncia de ingestdo desse elemento provocairbiss relacionados ao
metabolismo da glicose ja que age como potencilidizda insulina (AGENCY
FOR TOXIC SUBSTANCE AND DISEASE REGISTRY - ATSDRO@0).
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Também é relatada sua importancia no metabolismdipifios em
animais. O CrF* é a forma nutricional utilizada, cuja ingestacraendada para
adultos varia entre 0,05 a 0,2 mgYianquanto que o Cf é a forma téxica e
mutagénica devido a sua habilidade em atravessarbraeas bioldgicas e
mostrar forte capacidade oxidante (MOREIRA; TEIXE|IR003).

2.80 Cr nas plantas

N&o existem evidéncias da essencialidade do Crgsapantas. Alguns
estudos indicam que pequenas concentracdes do (oeted de M) podem
estimular o crescimento dos vegetais (BENET etl8B,1 citado por HOSSNER
et al., 1998).

A Tabela 2 demonstra as concentracdes de Cr enrasilagrondémicas

cultivadas em solos ndo contaminados.
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Tabela 2 Concentragdes de Cr em culturas agronéroidivadas em solos néo
contaminados

Cultura Cromo (mg kg)
Beterraba 0,05
Couve de Bruxelas 0,14
Repolho 0,15
Cenoura 0,08
Milho 0,37
Feijao verde 0,04
Couve 0,04
Feijao 0,10
Cebola 0,19
Batata 0,21
Tomilho 10,0
Pimenta preta 3,70
Cravinho 1,50
Gengibre 1,71
Cominho 1,61
Feno grego 1,01

Fonte: Adaptada de Katz e Salem (1994)

O excesso de Cr nas plantas pode provocar iniligacrescimento da
planta e da raiz, clorose nas folhas, desequilfirtdcional, inducéo de estresse
oxidativo, alteracdes na germinacdo das sement#sicdo enzimatica e
mutagénese, afetando seu crescimento e desenvoteinsendo esses processos
essenciais a vida e a propagacéo da espécie (SHRNKRI., 2005; YADAYV,
2010).

A maior parte das pesquisas mostra que o Cr é dadou
principalmente nas raizes, sendo uma pequena tpantdocada para os 6rgaos
aéreos (HOSSNER et al.,, 1998; SHANKER et al., 20080 se deve a
imobilizacdo do Cr nos vacuolos das células radies| reduzindo seus efeitos
téxicos, o0 que pode ser uma resposta natural ddaptatoxidez (SHANKER et
al., 2004). A regulacéo da absorc@o de metaisznafara, o acimulo desses nas
raizes, preservando sua integridade e fun¢des fgsné a baixa translocacéo

para a parte aérea, sao considerados mecanisnagsopelis o sistema radicular
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pode contribuir para a toleréncia de espécies aisnpésados (SOARES et al.,
2001).

Em altas concentracBes de cromo, efeitos advemsagascimento da
parte aérea da planta séo devidos principalmergdugao do sistema radicular,
levando a uma deficiéncia no transporte de nuagm® agua para as partes
aéreas. Um efeito significativo também € observado germinacdo das
sementes, nas fungbes enziméticas e cloroplastbesngo alterar também o
processo de fotossintese (CIPRIANI et al., 2012; GAAYOTI; LEE;
SREEKANTH, 2010; PANDA; CHOUDHURY, 2005).

Coelho (2011) cultivou plantas deagetes erectasubmetidas a 0,00;
0,04; 0,08; 0,12; 0,16 e 0,24 mM'Ide Cr em solucdo nutritiva e observou
reducdo no crescimento, na matéria seca e um aondesse elemento nos
tecidos da planta com o aumento da dose de Crr@istambém, respostas em
plasticidade anatdmica quando expostas ao Cr coethidas adaptativas para
tolerar os efeitos toxicos desses metais em seigse Além disso, verificou-se
a diminuicdo no numero de vasos de xilema propoati@o aumento da

contaminacao (Figura 4a e 4b).
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Figura 4a Secdo transversal ¢ Figura 4b Secdo transversal c

nervura principal de folhas nervura  principal de

de Tagetes erectaDose folhas deTagetes erecta.

0,00 mM L'de Cr. UFLA, Dose 0,16 mM L de Cr.

Lavras-MG, 2011 UFLA, Lavras-MG, 2011
Fonte: Coelho (2011) Fonte: Coelho (2011)

As plantas ndo apresentam um transportador egpegfra o Cr.
Portanto, a absorcéo se da através de carreadooegrds elementos essenciais.
Sabe-se que ferro (Fe), enxofre (S) e fosforo gR)petem com o Cr por sitios
de ligacdo (WALLACE et al., 1976 citado por SHANKER al., 2005). A
absorcao, translocacdo e acimulo de Cr dependenié&leia do metal, sendo a
absorcéo de €f, provavelmente, por um mecanismo ativo, enquarde ¢
passivo (HOSSNER et al., 1998; SHANKER et al., 3005

A toxicidade as plantas é rara devido a maior éoamia natural do Cr na
forma trivalente, caracterizada como de baixa nadile no solo e por restrito
movimento através da membrana celular. A reacd€mdo com proteinas e
outros coloides forma compostos com alto peso mta@ecque possuem baixa
permeabilidade em membranas, razdo pela qual gades acima de 85% do
Cr* permanece na camada externa da superficie d¢SHIYAS, 1978).
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Uma pequena translocacdo do Cr absorvido pelaesrgiara a parte
aérea das plantas tem sido constatada em divessaoe. Lahouti e Petersons
(1979 citado por MARTINES, 2005), cultivando divessplantas em solucdo
nutritiva com Ct* ou Cf", verificaram que aproximadamente 98% do elemento
absorvido permaneceram retidos nas raizes. Na imailas plantas, o Cr
absorvido é acumulado nas raizes, sendo poucdorads para a parte aérea
(CARY; ALLAWAY; OLSON, 1977; CIPRIANI et al., 2012)Zeng et al.
(2011), mostraram concentracBes de Cr nas raizedoergendtipos de arroz
bem mais elevadas que aquelas encontradas na peérea. Maiores
concentracbes na parte aérea também foram obssrysmtaOliveira et al.
(2008) emPennisetum purpureumm por Cipriani et al. (2012) em um hibrido de
eucalipto. Coelho (2011) verificou teores de Cr r@zes dd agetes erectaté
10 vezes superior aqueles encontrados parte da@rdavia, Castilhos, Tedesco
e Vidor (2002) verificaram uma concentracdo nodedoliar em média 8,6
vezes superior a concentracdo encontrada nas,ra@esultura do rabanete,
mostrando que a acumulacado de Cr nos tecidos podeasavel em funcao da
espécie. Zayed et al. (1998) demonstraram a acgéwldiferenciada de Cr em
varias espécies e seus tecidos onde plantas diéaf&massicaceadcouve-flor,
couve-folha, repolho) mostraram os maiores teoeeSrd

2.90 Cr no ambiente

O Cr é encontrado naturalmente em solos, aguashas, cinzas
vulcanicas e gases (GUPTA; RASTOGI; NAYAK, 2010; BATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

Zayed e Terry (2003) mostram, em extensa revisdgunmeas

concentracBes de Cr no ambiente (Tabela 3).
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Tipo de amostra Concentragéo Referéncia

Solos naturais 5-1.000 mgKg Adriano (1986)
5-3.000 mg kg Skeffington, Shewry e
5-1.500 mg kg Petersen (1976)
30-3.00 mg kg Verry e Vermette (1991)

Solos serpentiniticos
Solos do mundo

Solos dos EUA

Solos do Canada
Solos do Japao
Solos da Suécia
Sedimentos
Agua doce

Agua do mar

Ar

Plantas
Animais

Tracos até 5,23%

634-125.000 mg'kg
200 mg Kgmédia)
100-300 mg kg
10-150 mg kg
(média 40 mg kg)
25-85 mg kifmédia 37 mg kd)
57 mg kg* (média)

10-5.000 mg kg
(média 43 mg kd)
87 mgRgmédia)

74 mgRgdmédia)

0-31.000 mg Ky
0-117g L™ (mediaug L ™)
0-0,5g L™
1-545.000 ng ni
100 ng n?
0,006-18 mg Ky
0,03-1,6 mg kg

Katz e Salem (1994)
Nas (1974)

Adriano (1986)
Vinogradov (1959)
Aubert e Pinta (1977)
Nas (1974)

Shacklette et al. (1971)
Smith, Peterson e Kwan
(1989)

Pawlisz (1997)

Smith, Peterson e Kwan
(1989)

Smith, Peterson e Kwan
(1989)

Pawlisz (1997)

Pawlisz (1997)

Pawlisz (1997)

Pawlisz (1997)

Usepa (1983)

Pawlisz (1997)

Pawlisz (1997)

Fonte: Modificado de Zayed e Terry (2003)

Naturalmente, o Cr se apresenta na forma trival¢tig®) e sua

converséo de Gra CF", geralmente, ndo é termodinamicamente favoravel em

condi¢Bes naturais, exceto sob oxidacao, tais amrornecidos por altos niveis
de dioxido de manganés no solo (LANDROT; GINGER-\EXG SAPARKS,
2010; STERN et al., 2010Elementos ferrosos, sulfetos e matéria organica

podem transformar Cf em Cr** sendo o Mri* a Unica forma oxidante natural
capaz de catalisar o processo inverso, dea&OEf* (NDUNG'U et al., 2010).
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Na presenca de oxidantes a probabilidade da oxidagfontanea do
Cr* a Cf* é favoravel de acordo com a energia livreGdlebs tanto em meios
basicos (equacédo 1) quanto acidos (equacgédo 2)aloes negativos em ambas
as funcbes termodindmicas provam essa possibilidadexidacdo espontanea
dentro de uma ampla faixa de pH (KOLOMAZNIK et 2008).

2Cr,0; +80H +30, > 4Cr@& +4H,0 AG’= - 459 kJ (1)
2Cr0; +30, +2H,0 > 2CI0;* +4H' AG’=-22,12 kJ (2)

Assim, o0 acimulo constante no solo dé'@ssociado a determinadas
condicBes, como a presenca de formas oxidadas dgamés (M e Mri™"),
pode promover a sua oxida¢éo para a forma hexdagalessa forma possui alta
solubilidade e mobilidade, caracteristicamente cébxe mutagénica para o0s
animais superiores, plantas e microrganismos (MIGAGTUPAR, 1995).

Por isso, o descarte de residuos de curtume cangudintidade de Cr é
uma preocupacdo, sendo classificado segundo a ndiBR 10004
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT, @4)
como um residuo de categoria | (um dos residuos p&igosos e nocivos), se
descartado no ambiente sem qualquer tratamentdomalic Além disso, seu
acumulo no meio ambiente tem se agravado duran@nos, as legislacdes
ambientais estdo cada vez mais severas e os mé&muosnente utilizados para
sua eliminacdo (aterro classe | ou incineracdo)essmtam altos custos
operacionais (DETTMER et al., 2010; NOGUEIRA et 2010a).

Segundo a Agéncia de Registro de Substancias Bigicke Doencas -
Agency for Toxic Substance and Disease Regi¢kySDR) o cromo
hexavalente foi classificado em 2011, enf Iar na lista de substancias
perigosas (ATSDR, 2011).
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De acordo com Rutland (1991), os compostos dé €ib condicbes
ambientais normais sdo mais sollUveis, méveis edéxdo que o Cte os niveis
de referéncia para a toxidade cronica suportaaes @ cromo trivalente sédo de
200 a 700 vezes aqueles suportaveis para o croxavdlente.

Todavia, a oxidacdo de Bra CF® pode ser lenta e em pequenas
quantidades quando o ‘¢ adicionado ao solo juntamente com uma fonte de
matéria orgénica, como por exemplo, via lodo dduocoe ou outro residuo
(AQUINO NETO; CAMARGO, 2000; JAHNEL; CARDOSO; DIAS1999)
pela capacidade do Crformar complexos com ligantes organicos (LOSI;
AMRHEIN; FRANKENBERGER JUNIOR, 1994) e a matériaganica
transformar C¥ em CP*(STERN et al., 2010).

De qualquer forma, processos capazes de trat@jedos dos curtumes
gue contém Cr, agregando valor e possibilitandoreutlizagdo, constituem
atualmente um tépico de valor ambiental e econénfitdm de viabilizar uma

tecnologia nacional de reciclagem desses residuos.



28

REFERENCIAS

ADRIANO, D. C. Trace elements in the environment. | Chromium.
New York : Springer-Verlag, 1986. Chap. 5.

AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGYSTRYhe
priority list of hazardous substancesthat will be the subject of toxicological
profiles. Syracuse: U.S. Department of health & ldarServices, 2011.
Disponivel em: <http://www.atsdr.cdc.gov/SPL/inddrl>. Acesso em: 19 fev.
2013

AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGYSTRY.
Toxicological profile for chromium. Syracuse: U.S. Department of health &
Human Services, 2000.

AQUINO NETO, V.; CAMARGO, O. A. Crescimento e aclimale cromio em
alface cultivada em dois latossolos tratados coB13e residuos de curtume.
Revista Brasileira de Ciéncia do SoloVicosa, MG, v. 24, n. 2, p. 225-235,
mar./abr. 2000.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICASNBR-10004
classificacdo de residuos sélidos. Rio de Jar2d@4. 71 p.

AUBERT, H.; PINTA, M.Trace elements in soilsNewYork : Elsevier, 1977.

CARY, E. E.; ALLAWAY, W. H.; OLSON, O. E. Controlfachromium
concentrations in food plants. Il Chemistry of ahiom in soils and its
availability to plantsJournal of Agriculture and Food Chemistry, Easton,
v. 25, n. 2, p. 305-309, 1977.

CASTILHQOS, D. D.; TEDESCO, M. J.; VIDOR, C. Rendintes de culturas e
alteracdes quimicas do solo tratado com residuosrtieme e crémio
hexavalenteRevista Brasileira de Ciéncia do SoloVicosa, MG, v. 26, n. 4,
p. 1083-1092, jun. 2002.

CASTRO, I. A.Residuo de courowet blué apés a extracdo do cromouso
como fertilizante nitrogenado em plantagéo de @utcal2011. 94 p. Dissertacao
(Mestrado em Agroquimica) - Universidade Federdlalgas, Lavras, 2011.



29

CIN- Centro Internacional de Negdécios. Estudo S&tdCouros. Dezembro,
2011. 17 p.

CIPRIANI, H. N. et al. Chromium toxicity in hybrieucalyptus (eucalyptus
urophylla s. T. Blake x grandis w. Hill ex. Maidemyttings,Journal of Plant
Nutrition , New York, v. 35, n. 11, p. 1618-1638, 2012.

CLASS, I. C.; MAIA, R. M.Manual basico de residuos industriais de
curtumes. Porto Alegre: Senai, 1994. 664 p.

COELHO, L. C.Tagetes africano Tagetes erect&) sob doses de cromo
nutricdo mineral e anatomia foliar. 2011. 47 p. bignafia (Graduacdo em
Agronomia) - Universidade Federal de Lavras, Lav2841.

COSTA, C. N. et al. Efeito da adicdo de lodos d#ucne sobre as alteracdes
guimicas do solo, rendimento de matéria seca eglisde nutrientes em soja.
Revista Brasileira de AgrociénciaPelotas, v. 7, n. 3, p. 189-191, set. 2001.

CUNHA, A. M. Relatério de acompanhamento setorialinddstria de couro.
2011. Disponivel em: http://www.sistemamodabrasihdor/documents/couro_
relatorio_acompanhamento_setorial.pdf>. Acessaolénfiev. 2013.

DETTMER, A. et al. Obtaining sodium chromate frosh groduced by thermal
treatment of leather wast&dhemical Engineering Journal Lausanne, v. 160,
n. 1/3, p. 8-12, Apr. 2010.

ERDEM, M.; OZVERDI, A. Leaching behavior of chromiuin chrome shaving
generated in tanning process and its stabilizafioatnal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 156, n. 1/3, p. 51-55, Aug. 2008.

FOOD AND AGRICULTURAL ORGANIZATION OF UNITED NATIONS.
Global hides and skins marketsa review and short-term outlook. Nov. 2009.
Disponivel em: <http://www.fao.org/fileadmin/tempa/est/ COMM _
MARKETS_MONITORING/Hides_Skins/Documents/2009_MdrKdote.pdf>.
Acesso em: 14 mar. 2013.

FURTINI, K. V. et al. Viabilidade do colageno, résd de couravet blueapds a
retirada de Cr, como fonte de nitrogénio no cresoim de piment&€apsicum



30

chinenseln: FONTES DE NUTRIENTES E PRODUCAO AGRICOLA:
MODELANDO O FUTURO, 1., 2010, Guarapafinais... Guarapari: Fertbio,
2010.

GANEM, R. S.Curtumes: aspectos ambientais. 2007. 16 p. Disponivel em:
<http://bd.camara.gov.br/bd/bitstream/handle/bdecarhd@81/curtumes_aspectos
_senna.pdf?sequence=1>. Acesso em: 31 jan. 2013.

GONG, Y. et al. Stabilization of chromium: an aftative to make safe leathers.
Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 179, n. 1/3, p. 540-544, July
2010.

GUPTA, V. K.; RASTOGI, A.; NAYAK, A. Adsorption stdies on the removal
of hexavalent chromium from aqueous solution usitgw cost fertilizer
industry waste materialournal of Colloid and Interface ScienceNew York,
v. 342, p. 135-141, 2010.

HOSSNER, L. R. et aLiterature review: phytoaccumulation of chromium,
uranium and plutonium in plant systems. AmarilliNRCP, 1998. 51 p.

HUFFER, S.; TAEGER, T. Sustainable leather manufag a topic with
growing importanceJournal American Leather Chemists Association
Easto, v. 99, n. 10, p. 423-428, 2004.

JAHNEL, M. C.; CARDOSO, E. J. B. N.; DIAS, C. T. Beterminacéo do
ndmero mais provavel de microrganismos do solo p&ltmdo de plagueamento
por gotasRevista Brasileira de Ciéncia do SoloVi¢osa, MG, v. 23, p. 553-
559, dez. 1999.

JOSEPH, K.; NITHYA, N. Material flows in the cyctd leather.Journal of
Cleaner Production, Amsterdam, v. 17, n. 7, p. 676-682, May 2009.

KABATA-PENDIAS, A.; MUKHERJEE, A. B.Trace elements from soil to
human. New York: Springer, 2007. 450 p.

KATZ, S. A.; SALEM, H.The biological and environmental chemistry of
chromium. New York: VCH, 1994,



31

KOLOMAZNIK, K. et al. Leather waste - potential &at to human health, and
a new technology of its treatmedburnal of hazardous materials
Amsterdam, v. 160, p. 514-520, 2008.

LIMA, D. Q. et al. Leather industry solid wasterasogen source for growth of
common bean plants. Lund: DOAJ, 2010. 7 p. Dispelrdm: <http://www.
hindawi.com/journals/aess/2010/703842/>. AcessoFmar. 2013.

LANDROT, G.; GINDER-VOGEL, M.; SPARKS, D. L. Kinets of
Chromium(lll) Oxidation by Manganese(IV) Oxides bigiQuick Scanning X-
ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (Q-XAE3B)\vironmental
Science & TechnologyEaston, v. 44, n. 1, p. 143-149, 2010

LOSI, M. E.; AMRHEIN, C.; FRANKENBERGER JUNIOR, ..
Environmental biochemistry of chromiufReviews of Environmental
Contamination and Toxicology New York, v. 136, p. 91-121, 1994,

MALAVOLTA, E. Fertilizantes e seu impacto ambientalmicronutrientes e
metais pesados, mitos, mistificacfes e fatos. &atmPProduQuimica, 1994.
153 p.

MALEK, A.; HACHEMI, M.; DIDIER, V. New approach oflepollution of
solid chromium leather waste by the use of orgah@lates: economical and
environmental impactdournal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 170,
n. 1, p. 156-162, Oct. 2009.

MARTINES, A. M. Impacto do lodo de curtume nos atributos biolégicoe
guimicos do solo2005. 62 p. Dissertacao (Mestrado em Solos e ¢éatrile
Plantas) - Escola Superior de Agricultura “LuizQigerioz”; Piracicaba, 2005.

MILACIC, R.; STUPAR, J. Fractionation and oxidatiohchromium in tannery
waste and sewage sludge-amended deilgironmental Science and
Technology, New York, v. 29, n. 2, p. 506-514, 1995.

MIRETZKY, P.; CIRELLI, A. F. Cr (VI) and Cr (lll) emoval from aqueous
solution by raw and modified lignocellulosic magdsi a reviewJournal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v.180, p. 1-19, 2010.



32

MOREIRA, M. V.; TEIXEIRA, R. C.Estado da arte tecnolégico em
processamento do courorevisdo bibliografica no ambito internacionalrt®o
Alegre: Centro Nacional de Tecnologias Limpas, 2@32 p. Disponivel em;
<http://srvprod.sistemafiergs.org.br/portal/pageigésfiergs_senai_uos/senairs
_u0697/proximos_cursos/_Livro%20processamento%20qudf> Acesso em:
25 jan. 2013.

NAGAJYOTI, P. C.; LEE, K. D.; SREEKANTH, T. V. M. éavy metals,
occurrence and toxicity for plants: a revidanvironmental Chemistry
Letters, New York, v. 8, n. 3, p. 199-216, 2010.

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCE. Chromium. WashingtoBb,.C. :
National Research Council. Committee on Biologkefiécts of Atmospheric
Pollutants, 1974.

NAZER, D. W.; AL-SA’ED, R. M.; SIEBEL, M. A. Redung the
environmental impact of the unhairing: liming presén the leather tanning
industry.Journal of Cleaner Production Amsterdam, v. 14, n. 1, p. 65-74,
2006.

NDUNG'U, K. et al. Chromium oxidation by mangandkgdr)oxides in a
California aquifer Applied Geochemistry, Oxford, v. 25, p. 377-381, 2010.

NIEBOER, E.; JUSYS, A. A. Biologic chemistry of Gn: NRIAGU, J. O,;
NIEBOER, E.(Ed.).Chromium in the natural and human
environments New York: J. Wiley-Interscience, 1988. p. 21-80.

NOGUEIRA, F. G. E. et al. Incorporation of minepilosphorous and
potassium on leather waste (collagen): a nem.NPK-fertilizer with slow
liberation.Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 176, n. 1/3, p. 374-
380, Nov. 2010b.

NOGUEIRA, F. G. E. et al. Recycling of solid wasteh in organic nitrogen
from leather industry: mineral nutrition of riceapks Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 186, n. 2/3, p. 1064-1069, Dec0201



33

OLIVEIRA, G. Cadé o couro brasileiro?2012. Disponivel em: <http://
revistaepoca. globo.com/Negocios-e-carreira/ndf6ibs2/08/cade-o-couro-
brasileiro.html>. Acesso em: 29 fev. 2013.

OLIVEIRA, L. C. A.; DALLAGO, R. M.; NASCIMENTO FILHO, I. Processo
de reciclagem dos residuos soélidos de curtumesxii@cado do cromo e
recuperacao do couro descontaminddmente Br PI 0015382004.

OLIVEIRA, L. C. A. et al. Reciclagem de rejeitos cleuro contendo cromo:
incorporacao de fosforo e potassio para a proddeaon fertilizante NPK com
liberacdo lenta de macronutrientes apos a retotadaomo Patente Br Pl
1000015-12010.

OLIVEIRA, D. Q. L. et al. Utilizacdo de residuos iddustria de couro como
fonte nitrogenada para o capim elefaRevista Brasileira de Ciéncia do Solo
Vicosa, MG, v. 32, n. 1, p. 417-424, jan./fev. 2008

PACHECO, J. W. FCurtumes. Sdo Paulo : CETESB, 2005. 76 p. Disponivel
em: http://www.cetesb.sp.gov.br/tecnologia/produdiagpa/documentos/
curtumes.pdf>. Acesso em: 31 mar. 2013.

PANDA, S. K.; CHOUDHURY, S. Chromium stress in giarPlant
Physiology,Minneapolis, v. 17, n. 1, p. 95-102, 2005.

PAWLISZ, A. V. Canadian water quality guidelines &@r. Environmental
Toxicology Water Quality, Berlin, v. 12, n. 2, p. 123-161, 1997.

RUTLAND, F. H. Envoronmental compatilility of chraom containing tannery
and other lether product wastes at land dispote.dournal of American
Leather Chemistry Association Cincinnati, v. 86, p. 364-373, 1991.

SHACKLETTE, H. et alUS Geological survey paper 574-DNashington:
[s. n.], 1971.

SHANKER, A. K. et al. Chromium toxicity in plant&nvironment
International , Coimbatore, n. 31, p. 739-753, 2005.



34

SHANKER, A. K. et al. Differential antioxidative sponse of ascorbate
glutathione pathway enzymes and metabolites tonslumm speciation stress in
green gram\{igna radiata(L) R Wilczek, cv CO 4) root®lant Science
Limerick, v. 166, p. 1035-1043, 2004.

SHIVAS, S. A. J. The environmental effects of chimm in tannery effluents.
The Journal of American Leather Chemistry Associatbn, Cincinnati, v. 73,
n. 73, p. 370-377, 1978.

SILVA, C. S.; PEDROSO, M. F. MEcotoxicologia do cromo e seus
compostos Salvador: CRA, 2001. 100 p. (Cadernos de Refax@&mbiental,
5).

SKEFFINGTON, R. A.; SHEWRY, P. R.; PETERSEN, PCromium uptake
and transport in barley seedlings Hordeum vulgalanta, Berlin, v. 14, p. 132-
209, 1976.

SMITH, S.; PETERSON, P. J.; KWAN, K. H. Chromiuntamulation,
transport and toxicity in plantEnvironmental Chemistry and Toxicology,
Oxford, v. 24, p. 241-251, 1989.

SOARES, C. R. F. S. et al. Acumulo e distribuic&amktais nas raizes, caule e
folhas de mudas de arvores em solo contaminade@iios de industria de
zinco.Revista Brasileira de Fisiologia VegetalCampinas, v. 13, n. 3, p. 302-
315, 2001.

STERN, A. H. et al. Hexavalent chromium in housetda comparison between
an area with historic contamination from chromatedpction and background
locations.Science of the Total Environment Amsterdam, v. 408, n. 21,

p. 4993-4998, Aug. 2010.

SYRACUSE RESEARCH CORPORATIONoxicological profile for
chromium. Washington: U.S. Dept. Health and Human Servieeblic Health
Service, Agency for Toxic Substances and DiseagisRyg, 1993.

UNITED STATES ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCYHealth
assessment for chromiumWashington, 1983. (EPA-600/8-83-014F).



35

UNITED STATES ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY. Metltb

3051 A: micro-wave assisted acid digestion of sedits sludges, soils and oils.
In: Sw-848 test methods for evaluation solid waste physical
chemical methods; office of solid waste. Washingtemvironmental Protection
Agency, 1998. p. 1-20.

VERRY, E. S.; VERMETTE, S. J. The deposition ane faf trace metals in our
environment. In: National Atmospheric Depositiomgham, National Trends
Network, 8., 1991, PhiladephiBroceedings...Phildelphia: USDA-Forest
Service, North Central Forest Experiment Stati@911

VINOGRADOV, A. P.The geochemistry of rare and dispersed chemical
elements in soils2nd ed. New York: Consultants Bureau, 1959. p. 20

WORLD HEALTH ORGANIZATION. Chromium. Geneva, 1988.
(Environmental Health Criteria, 61).

YADAYV, S. K. Heavy metals toxicity in plants: anewiew on the role of
glutathione and phytochelatins in heavy metal sttelerance of plant&outh
African Journal of Botany, Pretoria, v. 76, n. 2, p. 167-179, Apr. 2010.

ZAYED, A. M. et al. Chromium accumulation, transédion and chemical
speciation in vegetable crop&lanta, Berlin, v. 206, p. 293-299, 1998.

ZAYED, A. M.; TERRY, N. Chromium in the environmeriactors affecting
biological remediatiorPlant and Soil The Hague, v. 249, p. 139-156, 2003.

ZENG, F. et al. Alleviation of chromium toxicity silicon addition in rice
plants.Journal of Integrative Agriculture , Beijing, v. 10, n. 8, p. 1188-1196,
2011.



36

CAPITULO 2

AVALIACAO AGRONOMICA DO COLAGENO COMO FONTE
NITROGENADA PARA TRIGO E ARROZ

RESUMO

Para avaliar o efeito da aplicacé@o de rejeitonddstria do couro, como
fonte nitrogenada, para as culturas do trigo ezaiwbimplantado em casa de
vegetacdo, um experimento com cinco doses de Nepientes do colageno: 0,
225, 450, 675 e 900 mg kg trés tratamentos adicionais: solo natural, weia
ureia reposta no segundo cultivo. Os resultadograras que o coldgeno é
fonte potencial de N, com efeito imediato para ltuca do trigo e residual para
0 arroz. Foram encontrados teores de nitrogéniguadims para uma boa
produtividade de trigo e teores de Cr abaixo dossiderados toxicos para as
espécies.

Palavras-chave:Rejeito. Couro wet blue. Nitrogénio.
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AGRONOMIC EVALUATION OF COLLAGEN AS A NITROGEN
SOURCE FOR WHEAT AND RICE

ABSTRACT

For evaluate the waste effect of the leather ingiust a nitrogen source
for wheat and rice crops were deployed in a greesdi@an experiment with five
N doses from collagen: 0, 225, 450, 675 and 900kgigand three additional
treatments: natural soil, urea and urea responskeirsecond cultivation. The
results showed that collagen is a potential N sowith immediate effect for the
wheat crop and residual for the rice. Nitrogen eatg were found suitable for a
good yield of wheat and Cr levels below those atersid toxic to the species.

Keywords: Waste. Wet blue leather. Nitrogen.



38

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias que visam pnoducao
sustentavel vem de encontro com o desenvolvimemtdoisirial acelerado.
Processos que solucionam ou amenizam problemasreietes do descarte de
residuos antropogénicos sdo alternativas para rtogqualquer producédo
sustentavel.

No cenario mundial, a indlstria coureira esta emgrgrandes geradores
de residuos e potencialmente poluidora. Para geeum seja comercializado
ele deve passar por um processo de curtimentovigaeonserva-lo e melhorar
suas caracteristicas fisicas e quimicas. O pravessa de uma tonelada de
peles gera 200 kg de couro como produto final,aceie 250 kg de residuos
soélidos de couro nao curtido e 200 kg de residuasgdos , assim como 50 mil
kg de aguas residuarigHHUFFER; TAEGER, 2004 citado por ERDEM;
OZVERDI, 2008; KOLOMAZNIK et al., 2008).

Atualmente, 80 a 90% dos curtumes utilizam pararacgsso de
curtimento sais de cromo trivalente, gerando coso,isesiduos ricos nesse
elemento. Classificado como residuo Classe | (wesithdustriais perigosos) de
acordo com a norma NBR 10004 (ASSOCIACAO BRASILEIRBE
NORMAS TECNICAS - ABNT, 2004), um dos mais periges® nocivos, se
descartado no ambiente sem qualquer tratamentioralicOs métodos para sua
eliminagdo incluem aterros ou incineracdo que poBesualtos custos
operacionais. Em contrapartida, pela caracterigiicdeica das peles, esses
residuos contém de 10 a 15 % de nitrogénio totglenatribui a esse material
caracteristica interessante ao uso agricola, ja equeaioria do nitrogénio
fornecido as culturas é proveniente de fontes raigele alto custo.

Com isso, processos capazes de tratar os rejeidss cdrtumes,
agregando valor e possibilitando sua reutilizac@onstituem atualmente um
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tépico de grande importancia ambiental e econémpidacipalmente nos paises
em desenvolvimento onde a economia é voltada pagtay agronémico e o
processamento do couro é uma atividade importante.

No presente trabalho objetivou-se avaliar a efw@&mdo residuo de
courowet blue(colageno) previamente submetido a extracdo de@0O(mg kg
! de Cr remanescente), como fonte nitrogenada pdraras de trigo (efeito

imediato) e arroz (efeito residual).
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Localizacdo do experimento

O experimento foi instalado em casa de vegetacdoapartamento de
Ciéncia do Solo (DCS) da Universidade Federal dedsa(UFLA) utilizando-se

amostras de colageno, residuo do cowret‘blue” apds extracao do Cr.

2.2 Caracterizacao do solo utilizado no experimento

O solo utilizado no experimento foi coletado no mipio de Lavras-
MG e classificado como Latossolo Vermelho, distftipico, textura muito
argilosa (780 g K§ de argila, 30 g Ky de silte e 190 g kg de areia)
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - EMBYPA,
2006). A escolha do solo se deu pela expressagafaagdo mesmo no Estado
de Minas Gerais. As caracteristicas quimicas dm selgundo a metodologia da
Embrapa (1997) e o teor de Cr de acordo ddmited States Enviromental
Protection Agency USEPA (1998), encontram-se na Tabela 1.
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Tabela 1Andlises quimicas do solo utilizado no ensaio. aawWlG, 2013

Determinacao

pH em agua (1:2,5) 48
P (mg dn) 0,6
K (mg dni®)® 14
Ca (mmo} dm®) @ 6
Mg (mmol dmi®) @ 2
Al (mmol, dm?®)® 10
H+Al (mmol, dm®) @ 70
SB (mmo} dm®) 8

t (mmolk dm®) 18
T (mmol, dm®) 78
m (%) 54
V (%) 10,7
Matéria organica- MO (g kt ! 41
S-Sulfato (mg dni) 33,5
Zn (mg dn®) Y — Mehlich-1 0,6
Fe (mg drit) ¥ — Mehlich-1 75,4
Mn (mg dm?®) ) — Mehlich-1 4,9
Cu (mg dn?) ¥ — Mehlich-1 1,5
B (mg dn?®) 0,3
Cr (mg dn?) ™ — Mehlich-1 1,2
Cr (mg dn?®) ™ — USEPA 3051 236,9

pH em &gua (relacdo 1:2,5); P, K, Cu, Fe, Mn, Zr éextrator Mehlich-1); Cr Método
3051 (USEPA, 1998); Ca; Mg e Al (extrator KCI 1 nol); H+Al (extrator SMP); B
(extrator agua quente); S (extrator fosfato mormecdlem acido acético); MO (oxidagdo
NaCr,0; 0,67 mol * + H,SO, 5 mol LY.

@ Conforme Embrapa (1997).

2.3 Caracterizagédo do colageno

Os residuos de couro contendo Cr, na forma degegnra aparas, foram
tratados segundo o processo de extracdo do crawid; (Processo patenteado
Br. n. Pl 001538) (OLIVEIRA; DALLAGO; NASCIMENTO RIHO, 2004)
com a geragdo um residuo sélido rico em nitrogémigual foi utilizado no
experimento. Esse residuo foi denominado colageno.

O colageno foi submetido as andlises fisico-quisnicmnforme
metodologia oficial do Ministério da Agriculturage&uaria e Abastecimento
(BRASIL, 2007), e sdo demonstradas na Tabela 2.
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Tabela 2 Caracterizacao fisico-quimica do colddessiduo de courwet blue
apos a extracdo do Cr) utilizado no experimentordsaMG, 2013
Limite maximo permitido

Parametro Unidade (1) (Conforme IN 27)
Soélidos Volateis % (m/m) 98,7 conforme declarado*
Carbono orgéanico (C) gKg 390 (minimo): 15
Nitrogénio Kjeldahl g kg 148 (minimo): 5 g k§
Relacdo C/N - 2,6 (méximo): 18
Aluminio mg kg* 143 conforme declarado*
Arsénio mg kg <0,5? 20 mg kg
Boro mg kg 8,3 conforme declarado*
Cadmio mg kg 0,29 3 mg kg
Célcio g kg 1,4 conforme declarado*
Chumbo mg kg 2,9 150 mg kg
Cobre mg kg 2,7 conforme declarado*
Cromo mg kg 1986 200 mg kg
Enxofre g kg 2,3 conforme declarado*
Ferro mg kg 1183 conforme declarado*
Fosforo g kg 0,1 conforme declarado*
Magnésio g kg 0,2 conforme declarado*
Manganés mg kY 13,2 conforme declarado*
Mercurio mg kg  <0,5? 1,0 mg kg
Molibdénio mgkg  <0,5? conforme declarado*
Niquel mg kg 3,2 70 mg kg
Potéssio mg K 0,15 conforme declarado*
Selénio mgky  <0,5% 80 mg kg
Sédio mg kg 1065
Zinco mg kg 13,3 conforme declarado*
Poder de Neutralizagéo (PN) %Ca¥0. 14,4
pH (agua) 7,4 conforme declarado*
Umidade atual % 7,57

(1) Resultados expressos na amostra em base seca.
(2) Nao detectado, concentragdes menores quete ldaiquantificacdo.
* sem valor adequado declarado (BRASIL, 2006).
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2.4 Delineamento experimental e tratamentos

O experimento foi conduzido em delineamento inte@ate casualizado,
com trés repeticdes, sendo constituido de cincesdae coladgeno e trés
tratamentos adicionais. Cada unidade experimenitabmposta de 9 kg de solo
acondicionados em vaso. Os tratamentos correspdadenplicacédo de 0, 3, 6,
9 e 12 t hd de colageno, equivalentes a 0, 225, 450, 675 en8P@g" de N.
Essas doses do colageno foram calculadas de acmmoo teor total de
nitrogénio presente (14,8 %) na analise do mesnuose de 450 mg Kgde N
€ a dose recomendada para adubacdes em experireemtogsa de vegetacao
até a producéo de graos, conforme descrito poridida(1980).

Os tratamentos adicionais foram: 1. controle - sahubo e sem
coladgeno, sendo utilizado como referéncia; 2. agfidbaonvencional do trigo
com N mineral (ureia), correspondendo & dose demrd$&g" N; 3. adubacio
convencional do trigo com N mineral (ureia), cop@sendo a dose de 450 mg
kg’ que foi reposta no segundo experimento com afszadicionais 2 e 3
foram iguais para o experimento com a cultura igo fpara avaliagdo do efeito
residual na cultura do arroz (Tabela 3). No segundiivo (arroz) o colageno
nao foi reposto, com a finalidade de se avalideitceresidual do N proveniente
do colageno.

Tabela 3 Descricdo dos tratamentos utilizados.dsaMG, 2013

Tratamento Descrigao

T1 0 mg kg' colageno

T2 225 mg kg N via colageno

T3 450 mg kg" N via colageno

T4 675 mg kg' N via colageno

T5 900 mg kg N via colageno

T6 Solo natural - Controle

T7 Ureia sem reposicao para arroz

T8 Ureia com reposi¢ao para arroz
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2.5 Instalacdo e conducado do experimento

Antes do plantio, elevou-se a saturacéo por basesld para 50% por
meio da aplicacdo dos reagentes carbonato de cdltimroxicarbonato de
magnésio (P.A.). A relacdo Ca:Mg foi mantida em &hforme recomendado
por Alvarez e Ribeiro (1999).

O colageno e calagem foram aplicados simultaneam@mtsolo e 0s
vasos foram incubados por 15 dias, com umidadeidaaam 60% do volume
total de poros (VTP). A seguir, no plantio do trijoram adicionados, em mg
kg‘1 de solo, macronutrientes (P: 200, K: 350, Ca: I90; 30 e S: 50) e
micronutrientes (B: 0,5; Cu: 1,5; Zn: 5 e Mo: 0,43 forma de reagentes (P.A.)
em solucdo (MALAVOLTA, 1980). O N na forma de urdizos tratamentos
adicionais 2 e 3) e o K, foram parcelados em 4cagfies iguais: no plantio e
aos 30, 45 e 75 dias apds a semeadura. No tratroentrole (solo natural),
nao foi realizada nenhuma adubacé&o ou correcaolae s

Foram colocadas 12 sementes de trigo por vaso réFigjy Apos a
emergéncia das plantulas foi realizado desbasbearato-se quatro plantas por
vaso. Apés 52 dias de germinacdo, no inicio deeflimento, duas plantas
foram cortadas para pesagem da massa de matéia pesterior realizacdo de
analises foliares e, as duas restantes foram maantids vasos até o final do
ciclo. O corte das plantas na fase de perfilhameritdcio do florescimento se
faz necessario para verificar se o nitrogénio déagamo foi disponibilizado as

plantas em teores adequados para posterior prodeggi@os.
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Figura 1 Vista geral do inicio do experimento coigot Lavras-MG, 2013

Ao final do experimento, as duas plantas restafatesn cortadas e a
parte aérea foi separada em folhas + colmos e afoybas, e foram coletadas
amostras de solo. Nessas plantas foram realizaddimgdes semelhantes as
descritas para as duas plantas coletadas previament

Ap6s a colheita do trigo foi implantado o experitoecom a cultura do
arroz onde a ureia ndo foi reposta no adicionakfRitp residual da fonte
nitrogenada — T7) e foi reposta no adicional 3 (T8 segundo cultivo, o
colageno néo foi reposto para avaliar o efeitadtedido N vindo do colageno.
Foram mantidas quatro plantas por vaso até o pommrte (57 dias apds
germinacgdo, no inicio do florescimento) e as dulamtags restantes foram
mantidas até o final do ciclo.

Os tratos realizados para a cultura do arroz fosamelhantes aos
realizados para a cultura do trigo. As paniculaanfioseparadas em grdos e
casca dos graos. As avaliagBes feitas no cultivarigo foram repetidas no
cultivo do arroz.
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2.6 Determinacgdes dos teores de aménio, nitrato ®mo no solo

O teor de Cr no solo foi medido por meio de colemamostras de solo
durante os cultivos do trigo e arroz. Foram feiits coletas de solo, pré e pés-
plantios do trigo e arroz. Apds a coleta dos mesmeadizou-se a leitura em um
espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica em chama-deetileno para o Cr
(Varian AA-175 series), conforme o método 3051. &hdteria de analises
continha duas amostras de referéncia dos valorefedwento (Orange e ESAL),
e uma amostra em branco para fins de controle alidgde. Os teores de nitrato
e amodnio foram determinados conforme Bremmer (1865) adicdo de MgO

para NH'e liga de Devarda para N@eguido por titulacdo com HCI.

2.7 Avaliacao da fertilidade do solo

A avaliacdo da fertiidade do solo foi realizadar pmeio da
determinacdo do pH em agua; MO por oxidacdo Umideedida colorimétrica;
P, K, Ca e Mg extraidos por resina; H+Al em extratuoso com solucdo
tamp&do SMP a pH 7,0, S-$@xtraido por solucédo de Caff,) 0,01 mol I e
quantificado por turbidimetria; conforme descritm ®aij et al. (2001). Com
esses dados foram calculadas a porcentagem deacgetyvor bases (V%) e a
capacidade de troca de cétions a pH 7, ou CTC gatet).

2.8 Analise do tecido foliar

O material vegetal colhido foi seco em estufa caculacéo forcada de
ar a temperatura de 60°C até atingir massa coastantpesado para obtencéo
dos dados referentes a massa da matéria secaid?ostate, foram moidas em
moinho tipo ‘Wiley’, equipado com peneira de malha 2fesh para

determinacéo das concentracdes de nitrogénio eocrom
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O N foi determinado por destilagdo a vapor apéesidp sulfarica
(BATAGLIA et al., 1983), enquanto o cromo foi deténado por
espectrofotbmetro de absorcéo atdmica em chamaaketieno (Varian AA-
175 series) em extrato digerido em solucdo nifpeaidrica conforme método
descrito em Malavolta, Vitti e Oliveira (1997).

2.9 Determinacgdo da producdao relativa

No estadio de maturacéo fisiolégica todas as platidacada parcela e
cultivo tiveram as paniculas separadas, sendo &ss ggecos em estufa para
determinacdo da matéria seca de graos. A prodetdiiva foi calculada como
percentual da producédo proporcionada em relacapliéagdo do nitrogénio

mineral.

2.10 Determinacgédo do percentual de Cr acumulado n@géos de trigo

Para analisar a translocacdo do Cr para os grdosafoulado o
percentual de Cr nos grdos de trigo. Nesse céalodlo,foi considerado o Cr
acumulado nas raizes. A distribuicdo percentuaidacumulado nos graos foi
calculada como percentual de Cr acumulado nos grapselacdo a todo Cr

absorvido pela parte aérea.

2.11 Andlises estatisticas

Os dados obtidos nos cultivos foram submetidoshésende variancia e,
quando ocorreram diferencas significativas peldetds, foram realizadas
analises de contrastes (Tabela 4) e de regressédoocauxilio do programa
estatistico SISVAR (FERREIRA, 2003). Os modelosapguste das equacgbes
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foram escolhidos com base coeficiente de deter@magqa sua significancia (p

< 0,05).

Tabela 4 Descricdo e efeito dos contrates definidoa os tratamentos. Lavras-

MG. 2013

Contraste Descricdo do efeito Efeito

Y1 Aplicacéo de ureia adicional no 2° cultivo T78XT

Y2 Aplicacéo de 225 mg Kgde N via colageno T7xT2
em relacéo a adubac@o com N mineral

Y3 Aplicacéo de 450 mg Kgde N via colageno T7xT3
em relacdo a adubacao com N mineral

Y4 Aplicacéo de 675 mg Kgde N via colageno T7xT4
em relacéo a adubacéo com N mineral

Y5 Aplicacéo de 900 mg Kgde N via colageno T7xT5

em relagdo a adubagao com N mineral
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cultivo do trigo

Os efeitos da aplicacdo dos tratamentos sobrdt@raulo trigo
séo tratados nos iteAdl.1, 3.1.2 e 3.1.3.

3.1.1 Diagnose visual e producdo de matéria seca

A Figura 2 demonstra fotos das plantas de trigoa pdos os
tratamentos. O tratamento com ureia foi duplicadssa parte do experimento
para a conducdo do segundo cultivo, com arroz, endem dos tratamentos, a
adubacéo nitrogenada foi reposta.

Os sintomas visuais caracteristicos de deficiéheibl foram observados
nas plantas cultivadas na auséncia de N. No sdloatafoi observada uma

deficiéncia generalizada.

W A e I W !
Figura 2 Comparacdo visual das plantas de triganstidas a doses de N
fornecidas via colageno, 450 mg “kgle ureia e solo natural
(controle). Lavras — MG, 2013
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Os tratamentos afetaram a producdo de matérialaquarte aérea, no 1°
corte, 2° corte e graos de trigo. As plantas m@straesposta quadratica, sendo
o valor maximo da producéo de matéria seca alcangadiose de 450 mg kg
no 1° corte, 625 mg Kgno 2° corte e 560 mg Rgpara gréos (Figura 3). As

analises de contraste para os tratamentos em oelagsi parametros sao
demonstradas na Tabela 5.

A N mineral O Solo natural (Controle) —e— Colageno

o
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" y=-0,000061x + 0,068+ 7,328
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Figura 3 Producdo de matéria seca de parte aérEacuote (a), 2° corte (b) e de
gréos (c) em plantas de trigo, submetidas a doséé da colageno e
dois tratamentos adicionais. Lavras-MG. 2013
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Tabela 5 Contrastes definidos para a producédo dérimaeca de trigo no 1°
corte, 2° corte e graos. Lavras-MG. 2013

Producéo de matéria seca

Contraste 1°corte 2°corte graos
225 mg kg1 de Nolageno ns * ns
450 mg kgl de N:olageno ns ns *
675 mg kgl de N:olégeno ns ns *
900 mg k91 de N:olégeno * * ns

* = Contraste significativo em nivel de 5% de phubdade; ns = contraste ndo
significativo

Observa-se que as doses 450 e 675 nigdegN provenientes do
colageno mostraram efeito igual para producdo de&rmaaseca da parte aérea
(tanto no 1° corte quanto no 2° corte, p < 0,05&4ndo comparada a dose de N
mineral (450 mg Kg) recomendada (MALAVOLTA, 1980).

A aplicacdo de coldgeno em plantas de capim-eef@ennisetum
purpureumSchum cv. Napier) mostrou méaxima producdo de nzateca da
parte aérea, aos 115 dias, na dose de 600 thdekd) proveniente do colageno
(OLIVEIRA et al., 2008). O colageno utilizado nopeximento de Oliveira et al.
(2008) tinha caracteristicas semelhantes ao Wdizesse experimento, todavia
com teor de Cr de 84,7 mgkg

A aplicacdo de 900 mg Kgde N via colageno mostrou menor producéo
de matéria seca de parte aérea nos 1° e 2° aquitesjo comparados a adubacéo
com N mineral. Esse efeito pode ter sido causatioglevada concentracéo de
Cr fornecida pelo colageno e também do excessoitdegénio. Em altas
concentracdes, o Cr pode causar estresse oxidatiuaindo a degradacdo de
pigmentos fotossintéticos e, consequente diminuigéocrescimento. Além
disso, enzimas antioxidantes sdo suscetiveis aceflultando em declinio das
suas atividades cataliticas (TAIZ; ZEIGER, 2004)tdNse que apesar da
producdo de matéria seca da parte aérea ser pagjagia matéria seca de graos
foi estatisticamente igual ao tratamento que oiNofmecido via mineral.
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Com relacdo a producdo de matéria seca de graWsfoonecido via
coldgeno obteve valores superiores agueles alcasgeada ureia nas doses 450
e 675 mg kg . Esses resultados mostram o potencial de utikizdgécolageno
na agricultura.

Os indices de producdao relativa ilustram a variag@onatéria seca de

graos nos tratamentos estudados (Tabela 6).

Tabela 6 Producao relativa (PR) de matéria seqgatede trigacom doses de
N via colageno e dois tratamentos adicionais. L&, 2013

Tratamento N mineral Controle Dose de N via colageno (mgRg
(ureia) (solonatural) 0 225 450 675 900
PR (%) 100 12 36 126 139 141 114

Com o indice de producéo relativa de graos podebsevar os ganhos
em matéria seca de gréos principalmente para tasneatos 450 e 675 mg kg
de N proveniente do colageno em relacdo ao tratancem N mineral.

Para o tratamento controle (solo natural) e patasa 0 mg kgde N via
colageno observou-se uma reducao de 88% e 64%odagaio de matéria seca
de graos, respectivamente

Ferreira et al. (2003) em trabalho de campo, arat os efeitos da
adicdo de lodo gerado por estacBes de tratamentestliios de curtume. Os
autores observaram que os rendimentos de graasufasas de soja e de milho
nos tratamentos com a adicdo de lodo foram sentekhaaos obtidos no
tratamento com calagem e adubacdo mineral. Resgalte nesse caso, 0s
autores utilizaram 21,25 t tade lodo de curtume, o que equivale
aproximadamente 2 t hale N (1 gkg* de N).
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3.1.2 Teores e acumulos de N em plantas trigo

O aumento da dose de N via colageno provocou unemianmos teores
desse nutriente na parte aérea do trigo demonsterglacao entre a absorcao e
a sua disponibilidade para as plantas (Figura 4).
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Figura 4 Teor e acimulo de N em plantas de trigepite (a, b), 2° corte (c, d)
e graos (e, ), submetidas a doses de N via catégeatvis tratamentos
adicionais. Lavras - MG, 2013
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Segundo Malavolta, Vitti e Oliveira (1997) os tedmdequados de N
foliar estdo entre 30 e 33 g kgQuando se aplicou N via colageno foram
observados teores de N superiores aos descritos getores no 1° corte: 38,2;
41,9; 42,5 e 50,0 mg Ky respectivamente, nas doses 225, 450, 675 e 900 mg
kg' de N provenientes do colageno. O 1° corte, ndoirdo florescimento é
considerada a época diagnéstica. Nas primeirasdoseteores, apesar de um
pouco acima dos propostos em literatura promovezkavadas producgbes de
graos.

As plantas de trigo no 2° corte mostraram teoresiares aos descritos
em literatura (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997). Bse fato pode ser
resultante da alta exigéncia por N pelas parta®degtivas da planta e pela alta
mobilidade do N do floema, o que torna sua rethisitBo facilitada. A
concentracdo de nitrogénio, segundo Ishizuka (18fhais alta para o primeiro
estagio de crescimento, decrescendo ligeiramenta ©otempo apés a
translocacdo, voltando a crescer até a diferermialgh primordio floral, e
novamente decresce até o estagio de enchimento rates, gquando a
concentracdo permanece quase constante até a tompkeiracdo do gréo.

Nos graos, foi observado um comportamento quadratiem teor
méaximo na dose de 597 mgkg

O acumulo de N no 1° corte e nos graos mostrowsesguadratica,
podendo ser justificado pela reducéo da producamatéria seca das plantas
nas maiores doses. Isso se deve provavelmenteea&rosssiva de N aplicada, a
gual foi acompanhada de uma maior concentracaor.deafa o acumulo de N
no 2° corte foi observada resposta linear positora o aumento da dose de N,
mesmo com a producdo de matéria seca reduzida i@ dwse estudada,
expressao do desbalanco nutricional.

Na comparacdo dos teores de N entre N mineral éaNalageno, a

significAncia dos contrastes estdo demonstraddsinela 7.
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Tabela 7 Contrastes para o teor e acumulo de Nlamep de trigo, no 1° corte,
2° corte e nos graos em funcdo dos tratamentosas-dwG. 2013

Contraste Teor N Acimulo N
1°corte  2°corte grdos  1°corte  2°corte  gréos
225mg kgl de N:olageno ns * ns ns * ns
450 mg kgl de Neolageno ns * ns ns * *
675 mg k91 de N:olégeno ns * ns ns * *
900 mg kgl de N:olégeno * * ns * ns ns

* = Contraste significativo em nivel de 5% de piobdade de erro; ns = contraste ndo
significativo

No 1° corte os teores de N encontrados nas plaratsdas com N
proveniente do colageno foram iguais ou superiasegatadas com N mineral
(ureia). Apenas com a maior dose estudada de Nolageno foram obtidos
maiores teores de N na parte aérea no 1° corteochisido do 2° corte, nas
plantas tratadas com N mineral foram verificadosorea teores de N, exceto
para a dose de 900 mgkde N via colageno. O teor de N nos gréos néoidifer
estatisticamente nas doses de N fornecidas vigetédas plantas tratadas com
N mineral.

A quantidade do nutriente absorvida na aplicacédd2®e 450 e 6789
kg' de N via colageno ndo mostrou diferencas do acUrantmntrado nas
plantas tratadas com ureia, no 1° corte. Na maise ddle N fornecida via
colageno, o acumulo foi inferior ao N mineral, reefase.

O acumulo de N no 2° corte, nas doses de 225, 456 eng kg de N
fornecido via colageno foram inferiores aos dastpkatratadas com N mineral e
na maior dose de 900 mgkg resultado n&o foi significativo.

Nos grdos, o acumulo do N via colageno foi supa®iN mineral nas
doses 450 e 675 mg kgNa dose de 225 mg k@ na dose 900 mg Rqdo
houveram diferencas do aciimulo em relacdo ao M:éato via mineral.

E interessante observar que as plantas submetidasdubacio
nitrogenada com colageno produziram maior peso dgegpéos nas doses 450 e
675 mg kg
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Na Figura 5 sao ilustrados os efeitos da aplicagidl via colageno e

ureia nos teores e acumulos de Cr em plantasgte tri
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Figura 5 Teor e acumulo de Cr na parte aérea;rf@ (@ b), 2° corte (c, d) e nos
gréos (e, f) em plantas de trigo, submetidas asdiséN via colageno e
dois tratamentos adicionais. Lavras - MG, 2013

Ao analisar as doses de N fornecidas via colagebserva-se que os

teores de Cr no trigo no 1° corte e nos graos arastr resposta quadratica, com
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valor minimo nas doses de 276 e 279 mg, kgspectivamente. Ao se adicionar
N ao solo, 0os maiores incrementos de producédo dérimaeca foram obtidos

nas primeiras doses; assim, as quantidades de r@iecfdas pelo colageno

ficaram diluidas no tecido vegetal. Com aplicagtiasores de N os incrementos
de producdo foram menores e o teor de Cr crescentsolo. Os efeitos de

diluicdo e concentracdo de elementos nas plantasbs@n explicados e

mostrados por Malavolta (2006).

Castilhos, Tedesco e Vidor (2002) ao cultivar triggm residuo de
rebaixadeira e aparas de couro curtido, encontabaras semelhantes as doses
0, 225, 450 e 675 mg Rgle N fornecidos via colageno (menor que 2,1 my kg
no tecido foliar), sem reduzir o rendimento dawalt

No 2° corte, o teor de Cr mostrou resposta lineaitipa com o aumento
da dose de N fornecida via colageno. Os valore€rdencontrados foram de
0,94:; 1,26; 3,12; 5,45 e 7,61 mg‘lkgas doses 0, 225, 450, 675 e 900 m'ﬂ; kg
respectivamente.

Losi, Amrhein e Frankenberger Juni{@994) afirmam que os efeitos
téxicos de Cr para a maioria das plantas sdo ctnagées foliares superiores a
18,0 mg kg Por outro lado, Kabata-Pendias e Pendias (1984h 2,0 mg kg
como valores de Cr toleraveis pelas culturas d@aesse agrondmico e 30,0 mg
kg' de Cr como excessiva ou toxica em folhas madwalsres esses muito
acima dos encontrados neste trabalho.

Ressalta-se que apesar dos teores de Cr foliammtesedos serem
superiores ao considerado toleravel para cultuyeanamicas (2 mg kY, esse
teor ndo prejudicou a producdo de grdos apenasaia nose de N fornecida
via colageno (900 mg Ky, ainda sim, semelhante a producéo encontrada no
tratamento que o N foi fornecido via mineral.

Houba e Uittembogaard (1994) verificaram como temmal nos graos

de trigo 0,42 mg Kg de Cr. Teores proximos a esse foram encontrad®s n
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graos, com exce¢do da maior dose estudada, cujode@raos chegou a 2,1 mg
kg™. O Cr é essencial para a dieta humana®eéCa forma nutricional utilizada,
cuja ingestdo recomendada para adultos varia €)0® a 0,2 mg dia
(MOREIRA; TEIXEIRA, 2003). Os resultados dessa pisa) instigam estudos
voltados a adicdo de Cr aos tecidos vegetais ammfitricionais, sem que haja
comprometimento de producéo agricola e ambiental.

O acumulo de Cr no 1° corte, no 2° corte e graameataram
linearmente com a dose de N fornecida via coldgé&pesar da extracdo de
grande parte do Cr contido nos residuoswa# blue o colageno utilizado
permaneceu com cerca de 2000 mg' kdg cromo remanescente, que é
potencialmente disponivel para as plantas. A n@midds espécies vegetais
guando cresce em solos contaminados por metaidgerdo consegue evitar a
absorcéo desses elementos e, geralmente o teacterulo nos tecidos sdo em
funcdo de sua disponibilidade na solucdo do SORARES et al.,, 2001).
Ressalta-se que em casa de vegetacdo essa maiogdabsle elementos é
favorecida. Castro (2011) utilizou esse mesmo ewmldgcom teores de
aproximadamente 2000 mgkde Cr, em condicdes de campo, como fonte de N
para plantas de eucalipto em diferentes doses @0,68 e 90 kg hHg
comparando-se com a adubagdo convencional (urdig B&"), Os teores de Cr
nas folhas de eucalipto encontraram-se baixos ooefaritérios atualmente
estabelecidos.

Os contrates dos tratamentos para 0s teores e bxideuCr nas plantas
sédo demonstrados na Tabela 8.
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Tabela 8 Contrastes para o teor e acumulo de (ulamas de trigo em fungéo
dos tratamentos. Lavras-MG. 2013

Contraste Teor Cr Acumulo Cr
1°corte 2°corte Cr gréo: 1°corte 2°corte grécs
225 mg kg de Nogiagen: ns ns ns ns ns ns
450 mg kg de Neoiagen ns * ns ns * ns
675 mg k* de Neoiagen ns * ns * * ns
900 mg kg' de Noisgen * * * ¥ * *

* = Significativo em nivel de 5% de probabilidadeetro; ns = ndo significativo

Na maior dose de N fornecida via colageno, os seeracimulos de Cr
no 1° corte, 2° corte e graos foram estatisticamnestperiores aqueles
encontrados nas plantas onde o N foi fornecido ateneia ureia. Na menor
dose de N fornecida via colageno, os teores e doémmdio se distinguem do
teor de Cr que é encontrado nas plantas tratadas\cmineral. No 2° corte, o
teor e acimulo de Cr na parte aérea nas doses@BDrag kg de N fornecido
via colageno foram superiores aos encontrados laasap tratadas com ureia,
todavia inferiores aos descritos em literatura (WAR-PENDIAS; PENDIAS,
1984; LOSI; AMRHEIN; FRANKENBERGER JUNIOR, 1994) mo
demonstrado na Figura 5. Admite-se que, essenaitdme Cr fornecido via
coldgeno é o Cf*, e no solo essa forma constitui um grande nimero d
complexos, tanto com ligantes orgénicos, quantorgamicos (LOSI;
AMRHEIN; FRANKENBERGER JUNIOR, 1994). Com elevacéio pH do
solo, proporcionada pela calagem, a formagédo depasios insoliveis como
Cr(OH); éfavorecida, sendo essa considerada a reacéo pretumido Cf' no
solo (CARY; ALLAWAY; OLSON, 1977; JAMES; BARTLETT1983; RAI;
EARY; ZACHARA, 1989; SILVA, 1989). O cromo pode thém permanecer
ligado a matéria organica, formado complexos derashterna e reduzindo a
disponibilidade para as plantas (BECQUER et aD32MERTZ, 1969).

O percentual de Cr absorvido pela parte aérearawdado em graos de
trigo é demonstrado na Tabela 9.
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Tabela 9 Percentual de Cr absorvido pela parteaa@ecumulado em grédos de
trigo em funcédo dos tratamentos

Dose 0 225 450 675 900

% Cr acumulado nos graos 26,3 26,0 9,6 10,3 18,5

Pesquisas mostram que o Cr é acumulado principtéénmas raizes,
sendo uma pequena parte direcionada para os éagéiess (CIPRIANI et al,
2012; HOSSNER et al., 1998; SHANKER et al., 200&NT 2000). Isso se
deve principalmente, a imobilizacdo desse eleman®vacuolos das células
radiculares e a alteracdo do balanco hidrico datglaeduzindo seus efeitos
toxicos (BARCELO; VASQUEZ; POSHENRIEDER, 1990; CO#D, 2011;
SHANKER et al.,, 2005). Do total absorvido pela padérea, apenas uma
pequena parte é acumulada em graos, correspondest trabalho de 9,6 a

26,3% de todo Cr acumulado pela parte aérea.

3.2 Cultivo do arroz

Os efeitos da aplicacao dos tratamentos sobretar&@wdo arroz
sao tratados nos iteB.1, 3.2.2 e 3.2.3.

3.2.1 Diagnose visual e producdo de matéria seca

Na dose 0 mg kY (-N) e 225 mg kgde N proveniente do colageno
observaram-se sintomas visuais de deficiéncia deasjfestados como clorose
generalizada nas folhas mais velhas (Figura 6§ Eessiltado era esperado, uma
vez que o N ndo foi fornecido nesses tratamentosfoowtilizado uma
subdosagem (225 mg Kg No solo natural observou-se sintomas visuais de

deficiéncia generalizada.
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Figura 6 Comparacdo visual das plantas de arrometidlas a doses de N
fornecidas via colageno em cultivo anterior, 450kg§ de ureia com
e sem reposicao, e solo natural (controle). Lavrsiss, 2013

A clorose das folhas mais velhas é explicada pelilmmacdo do N das
folhas velhas para partes mais novas das plantaprdieinas das folhas velhas
sofrem protedlise, sendo hidrolisadas e resultasmmioaminoacidos que sao
entdo redistribuidos para folhas e tecidos novostofedlise resulta no colapso
dos cloroplastos e assim ocorre um declinio dagsede clorofila, culminando
no amarelecimento das folhas mais velhas (MARSCHNERS5; MENGEL,;
KIRKBY, 1989).

Os resultados da producdo de matéria seca dasapldatarroz no 1°
corte, 2° corte, graos e cascas em funcdo da &alubagm colageno sdo
demonstrados na Figura 7. Vale ressaltar, que oe#se ndo houve reposicao
de N, com excecdo no tratamento adicional criada gssa avaliacdo (N

mineral com reposic¢ao).



OSolo natural (Controle) ¢ N mineral com reposicdo A N mineral sem reposi¢do —e= Coldgeno

70

63

60 /
- /
- () - (b) :
2 8 o .
8 . o s < e
=
£ s 7
< s 40 ,
55 A g A
P _
o ~ y=0,0676x+ 1,98
] y = -0,000008x2+ 0,012818x + 3,032 S 30 A~ R?=0,9703
2 o ~
S R?=0,998 3 -
a <
£3 ko 7
5 2 20 -
B g S
=2
o] 10 /-
1 -
0 -
0 -
0 225 450 675 900 225 450 675 900
i ”
Dose de N Aplicada (mg kg'!) Dose de N Aplicada (mg ke ")
20 40 -
18 (C) ///’ 35 (d) <
— S
16 s e _ —
2 . =30 1 o
- 14 A 7 2 -
8 yd @25 ;//
8 12 - =
& e ] .
@ / k] s
g 10 /// y=0,019847x+0,3093 20 ///
g M e . R?=0,964 é / y =-0,000035x2+ 0,065 743x + 1,382
9 e £ 15 R¢=0,822
£ 6 /// & //
o e = 10 /
] ~
s 4 7 Vs
S
o 54 )/
2® 7 o/
-
0 , , , , 0 , , , ,
0 225 450 675 900 0 225 450 675 900

Dose de N Aplicada (mg kg'?) Dose de N Aplicada (mg ke'!)

Figura 7 Producdo de matéria seca da parte aéré8 carte (a), 2° corte (b),
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2013

De modo geral, com o aumento das doses de N hauvaumento na
producdo de matéria seca vegetal, descrita em &guiagar para producao de
matéria seca no 2° corte e de cascas dos gracaleatica para a matéria seca
de grdos. O menor desenvolvimento, nas menores dieshl, € explicado pelo

papel que esse elemento desempenha no metaboliggetah O N é

constituinte de todas as proteinas e acidos noslela planta, sendo, portanto,

essencial para o seu crescimento (MARSCHNER, 1995).

O coldgeno como fonte residual de N, proporcioresidoses 675 e 900

mg kg' maior ou igual producdo de matéria seca das \esasstudadas,
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guando comparado ao tratamento onde o N n&o fostemo segundo cultivo.

Os contrastes analisados para essas variaveisdestéritos na Tabela 10.

Tabela 10 Contrastes para a producdo de maté@adeearroz, do 1° corte, 2°
corte, cascas e graos

Producéo de matéria seca

Contraste 1° corte 2°corte cascas graos
Ureia adicional no 2° cultivo ns * ns *
225 mg kg de N.giagen ns * * *
450 mg ki* de Nojagen * ns * *
675 mg kg de N.oiagen * * ns ns
900 mg kg de Noisgen * * * *

* = Significativo em nivel de 5% de probabilidadeetro; ns = ndo significativo

A aplicacdo de ureia adicional para o arroz foitp@spara a producao
de matéria seca de gréos e do 2° corte. Todadiferanca nao significativa no
1° corte indicou que a quantidade de N adiciond88 (g kg de N mineral)
nessa situacdo, proporcionou uma quantidade de shilued, passivel de
utilizacao no inicio do cultivo de arroz.

Ao fornecer 225 mg kfjde N via colageno, no primeiro cultivo com
trigo, o teor de N no solo ndo foi suficiente pardesenvolvimento da cultura
do arroz, mostrando producdes de matéria secdardgsraquelas encontradas
quando utilizou-se 450 mg Kgle N mineral.

Na dose 450 mg Kgde N fornecido via colageno, a producéo de matéria
seca do 2° corte foi igual aguelas encontradashbanaeral. Nessa dosagem de
N fornecida via colageno, a matéria seca no 1®cgrfios e casca dos gréaos
foram superiores aos valores encontrados quanddad fdrnecido pela ureia
sem reposicao adicional no segundo cultivo.

A produtividade relativa do arroz quando recebeidl coldgeno em
relacéo ao N fornecido via mineral com reposicasegundo cultivo é expressa
na Tabela 11.
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Tabela 11 Producédo relativa de matéria seca de dgdarroz em funcdo dos
tratamentos. Lavras-MG, 2013

Tratamento N mineral Controle Dose de N via colageno (mg kg
Com (solo natural) 0 225 450 675 900
reposicéo
(ureia)
PR (%) 100 11 14 22 64 106 80

No segundo cultivo, observaram-se producdes derimatgca de graos
semelhante aquela encontrada quando o N é repedtorda mineral, na dose
675 mg kg de N proveniente do colageno em relacdo ao tram@mem N
mineral.

Observou-se que enquanto o N mineral é todo dibpiaaido na 12
aplicacdo, o N do colageno é disponibilizado lemtaten via degradacao
microbiana da matéria orgéanica, evitando perdasrefendo um rendimento de
matéria seca de grdos semelhante aquele encomtcadi@tamento cujo N é
reposto na forma de ureia no cultivo com arrozse&ja, com a aplicacdo de 675
mg kg* de N proveniente do colageno, a aplicacdo de Nemaimo segundo
cultivo torna-se desnecessaria. Lima et al. (2@lillvaram plantas de feijao no
solo tratado com colageno em um cultivo anteriom capim-elefante, e notou
um crescimento semelhante das plantas com a adubag&encional com as
plantas supridas com o colageno na dose de 16t ha

3.2.2 Teores e acumulos de N em plantas de arroz

Os dados referentes aos teores e acumulos de Nremsabmetido a

doses residuais de N estdo expressos na Figura 8.
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O teor e 0 acimulo de N no 1° corte aumentaranarinente com o
aumento das doses de N fornecidas via colagendeddss de N encontrados
nas plantas em que o N foi fornecido via colageamdoses 450, 675 e 900 mg
kg’ (28,7; 30,8; 39,3 g Kkiyespectivamente), se encontram dentro da faixa
descrita como adequada por Fageria et al. (1998) paultura do arroz, nessa
fase do crescimento (periodo imediatamente antgfioracao).

No 2° corte, os teores e acimulos de N nas plgo@seceberam N via
coldgeno mostraram resposta quadratica com vatimmina dose 283 mg Rg
para teor e 126 mg Kgpara actimulo, evidenciando diferencas signifieatisgo
N fornecido via ureia apenas na dose 900 mg§ I&jtuacdo semelhante foi
observada para o acumulo, todavia, os menores desifiaam observados na

dose 226 mg k§ quando comparado ao N fornecido via mineral (Eab2).
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Tabela 12 Contrastes para o teor e acumulo de Nlantas de arroz, no 1°
corte, 2° corte, casca dos gréos e gréos, submetidases de N via
colageno e trés tratamentos adicionais. Lavras-R0G3

Teor N Acumulo N

Contraste = ~
1°corte 2°corte cascas grédos 1°corte 2°corte cagpass
Ureia
adicional
o ns * ns * * * ns ns
no 2
cultivo
225 mg k¢
g gl * nS ns ns * * * *
de N:oléqem
450 mg kg .
ns ns ns ns ns ns ns
de N:oléqem
675 mg kg
9 gl ns ns ns ns * ns ns *
de N:olégem
900 mg k¢
9 gl ns * ns ns * * * ns
de N:olaqem

* = Significativo em nivel de 5% de probabilidadeetro; ns = ndo significativo

Os teores de N nos gréos nao diferiram entre assdies N fornecidas
via colageno, com média de 19,71 mg k@ acumulo de N nos grdos, mostrou
resposta linear as doses de N aplicadas via calagendo inferior ao acimulo
da dose mineral a 225 mgkqao significativo na dose 450 mg'kg superior
na dose 675 mg Kgde N fornecidos via colageno. Nesse caso, o aciéem
funcéo principalmente da producéo de matéria seaadbs produzida, j4 que o
teor ndo diferenciou entre os tratamentos.

Nas doses superiores a 225 mgde N proveniente do colageno, os
teores foliares no 1° corte, ndo diferiram dosegancontrados nas plantas
tratadas com N mineral, com ou sem reposicao (aal

A diferenca nao significativa de teor, com e seposi&ado de ureia no 1°
corte, sustenta a hip6tese do N residual, passivaltilizacdo no inicio do
segundo cultivo (Tabela 12). Silva et al. (2008ateam, que o N aplicado ao
solo, seja por via mineral ou organica, pode ssofdo pelas plantas; perdido

por processos de lixiviagcao, volatilizacdo, erosdaesnitrificacdo, e o restante
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permanece no solo, predominantemente na forma ioeg&n passivel de ser

utilizado em cultivos subsequentes.

3.2.3 Teores e acumulos de Cr em plantas de arroz

Os teores de Cr encontrados no 1° e 2° cortesatirdgiram a faixa
considerada como excessiva ou toxica em folhas rasde é de 18 mg kg
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984), nas doses de Nugktdas (Figura 9).
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(...continua)
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Os teores de cromo no 1° e 2° corte encontradds trebalho foram
inferiores aos encontrados por Castilhos, Tededidar (2002) no tecido foliar
de plantas de trigo tratadas com residuo de rateireae aparas de couro.

Os contrastes entre os tratamentos sdo demonshradabela 13.

Tabela 13 Contrastes para o teor e acimulo de Cplantas de arroz, no 1°
corte, 2° corte, e graos em funcdo dos tratamemwosas-MG. 2013

Contraste Teor de Cr AcUmulo de Cr
1° corte 20 cortt Grao: 1° corte 20 cortt Grao:
Urelgoacddﬁlisgal no * ns ns ns ns ns
225 mg kg' de ns . . R . .
Ncolaqer]w
450 mg kg' de ns ns * * ns ns
Ncolaqer]w
675 mg k91 de ns ns ns * ns *
Ncolaqer]w
900 mg kg de ns . ns R . ns
NCOEQQH\

* = Significativo em nivel de 5% de probabilidadeetro; ns = ndo significativo

3.3 Determinag¢bes dos teores de amonio, nitrato ®mo no solo

Os teores de amobnio, nitrato e Cr do solo estd@mdsimados na Tabela
14.
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Tabela 14 Teores de N- NHN-NO; e Cr no solo em cultivos seguidos de trigo
e arroz, quando fertilizados com doses de N vidagmlo e ureia.
Lavras-MG. 2013

Amonio Nitrato
Tratamento Pré- Pés- P6s- Pré- P6s- Pés-
aplicado plantio plantio plantio plantio plantio plantio
trigo trigo arroz trigo trigo arroz
mg kg"
A
0 mg kg 7219 68,33 112,06 42,18 37,78 55,46
Ncolégen‘ i
225mgkg 1415 5777 7357 130,96 40,00 59,99
Ncolégem }
45|\? mg kgl 246,40 88,77 108,04 197,58 50,00 53,20
colagen:
67N5 mgkd'  30gss 9554 10979 22200 8100  49.80a
colagen
QOI\CI) mg kgl 459,54 103,33 134,69 365,07 173,33 56,59
colagen:
450 mg kg
Nureia COM 74,20 64,22 104,14 42,18 107,21 58,86
reposicéo
450 mg kg
Nureia SEM 71,36 62,00 127,91 42,18 67,55 52,06
reposicéo
Solo natural 73,26 74,33 139,22 19,98 37,78 45,27
Cr
Tratamento Pos-blantio
aplicado Pré-plantio trigo P&s- plantio trigo P
arroz
mg kg*
0 mg kg" Neoagen 316,23 289,52 310.79
225 mg kg 264,07 290,44 288.60
Ncolégen‘ i
450 mg kg 292,22 292,01 279.05
Ncolégem i
675 mg kgt 306,48 293,47 272.01
Ncolégem }
900 mg kg 313, 85 276,72 311.64
Ncolégt_en‘
450 mg kgf Nyreia 295,03 308,23 297.46
com reposicao
450 mg kg Nures 271,08 285,05 305.91

sem reposi¢ao
Solo natural 260,84 256,89 292.56
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Foram observados maiores teores de amoénio e nitcapé-plantio nos
tratamentos que receberam colageno, e esse teoafoi, quanto maior a dose
de colageno aplicada. A mesma situacdo se repetipés-plantio do trigo.
Todavia, ap6s o plantio do arroz, os valores nactra@am diferencas
estatisticas entre os tratamentos, tendendo a sta@bilzacdo desses teores no
solo.

Situag&o semelhante ocorreu para os teores de €blmajue mostraram
valores maiores nas doses de N fornecidas via @ota(575 e 900 mg Ky na

coleta pré-plantio, e sem diferengas estatistipés as outras duas coletas.
3.4 Alterag6es na fertilidade

Para analise da fertilidade foram realizadas amgsirs no pré-plantio,
ainda sem aplicacdo do coldgeno, apos o cultiverigo e apds o cultivo do
arroz (Tabelas 15 e 16).
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Tabela 15 pH e MO no solo em cultivos seguidosrim te arroz, quando
fertilizados com doses de N via colageno e uraardas-MG. 2013

pH em agua MO (g kB
Tratamento Pré- Poés- Poés- Pré- Pos- P6s-
aplicado plantio plantio plantio plantio plantio plantio
trigo trigo arroz trigo trigo arroz
T
OmgkgdeN- 4o 5,7 55 41 36 29
colageno
225mgkgde o 5,9 5,4 41 37 29
N-coladgeno
450 mg kgde o 5,5 5,3 41 36 29
N-colageno
675 mgkgde o 53 5.4 41 36 29
N-coladgeno
%00 mgkgde g 4,7 5.4 41 36 30
N-coladgeno
450 mg kg N-
Ureia com 48 4,9 5,4 41 35 30
reposicao
450 mg kg N-
Ureia sem 4.8 4.7 54 41 37 30
reposicao
Solo natural 4,8 4,9 5,0 41 37 30

N&o foram observadas alteracfes expressivas noapekar de ter
ocorrido uma leve acidificagcdo do solo apds o atd trigo nos tratamentos
que receberam ureia, no solo natural e no soloregebeu a maior dose de N
via colageno (Tabela 15). A matéria organica tamfmralterada, reduzindo em

média um ponto percentual do pré-plantio do trigwa o pés-plantio do arroz.
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Tabela 16 Saturacdo por bases (V%) e CTC pote(iiato solo em cultivos
seguidos de trigo e arroz, quando fertilizados cmves de N via
colageno e ureia. Lavras-MG. 2013

V(%) T mmol, dm®
Pré- Pos- Pos- Pré- Pos- Pos-
Tratamento . . . . ) .
i plantio  plantio plantio plantio plantio  plantio
aplicado . . . !
trigo trigo arroz trigo trigo arroz
T
OmgkgdeN 47 55,1 50,1 78 97 100
colagen:
225mokgde ), 47,6 456 78 95 100
N-colageno
450 mgkgde 45,9 39,9 78 100 105
N-colagent
675mgkgde ), 40,6 454 78 110 94
N-colageno
s0mgkgde 34,9 51,4 78 126 103
N-colagen:
450 mg kg
N-Ureia com 10,7 28,8 52,1 78 96 94
reposica
450 mg kg
N-Ureia sem 10,7 245 51,4 78 95 96
reposicao
Solo natural 10,7 8,4 4,0 78 76 86

Foram observados aumentos na saturagdo por bas#g @/na CTC
potencial (T) (Tabela 16), ao longo dos cultivass tratamentos que receberam

algum tipo de fertilizacéo.
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4 CONCLUSOES

A aplicacédo do colageno supre a necessidade ded\pfantas de trigo
de forma semelhante ou superior quando comparaaidsbacao com N mineral
na forma de ureia, resultando em elevada produgdmatéria seca de parte
aérea e graos. Como fonte residual, proporcion@isale N no solo para uma
boa producéo de arroz nas doses mais elevadas.

A aplicacdo de colageno proporciona concentrac@&$ cadequadas
para um bom desenvolvimento e crescimento dasgslaié trigo e arroz, e
teores de Cr abaixo dos limites maximos tolerd@miplantas.

O estudo mostrou elevada viabilidade técnica e amtddi ao uso do

colageno como fertilizante nitrogenado.
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CAPITULO 3

LIXIVIACAO DE NITRATO, AMONIO E CROMO
EM SOLO ADUBADO COM COLAGENO E CULTIVADO COM TRIGO
E ARROZ

RESUMO

Ao passar por processo de extracdo do elevadaléeoromo, o residuo
de courowet bluerecebe o nome de colageno. O objetivo deste tratfal
avaliar o potencial de lixiviagdo de nitrato, an@dri cromo em solo adubado
com colageno e cultivado com trigo e arroz respactente. O colageno foi
utilizado como fonte nitrogenada para a culturdrido e seu efeito residual foi
avaliado na cultura do arroz, em casa de vegetaGiodelineamento
experimental utilizado foi o inteiramente casualizacom trés repeticbes e o
solo foi classificado como Latossolo Vermelho. o@plicadas cinco doses do
colageno: 0, 3, 6, 9 e 12 thaequivalentes a 0, 225, 450, 675 e 900 mydey
N e trés tratamentos adicionais (controle - soltvoasem adubo e sem
colageno; adubacdo com N mineral e adubacdo comindrah reposta no
cultivo do arroz). O colageno utilizado apresentd986 mg kg de cromo.
Foram determinados os teores de nitrato, aménioraccpercolados. O N das
proteinas do colageno é liberado gradualmentexiviello na forma de aménio
e nitrato. O nitrato possui uma lixiviagdo dinAmiemquanto o aménio é
liberado em maiores teores. O cromo € liberado eonmrconcentracdo na
ocupacdo de menor volume de poros, e em alguns,cak@passa a norma
brasileira atual permitida para lancamento de nfage todavia o experimento
nao inviabiliza o uso do residuo, por se tratadigires extremas de lixivia¢ao.

Palavras-chave: Rejeito. Nitrogénio. Ambiente.
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ABSTRACT

By going through the process of extracting the liglomium content,
the wet blue leather waste is called collagen. diijective of this work was to
evaluate the leaching potential of nitrate, ammaniand chromium in soil
fertilized with collagen and cultivated with wheanhd rice, respectively.
Collagen was used as a nitrogen source for wheptamd its residual effect was
evaluated in rice crop, in a greenhouse. The exgarial design was completely
randomized with three replications and the soil wiassified as Red Latosol.
Five collagen doses were applied: 0, 3, 6, 9 antH&, equivalent to 0, 225,
450, 675 and 900 mg K@f N and three additional treatments (control -veat
soil, without fertilizer and without collagen; féization with N mineral and
fertilization with N mineral response in rice cu#ition). The collagen used
showed 1986 mg kgof chromium. The contents of nitrate, ammonium and
chromium percolated were determined. The N of tbdagen proteins is
gradually released in the leachate as ammonium rdindte. Nitrate has a
dynamic leaching, while ammonium released in higleeels. Chromium is
released in higher concentration in the occupatibtower pore volume, in
some cases, this surpasses the Brazilian legislato effluent discharge,
however the experiment does not invalidate theluesuse by treating extreme
leaching.

Keywords: Waste. Nitrogen. Environment.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de residuos de natureza organica grecudtura € uma
alternativa promissora para fornecer nutrientesplastas e ambientalmente
correta aos produtores desses residuos. Isso eeontan 0s residuos da
industria do couro, originarios de uma tecnologi@ gonsiste na extracdo de
cromo, visando a aplicacdo da proteina (colagei?Pt; Processo patenteado
Br. n. P1 001538) como fertilizante nitrogenadaliberacdo gradual, devido ao
elevado teor de nitrogénio (N) presente na forngdmica. Contudo, os teores de
cromo desse residuo ap0s a extracéo ainda estAa dos atualmente propostos
pela legislacéo brasileira.

Estudos da viabilidade do uso desse residuo conte &ternativa de N
para as plantas sdo de grande interesse do pontistdeda agroindustria, e
mostram que se aplicado de forma agronomicamentetapndo causa danos ao
sistema solo-planta (CASTRO, 2011; LIMA et al.,, @Q0NOGUEIRA et al.,
2010; OLIVEIRA et al., 2008)

Quando algum material residual é introduzido am®,sok recursos
hidricos sejam superficiais ou subterrdneos sdodastinos principais do
remanescente, cujas plantas ndo podem absorveo afdo ndo pode adsorver.
A lixiviagdo é um componente importante na dinandoanitrogénio, que por
sua dificil quantificag@o tem sido negligenciadodeas agricolas. A lixiviacao
de ions, ndo é visualizada e pode causar danegrsfeeis nos corpos d agua
superficiais e subterraneos (SILVA et al., 2010)

O presente estudo objetivou avaliar em condicacada de vegetacéo a
lixiviacdo de nitrato (N-N®@), amdnio (N-NH") e cromo total no solo quando
fertilizado com residuo da industria do couro apé@xtracdo de Cr (colageno) e

uma fonte mineral amplamente utilizada (ureia).
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Este estudo auxilia no entendimento do efeito diaagéio do coldgeno
sobre o sistema solo-agua-planta e tem como faddidacionalizar o uso desse
insumo, contribuindo com a sustentabilidade do raegdcio, permitindo a
reciclagem do residuo e, ao mesmo tempo, agregahaiopara o proprio setor.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Localizacdo do experimento

O experimento foi instalado, em casa de vegetagdoepartamento de
Ciéncia do Solo (DCS) da Universidade Federal dgdsa(UFLA), utilizando-
se amostras de colageno, residuo do cowet blue” apds extracédo do Cr. O
residuo de couravet bluecaracteriza-se por apresentar um teor de cromo de
aproximadamente 3% em massa, sendo por isso, uonpEEsivo ambiental,
considerado classe | (residuos industriais perg)ode acordo com a norma
NBR 10004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
ABNT, 2004). O residuo de couro tratado (colagdoiodbtido de acordo com a
patente Br n. PI001538 proposta por Oliveira, @mlle Nascimento Filho
(2004).

2.2 Caracterizacao do solo utilizado no experimento

O solo utilizado neste experimento, coletado noiaipio de Lavras-
MG, foi classificado como Latossolo Vermelho, difito tipico, textura muito
argilosa (780 g K§ de argila, 30 g Ky de silte e 190 g kg de areia)
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - EMBYPA,
2006). A escolha do solo se deu pela expressaodaagdo mesmo no Estado
de Minas Gerais. Apresentava as seguintes cawsittasi quimicas, segundo a
metodologia da Embrapa (1997) e o teor de Cr dedacoomUnited States
Enviromental Protection AgeneyJSEPA (1998) (Tabela 1):
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Tabela 1 Analises quimicas do solo utilizado n@a&nd avras-MG, 2013

Determinacao

pH em agua (1:2,5) 48
P (mg dn) 0,6
K (mg dni®)® 14
Ca (mmo} dm®) @ 6
Mg (mmol dmi®) @ 2
Al (mmol, dm?®)® 10
H+Al (mmol, dm®) @ 70
SB (mmo} dm’®) 8

t (mmolk dm®) 18
T (mmol, dm®) 78
m (%) 54
V (%) 10,7
Matéria organica- MO (g kt ! 41
S-Sulfato (mg dni) 33,5
Zn (mg dnm®) @ 0,6
Fe (mg drit) 75,4
Mn (mg dm?®) ¥ 4,9
Cu (mg dn?) @ 1,5
B (mg dn?®) 0,3
Cr (mg dn?®) ™ - Mehlich-1 1,2
Cr (mg dn) - USEPA 3051 236,9

pH em agua (relagéo 1:2,5); P, K, Cu, Fe, Mn, Zr éextrator Mehlich-1); Cr (Método
3051, USEPA, 1998); Ca; Mg e Al (extrator KCI 1 nist); H+Al (extrator SMP); B
(extrator agua quente); S (extrator fosfato mormecdlem acido acético); MO (oxidagdo
NaCr,0; 0,67 mol I* + H,SO, 5 mol LY). @ Conforme Embrapa (1997).

2.3 Caracterizagao do colageno

Os residuos de couro contendo Cr, na forma degegnra aparas, foram
tratados segundo o processo de extracdo do crawid; (Processo patenteado
Br. n. Pl 001538) (OLIVEIRA; DALLAGO; NASCIMENTO HIHO, 2004)
com a gerac¢do um residuo sélido rico em nitrogémigual foi utilizado no
experimento. Esse residuo foi denominado colageno.

Amostras de colageno foram submetidas a andliséso{fuimicas
conforme metodologia oficial do Ministério da Agiitura, Pecuaria e
Abastecimento (BRASIL, 2007).
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Para verificar o comportamento e o efeito do Crsalw, foi utilizado
esse colageno, com aproximadamente 2000 rifgdiegCr. As caracteristicas

fisico-quimicas sdo demonstradas na Tabela 2.

Tabela 2 Caracterizacao fisico-quimica do coladesgiduo de courwet blue
apos a extracdo do cromo) utilizados no experimebavras-MG,

2013
ParAmetro Limite maximo permitido
Unidade” (Conforme IN 27) *

Solidos Volateis % (m/m) 98,7 conforme declarado*
Carbono organic (C) g Kg 390 (minimo): 15
Nitrogénio Kjeldahl g kg 148 (minimo): 5 g k§
Relacdo C/N - 2,6 (méximo): 18
Aluminio mg kg* 143 conforme declarado*
Arsénio mg kg  <0,5% 20 mg kgt
Boro mg kg 8,3 conforme declarado*
Cadmio mg kg 0,29 3 mg kg
Célcio g kg 1,4 conforme declarado*
Chumbo mg kg 2,9 150 mg kg
Cobre mg kg 2,7 conforme declarado*
Cromo mg kg 1986 200 mg kg
Enxofre g kg 2,3 conforme declarado*
Ferro mg kg 1183 conforme declarado*
Fosforo g kg 0,1 conforme declarado*
Magnésio g kg 0,2 conforme declarado*
Manganés mg kY 13,2 conforme declarado*
Mercurio mg kg  <0,5? 1,0 mg kg
Molibdénio mgkg  <0,5? conforme declarado*
Niquel mg kgt 3,2 70 mg kg
Potéssio mg K 0,15 conforme declarado*
Selénio mgkj  <0,5% 80 mg kg
Sédio mg kg 1065
Zinco mg kg 13,3 conforme declarado*
Poder de Neutralizagédo (PN) %Ca%y. 14,4
pH (agua) 7,4 conforme declarado*
Umidade atual % 7,57 40

@ Resultados expressos na amostra em base seca
) Nao determinado, concentracdes menores que @ limijuantificacéo
* sem valor adequado declarado (BRASIL, 2006).
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2.4 Delineamento experimental e tratamentos

O experimento foi conduzido em delineamento inte@ate casualizado,
com trés repeti¢des, cinco doses de colageno &atémentos adicionais. Cada
unidade experimental foi composta por um vaso calté® kg de solo, com os
tratamentos correspondendo a aplicacdo de 0,Bge6]12 t ha de colageno, o
que corresponde a 0, 225, 450, 675 e 900 rigled\. Essas doses de colageno
foram calculadas de acordo com o teor total degéimio presente no mesmo
(14,8%). A dose de 450 mg kgle N é recomendada para adubacdes em
experimentos em casa de vegetacdo, levando-se arddacdo de graos,
conforme descrito por Malavolta (1980).

Os tratamentos adicionais foram: 1. controle - adobo e sem residuo,
sendo utilizada como referéncia; 2. aduba¢édo camweal do trigo com N
mineral (ureia), correspondendo a dose de 450 mi§ Nkg 3. adubacéo
convencional do trigo com N mineral (ureia), cop@sendo a dose de 450 mg
kg’ que foi reposta no segundo experimento com afszadicionais 2 e 3
foram iguais para o experimento com a cultura igo fpara avaliacdo do efeito
residual na cultura do arroz (Tabela 3). No segundiivo (arroz) o colageno
também nao foi reposto para avaliar o efeito regida N vindo do colageno.

Tabela 3 Descri¢cdo dos tratamentos utilizados.dsaMG, 2013

Tratamento Descricdo

T1 0 mg kg" colageno

T2 225 mg kg N via colageno

T3 450 mg kg" N via colageno

T4 675 mg kg N via colageno

T5 900 mg kg N via colageno

T6 Solo natural

T7 Ureia sem reposicao para arroz

T8 Ureia com reposi¢ao para arroz
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2.5 Instalacdo e conducado do experimento

Antes do plantio, elevou-se a saturacéo por basesld para 50% por
meio da aplicacdo dos reagentes carbonato de cdltimroxicarbonato de
magnésio (P.A.). A relacdo Ca:Mg foi mantida em &hforme recomendado
por Alvarez e Ribeiro (1999).

O colageno foi aplicado simultaneamente a calagers easos foram
incubados por 15 dias, com umidade em torno de @60 Y@lume total de poros
(VTP). No plantio do trigo, foram adicionados, emg nkg' de solo,
macronutrientes (P: 200, K: 350, Ca: 80, Mg: 30 6@ e micronutrientes (B:
0,5; Cu: 1,5; Zn: 5 e Mo: 0,1), na forma de reagem.A. em solucéo, segundo
Malavolta (1980). O nitrogénio (somente nos tratatioe adicionais 2 € 3) e 0
potéssio foram parcelados em 4 aplica¢Bes iguaiglantio e aos 30, 45 e 75
dias apds a semeadura. No tratamento controle fsdlmal), n&o foi realizada
nenhuma adubacéo ou correcéo de solo.

Foram colocadas 12 sementes de trigo por vasoré-igyu deixando-se,
apds desbaste, quatro plantas. Apds 52 dias dainge@o, no inicio do
florescimento, duas plantas foram cortadas e as dhstantes foram mantidas
nos vasos até o final do ciclo.
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Figura 1 Vista geral do inicio do experimento coigot Lavras-MG, 2013

Apbs a colheita do trigo foi implantada a cultumaairoz, onde a ureia
ndo foi reposta no adicional 2 (efeito residuafatde nitrogenada) e foi reposta
no adicional 3. No segundo cultivo o coladgeno maadposto. Foram mantidas
guatro plantas por vaso até o primeiro corte (88 dp6ds germinagdo, no inicio
do florescimento) e as duas plantas restantes forantidas até o final do ciclo.

2.6 Determinacgéo dos teores de amonio, nitrato eamno no lixiviado

Os teores de Cr, de aménio e nitrato no lixiviagiai acompanhados
durante os dois cultivos, por meio de coletas $eém frascos coletores. Em
cada vaso, foi feito um orificio, ao qual foi acgd uma mangueira, e entao
colocada uma placa porosa envolvida com uma cauhapla de 1a acrilica no
interior do vaso com solo. Essa placa foi colocegl@a de 20 cm acima do
fundo do vaso (Figura 2) e conectadanangueiramantida sobre os frascos
coletores. O orificio s6 era aberto no dia de esleke lixiviados. Apds a coleta
dos mesmos, era feita a leitura em um espectro&itdonde absorcdo atémica
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em chama de ar-acetileno para o Cr (Varian AA-1&8es) e de teores de
nitrato e aménio conforme Bremmer (1965) com adigédgO para N e
liga de Devarda para NQseguido por titulagdo com HCI (0, 007413 ML

Figura 2 Detalhe do coletor de lixiviacLavras-MG, 201:

2.7 Andlises dos dados e obtencao dos graficos ideviacdo

O lixiviado foi coletado em intervalos de tempo 2{e dias em média.
Foram realizadas 11 coletas ao longo do experimeatalo 6 durante o cultivo
do trigo e 5 durante o cultivo do arroz.

Com a determinacdo dos teores, segundo metodalegizita no item
anterior, os dados obtidos a partir dos lixivialtmam submetidos a analise de
variancia e, quando ocorreram diferencas signifiaat pelo teste F, foram
realizadas analises de regressao com o auxilioalwgma estatistico SISVAR
(FERREIRA, 2003) e foram preparados graficos deitigdo. Os resultados da
analise de variancia dos teores encontrados nivgalivs estdo expressos no

Anexo |.



93

Os graficos de lixiviagéo foram criados em func@admero de volume
de poros ocupados. O numero de volume de poros {dP¥leterminado,
dividindo-se o volume acumulado de lixiviado qusgmu pelo vaso com solo
em certa coleta pelo volume de poros do solo, basalucéo foi percolada. O
volume de poros do solo foi obtido com base nomelula amostra (vaso) e na
porosidade total.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Lixiviagdo de nitrato

Os teores de nitrato encontrados nos lixiviadokago dos cultivos de
trigo e arroz nas doses de colageno e tratamenbogparativos estéo
demonstrados nas Figuras 3 e 4.

A percolacéo de nitrato foi varidvel em funcdo dzadhicidade desse
anion, causando picos de elevagdo e supressamtaraentos aplicados.

Na Figura 3a estdo expressos em func¢éo da frac&oldme de poros
ocupados, o teor de nitrato lixiviado no solo ratem relacdo a ureia (com e
sem reposicdo) e na Figura 3b, a lixiviagdo deataitno solo que néo foi

aplicado N via colageno em relacéo ao solo em duédad fornecido via ureia.
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Figura 3 Concentragéo de nitrato observada ndaidtvem fungéo da fracédo
volume de poros (VP) ocupados nos cultivos de trgaarroz,
submetidos a doses de N via colageno e ureia. &dwfa, 2013

Nota-se um pico de lixiviagdo de nitrato quandeeaué reposta (Figura
3a), aproximadamente ao 0,8 VP, e uma lixiviacaaitlato constante e em
menor intensidade, no solo natural.

A maior taxa de liberacdo de nitrato no periodoiahide incubacdo no
tratamento onde nao foi adicionado N via colagewndepser atribuida a
mineralizacdo de parte da matéria organica de fembmposicdo (CURTIN;
WEN, 1999 citado por LISBOA, 2004), ja presentesato, antes do plantio.

Aliado a isso, destaca-se que todos os outrosentds foram adicionados ao
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solo nesse tratamento, exceto o N, implicando eiorntéxa de mineralizacao
da matéria orgéanica presente.

Apbs a degradacdo desses compostos, acontece mpasigio dos
residuos organicos de alta estabilidade e de demigiip mais lenta
(MIELNICZUCK et al., 2003).

Quando adicionado ao solo, o N-organico provenidateolageno sofre
um processo de mineralizacdo, sendo a regulacdsude disponibilidade
dependente entre outros fatores, da a¢do microbigi@aquantidade do residuo
aplicado (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). Pela Figura dservaram-se picos de
lixiviagdo de nitrato em fung&o do volume de povospados, em tratamentos

gue receberam doses de N via colageno e ureia.
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Figura 4 Concentracdo de nitrato observada nadidovem funcao da fracao
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submetidos a doses de N via colageno e ureia. &dwfa, 2013
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A mineralizacdo do nitrogénio no solo (amonificagiaitrificacdo) &
essencialmente microbioldgica. As duas fases mms&ranesma importancia,
isso por que as plantas sdo capazes de absonigogénio tanto na forma
amoniacal quanto na forma nitrid@s microrganismos que atuam na etapa de
nitrificagdo oxidam o NH™ a NQy, via nitrito (NG) (MALAVOLTA,; VITTI;
OLIVEIRA, 1997). Os nitratos formados na camadadbiea de solo podem
difundir-se até uma camada mais profunda do solajrm ambiente anaerdbico,
e podem entdo, ser desnitrificados para as forraaesgs Me NO que se
perdem para atmosfera (BRADY, 1989).

Oliveira et al. (2008) avaliaram a taxa de mineeglfio de N do
colageno em amostras de horizonte A de um Lato&&sdmelho Distroférrico.
Nesta pesquisa realizada com colageno contendon®#Z* de Cr, os autores
observaram que o espectro infravermelho do solodia8 apds o plantio de
Pennisetum purpureurBchum cv. Napier define bandas tipicas das prateina
formadoras do material colagénico. Além disso, @sultados mostram que
houve mineralizacéo, ou seja, o N vindo do resftiioouro foi disponibilizado
para a cultura, existindo também no solo, matenkgénico remanescente nao
mineralizado, sugerindo uma liberacdo gradual ttogénio.

No colageno, produto apos a extracéo de Cr, agelaéN é baixa (5/1),
assim, espera-se que haja uma rapida mineralizig&itrogénio organico nos
primeiros dias apés a aplicacdo no solo, como whsan Feigin, Ravina e
Shalhevet (1991) para lodo de curtume e Oliveiral.ef2008) para colageno
com 84,7 mg kg Cr remanescente. Por meio da nitrificacéo, o Néxistente
no lodo e no colageno, bem como o que derivou danditacdo, é
normalmente oxidado a NCe rapidamente a NOMALAVOLTA; MORAES,
2009). Em condi¢Bes aerbbias, a rapida mineralizagaitrificacdo do N-
organico contido nos residuos podem acarretar émwo de nitrato no sol®

nitrato é fracamente adsorvido no solo movendoesa mais facilidade no
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perfil, podendo contaminar as Aguas subterranesssaecontaminagao pode ser
mais acentuada em solos arenosos. Altas conceasrad® nitrato na agua
destinada ao consumo humano (>10 mg™) L podem causar
metahemoglobinemia, doenca que dificulta o transpide oxigénio na corrente
sanguinea (COSTA et al., 2004).

A legislacdo ambiental brasileira ndo possui valate referéncia de N-
NO; para o lancamento de efluentes em ambientes egsidfl Unica forma de
nitrogénio controlada em efluentes na qual se eefetegislacdo federal, sob
responsabilidade do CONAMA estipula o limite méxio® 20,0 mg L* de N-
NH,", pela Resolugcdo nimero 430, de 13 de maio de C@NSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2011). A compacao com
os limites maximos de N-NQpermitidos em &gua doce, pela resolucdo do
CONAMA 357/2005 (10 mg 1), ndo é pertinente, porque neste experimento,
conduzido em casa de vegetacdo, buscou-se encautngicbes extremas
(potenciais) de lixiviagdo, a partir de um solctifigado (CONAMA, 2005).
Assim, uma analogia com os limites estipulados pgrea doce nos lixiviados
seria limitada. Em condi¢cdes de campo, um Latossmip exemplo, apresenta,
geralmente, mais de 20 m de distancia entre afétipedo solo e lencol freatico
(LISBOA, 2004), onde é encontrada a agua doce.

Ao analisar o N-nitrico total lixiviado, apés as tbletas, foram
observadas diferencas estatisticas entre os tmat@spndodavia, sem ajuste de
regressao polinomial adequado. As médias obserfadan plotadas na Figura
5.
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Figura 5 Quantidade de nitrato total lixiviado peso, observada em funcao
dose de N aplicada via colageno e trés tratamextioonais, durante
o cultivo de trigo e arroz em casa de vegetacawrakaviG, 2013

Observa-se maior lixiviagdo total de N- N@a dose de 675 mg kg
valor semelhante ao encontrado para a lixiviacat-d&lOs, da ureia, com e
sem reposicao.

A maior lixiviagdo de N-N@ na dose de 675 mg kgode ser explicada
pela intensa atividade microbiana nessa dose gueiento da dose de N, sem o
efeito prejudicial do Cr.

A lixiviacdo significativamente elevada na ausériéacolageno e no
solo natural é consequéncia do menor desenvolvindas plantas nesses
tratamentos. Plantas menos desenvolvidas pelai&efia de N, exploram
menos 0 ambiente radicular e absorvem menos nigisietheixando-0s passiveis
de percolacdo e/ou adsorcdo. O solo em estudo ipossueor de matéria
organica de 41 g kj que deve ser ressaltado (Tabela 1).
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A lixiviagdo do N-NQ mostra que a contamina¢do do lencol freatico,
com esse ion € ausente quando se utiliza o colageno fonte nitrogenada, até
mesmo na maior dose estudada, onde os teores mummno lixiviado foram
inferiores aos encontrados no solo natural.

3.2 Lixiviagdo de amdnio

A lixiviagdo de amdnio possui tendéncia mais sifigalda que aquela
mostrada pelo nitrato.

Para os tratamentos onde o N nao foi fornecidaeiageno, e quando
foi fornecido nas doses 225 e 450 mg kip colageno houve lixiviacdo de N-
NH," reduzida em relacdo a mesma quantidade de N fdmeia ureia (Figura
6a, 6b e 6¢).
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Nos tratamentos em que o N foi fornecido via calégeas doses 675 e

900 mg kg, houve maior lixiviagdo de N-Nfinuma ocupacéo inicial do VP,

com tendéncia de estabilizagdo em torno de 2 a 5’ hag aménio.
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O teor de N-NH' nas doses 675 e 900 mg'kde N fornecidos via
colageno ultrapassaram os limites estabelecidosersalucdo emitida pelo
CONAMA (CONAMA 430/2011) para langcamento de efllentaté a ocupacao
de 40% dos poros do solo. Ressalta-se que, coneoitdgsara a lixiviacdo de
amodnio e nitrato, os resultados mostrados est@cioeados com condi¢Bes
extremas de lixiviacdo, esperando-se assim, corcéies elevadas dos
elementos em estudo. Nota-se que até mesmo osértas em que o N foi
fornecido via ureia ultrapassaram o valor estaidéCONAMA, 2011).

Em experimentos realizados em casa de vegetac&asos constituem
um ambiente restrito, sendo que as quantidadestdemes aplicadas em vasos
sdo de 5 a 6 vezes superiores as recomendadasufiaras em campo. Assim
espera-se teores mais elevados no lixiviado. Eesaftados corroboram com os
teores encontrados para N-NOe também observados em experimento
realizado por Lisboa (2004). Conforme a autora,cemdicdes de campo, uma
condicdo de risco € improvavel, pois um Latossplesenta, geralmente, mais
de 20 m de distancia entre a superficie do saagol freatico.

A lixiviagcdo total de N-NH' do colageno, dispostos como equacéo na
Figura 8, e os tratamentos adicionais, mostramagugoses de N aplicadas via
colageno responderam de forma quadratica, com walimo na dose 298 mg
kg' de N. Nessa dose, o desenvolvimento das plantasiesorcdo radicular
reduziram o teor de N amoniacal no lixiviado. Parérorementos a partir dessa
dose aumentaram os teores de N;N#b lixiviado.
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A hidrélise das proteinas por microrganismos cdrarlicdo de aminas e
aminoacidos é considerada a primeira etapa da afizeggdo. As aminas e
aminodcidos liberados sao utilizados por variogosumicrorganismos, com
consequente liberacdo de aménia. Em condi¢cbes dealphixo de 7,
praticamente toda amonia é convertida a aménidn@a forma de nitrogénio
mineral formada, prontamente disponivel para astada e passivel de

nitrificagdo (MALAVOLTA; MORAES, 2009).

3.3 Lixiviacdo de cromo

Uma vez que nem todo o Cr do colageno é removidprooesso de
extracdo, tornam-se necessarios estudos paracaerdi movimentacdo do Cr
remanescente. A lixiviagcdo de cromo por volume deop ocupados esta
expressa nas Figuras 9 e 10.
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Na auséncia de colageno e com 225 mgdkegN proveniente do
colageno, os teores nao ultrapassaram o valor neaderCr total estabelecido
pela Resolucdo do CONAMA de 2005 (Figura 9a e Qrppancamento de
efluentes. No solo tratado apenas com ureia, uragmexpico de lixiviacdo de
Cr foi observado nas coletas iniciais. Esse fatdepmcorrer pela leve
acidificagdo causada no solo pelo uso da ureia. @oredugédo do pH, a
adsorcdo de &t em solo com argilominerais é reduzida (GRIFFIN; ;AU
FROST, 1977). No solo natural foi observada estiule nos teores de Cr do
lixiviados ao longo dos cultivos, pois esse tratatmendo recebeu nenhuma
fertilizacéo adicional.

O teor de Cr ultrapassou o valor maximo de Cr tesshbelecido pela
Resolu¢cdo do CONAMA de 2005 para langamento desetiis nas doses 450,
675 e 900 mg K§(Figura 10).
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O teor de Cr encontrado no lixiviado, em condi¢@ campo, ira
percolar por uma extensa camada de solo, até seademm o lencol fredtico.
Nesse caminho, reacfes de precipitacdo e adsoéghtazer com que os teores
do Cr nas aguas subterraneas sejam reduzidos.agssasofre um processo
natural de diluicdo e autodepuracdo ao longo deemwrso hidrico, em fungéo
do volume de 4gua, o que nem sempre é suficiemtedepura-la (TERADA,;
ZUCCOLO; PAGANINI, 1985). Vale ressaltar também aquaforme aAgency
for Toxic Substance and Disease RegistrATSDR (2000) o padrédo de
migracdo vertical do Cr no solo indica que, ap6s peniodo inicial de
mobilidade, o Cr forma complexos insollveis e difiente lixiviados. O
mesmo se da horizontalmente, o Cr é pouco lixivipdo formar complexos
com a matéria organica (ATSDR, 2000).

Os dados do somatdrio da lixiviagdo de Cr total tnasmentos estdo

expostos na Figura 11.

OSolo natural (Controle) ¢ N mineral com reposicdo A N mineral sem reposi¢do —e= Coldgeno

1,2 -

— y=0,001x+0,112667

o L0 - RZ=0,9556

&

w 0,8

-1

2o

[=]

R 06 -

=

2

~ 04

[v]

L .

i 02 4

0,0 ‘ | . ;

0 225 450 675 200

Dose de N Aplicada (mg kg?)

Figura 11 Cr total liiviado em funcdo da dose de N aplicada via colageem
trés tratamentos adicionais nos cultivos de trigorez. Lavras-MG,
2013
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Incrementos lineares nos teores de Cr total emédfurdas doses de
colageno aplicada foram observados no lixiviadoraPas tratamentos
adicionais, assim como esperado, 0s teores taald @éncontram-se abaixo dos
verificados no colageno.
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4 CONCLUSOES

O estudo mostrou o potencial de lixiviacdo de Narahdo colageno,
que em alguns casos, superou a lixiviagdo da adalmxgn ureia.

O N das proteinas do colageno na forma de N-®&IHN-NO; é
mineralizado gradualmente, e varia de acordo catosa aplicada. Apenas na
dose de 675 mg KgN via colageno a lixiviagéo de nitrato foi maiaresa ureia
aplicada em condi¢des recomendadas agronomicaemrntasa de vegetacao.

Os teores de nitrato, am6nio e cromo encontradedratamentos com
colageno e com adubo mineral foram, em alguns caetemgados. Entretanto, a
dindmica do N e do Cr no campo difere dos expetiozeoom solo realizados
em casa de vegetacdo. Portanto, o trabalho ndabiliza o uso do colageno
com fonte alternativa de nutrientes na agricultarsim fornece uma perspectiva

do seu potencial de liberacao de nutrientes.
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CAPITULO 4

COLAGENO COM P E K INCORPORADOS, SUBMETIDO A
TRATAMENTO TERMICO: POTENCIAL DE LIBERACAO DE
NUTRIENTES

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi utilizar o colageneeciclado da industria
coureira como matriz de incorporacdo de nutrientks,forma a obter um
material de acdo multipla N-P-K e avaliar a inflci@ndo tratamento térmico na
incorporacao quimica de P e K sollUveis a matriz loscolageno. Esse residuo
proteico é rico em nitrogénio e foi previamentersabdo a extracdo de cromo
de acordo com a patente Br n. PI001538. Posterigemii imerso em solugdes
contendo fésforo (P) e potassio (K) minerais, é@fassou por um tratamento
térmico a 250°C. O residuo de couro apos a extrdgdmromo (colageno) e o
material apds a adi¢do de P e K (colageNPK) fomatisados quimicamente e
submetidos a um ensaio de lixiviagdo em substregaoso. Os tratamentos
consistiram de amostras de colageNPK que passourg@amento térmico;
colageno com adicdo de fosforo e potassio ao stbsfcolageno +P +K); e
ureia com adicdo de fosforo e potassio ao subs{rawia +P +K). Foram
avaliados os teores de nitrato, aménio, nitrogéotal, fosforo, potassio, e
cromo no percolado e no substrato. Os tratament@sram alta movimentagéo
de N, P, K e Cr, com liberag&o gradual de Cr e K.

Palvras-chave: Rejeito. Couro wet blue. Reaproweta#o. Cromo.
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ABSTRACT

The objective of this study was to use collagemfnecycled leather
industry as matrix incorporation of nutrients irder to obtain a material with
multiple action N-P-K and evaluate the influenceheft treatment on chemical
incorporation of P and K to soluble collagen mabrase. This residue proteic is
rich in nitrogen and was previously subjected tmofe extraction according to
Br patent no. P1001538. Subsequently, it was imatkis solutions containing
phosphorus (P) and potassium (K) minerals, and uhelerwent a heat treatment
at 250 °C. The leather residue after chromium etitra (collagen) and the
material after addition of P and K (colageNPK) waralyzed chemically and
subjected to a test of leaching in a sandy sulestfeteatments consisted of
colageNPK samples which underwent heat treatmesitagen with added
phosphorus and potassium to the substrate (collagén+ K) and urea with
addition of phosphorus and potassium to the subsfi@ea + P + K). The
concentration of nitrate, ammonium, total nitrogphpsphorus, potassium, and
chromium in the leachate and the substrate werduaeal. The treatments
showed high movement of N, P, K and Cr, with gradei@ase of Cr and K.

Keywords: Waste. Wet blue leather. Reuse. Chromium.
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1 INTRODUCAO

O uso agricola de residuos da industria de beasfamto de couro
(curtume) pode contribuir para a melhoria da fdeidle dos solos e nutricdo das
plantas (FERREIRA et al., 2003; NOGUEIRA et al.1@8; OLIVEIRA et al.,
2008), ao mesmo tempo que representa uma formaasegecondmica de
reciclagem do residuo rico em cromo que é toxicoeim ambiente.

A extracdo do Cr antes do uso dos residuos conte fienutrientes é
de suma importancia uma vez que poderia maximizgda dessa importante
fonte organica de N sem os riscos ambientais, deéravitar a absorcdo de Cr
pelas raizes das plantas e sua transferéncia gdes gomestiveis dos vegetais.
Assim, tendo em vista os efeitos ambientais negstéy 0 grande volume de
rejeitos produzidos com potencial de reutilizaghoyacdes tecnolédgicas para o
aproveitamento dos mesmos devem ser desenvolvidasnde aumentar a
eficiéncia agrondbmica desses rejeitos, agregam \adoproduto e ao mesmo
tempo propiciar uma diminuicdo da contaminacdo anibl por parte das
inddstrias de couro.

Das operacgfes do processamento do couro, o pradessotimento € a
etapa mais importante dando a pele a estabilidadessaria. Atualmente, 80-
90% da producéo de couro utilizam para o processcuttimento o sulfato
basico de cromo trivalente, que confere uma matabdizacdo e resisténcia a
matriz do couro (DETTMER et al., 2010). Nesse pssoe grandes quantidades
de residuos cromados sao geradas. Aproximadam@mi@0® toneladas por ano
de residuos sélidos séo produzidas em todo o mpelkdoindustria de couros,
sendo constituido por raspas e aparas (ERDEM; ODMER2008;
KOLOMAZNIK et al., 2008).

Esse grande volume de residuos gerados contendwiv@lente é
classificado de acordo com a norma NBR 10004 (ASB8QE0
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BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT, 2004) como unesiduo de
categoria |, um dos residuos mais perigosos e oecig se descartado no
ambiente de maneira inadequada, existe a posaitiiide oxidacéo para €r

O Cr ° é registrado conforme Agency for Toxic Substance and Disease
Registry (ATSDR), ou Agéncia de Registro de SubstanciasicBéxe de
Doencas, em Zf7lugar, na lista de substancias perigosas (AGEN®R F
TOXIC SUBSTANCE AND DISEASE REGISTRY - ATSDR, 2011)

O descarte desses residuos é uma preocupaca@ po#s acumulacao
no meio ambiente tem se agravado durante os arsslegiislagbes ambientais
estdo cada vez mais severas, ja que os métodosreomtauutilizados para sua
eliminacao (aterro classe | ou incineracdo) aptagsemltos custos operacionais
(DETTMER et al., 2010; NOGUEIRA et al., 2010a). Beanodo, processos
capazes de tratar os rejeitos dos curtumes, agtegaor e possibilitando sua
reutilizagdo constituem atualmente um tépico dadgamportancia ambiental e
econdmica.

Oliveira, Dallago e Nascimento Filho (2004) desdve@m e
patentearam (INPI; Processo patenteado Br. n. P53%) uma técnica para
remocao do Cr desses rejeitos com a recuperacéolageno. Os resultados de
pesquisas sobre o uso agricola do colageno indsemreste capaz de fornecer
nutrientes para diversas culturas, como: capinaetef (OLIVEIRA et al.,
2008), feijao (LIMA et al., 2010) e arroz (NOGUEIR& al., 2010a), todos em
condicbes de casa de vegetacdo e para 0 eucalfiptoordicdes de campo
(CASTRO, 2011).

O objetivo deste trabalho foi utilizar o colagemeiclado da industria
coureira como matriz de incorporagdo de nutriemtesforma a obter um
material de acdo mdltipla N-P-K, e avaliar a infici@& de tratamento térmico na
incorporacdo quimica de P e K sollveis a matrie lsls colageno. O material

obtido contribuira com a sustentabilidade do agyéo® permitindo a
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reciclagem de um residuo perigoso e, ao mesmo tesgpegando valor para o

préprio setor.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencéo do colageNPK

Utilizaram-se amostras de residuo de cowei bluenas formas de
serragem e aparas obtidas de uma curtidora, pasracdo do cromo. O
processo envolve a combinagdo de uma etapa de&xteaoutra de precipitacao
do cromo, baseados na patente “Processo de remitldg residuos sélidos de
curtumes por extragdo do cromo e recuperacdo deoo coescontaminado”
(OLIVEIRA; DALLAGO; NASCIMENTO FILHO, 2004), em queséao
efetuados tratamentos térmicos controlados (€90em presenca de &cidos, a
fim de se evitar a dissolugdo do colageno. O reside courowet blue
descromizado foi chamado de colageno. O colagam dgntém, em média, 14
g kg" de N) recebeu lavagens com agua destilada, sapde,isso, imerso em
solugdes contendo P e K, visando a ligacdo quimd@eP e K a proteina,
utilizando nessa solucdo, os sais KCl eHNRO,.12H,0. Essa mistura foi
agitada por cerca de 18 horas, sendo, em segeick,esn estufa de circulacdo
forcada de ar por 12 horas, a’@ Apds essa secagem, foi feito um tratamento
térmico a 250°C e no produto final foram feitasedsas andlises para a
comprovacgdo da incorporacdo do fésforo e do pat&ssinatriz organica. Na
Tabela 1 encontram-se os dados referentes a gaacé®m quimica do colageno

antes e ap0s a incorporacao de P e K.

Tabela 1 Caracterizacédo quimica do colageno e eatagom incorporacéo de P
e K (ColageNPK). Lavras-MG, 2013

Material N P K cr
(g kg (9 kg (g kg?) (mg kg
Colageno 15,13 0,19 0,15 2041
ColageNPK 13,50 11,63 9,00 2136

* Resultados expressos na amostra em base seca
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A etapa da obtencdo dos materiais utilizados falizeada no
Departamento de Quimica da Universidade Federslidas Gerais (UFMG).

2.2 Caracterizagdo do substrato, ensaio de funciolidade, quantificacao

dos nutrientes e Cr

O ensaio de funcionalidade foi instalado, em casavelgetacdo no
Departamento de Ciéncia do Solo (DCS) da Univedsid@ederal de Lavras
(UFLA) utilizando um substrato arenoso.

As caracteristicas quimicas do substrato utilizao ensaio estdo

demonstradas na Tabela 2.

Tabela 2Andlises quimicas do substrato utilizado no endaivras-MG, 2013

Determinacao

pH em agua (1:2,5) 3,9
P (mg dnt) 3,84
K (mg dni®) @ 24
Ca (mmo} dm®) @ 1
Mg (mmol dm®) & 1
Al (mmol, dm?®)® 4
H+Al (mmol, dm®) @ 14,9
SB (mmo} dm’®) 2,6
t (mmol, dm®) 6,6
T (mmol dm?) 17,5
m (%) 60,61
V (%) 14,95
Cr (mg dn®) @ - Mehlich -1 0,2

W Conforme Embrapa (1997)

Os tratamentos consistiram de amostras de colageMPKual foi
submetido a tratamento térmico; colageno com adigafibsforo e potéssio em
solucéo (colageno +P +K); e ureia com adicdo d®ifd® potassio em solucao
(ureia +P +K), visando fornecer 300 mg’'kge N. Foram utilizadas trés



123

repeti¢bes, realizando-se cinco coletas de lixiviad decorrer do experimento,

totalizando 45 parcelas experimentais.

Em func¢&o do teor de N existente no colageNPK nfiofarnecidos 27
mg kg' de P e 20 mg kfyde K. Com isso, as mesmas quantidades de P e K
foram colocadas nos tratamentos com ureia e catagacrescentando ao
substrato 0,01g de KCI e 0,07g de.NRBO,.7 H,O em solucdo. Os materiais
colagénicos foram moidos e passados em peneirarda, Jara uniformizar o
tamanho das particulas. Nessa etapa, observolese material que passou pelo
tratamento térmico teve sua moagem facilitada.

Os tratamentos foram colocados em um funil paigidigdo (Figura 1)
sobre uma camada de |a acrilica, constituidos Porg3de substrato arenoso e,
foram realizadas irrigacBes a cada duas semanas,100 ml de solucdo de
cido citrico anidro a 12,5 mM (2,4 g'L.com o objetivo de simular uma
condicdo de rizosfera (GARDNER; BARBER; PARBERY, 839 e

potencializar a lixiviagdo de nutrientes.

Figura 1 Detalhe do funil de lixiviagdo com o substmatenosoLavra-MG, 201:
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As solucgdes lixiviadas foram coletadas quinzenatmensubmetidas a
andlises quimicas. A determinacdo dos teores denccréoi feita por
espectrofotometria de absorcdo atbmica e de nitfog@tal pelo método de
Kjeldahl (BREMNER, 1965).

As concentracfes de aménio, nitrato, fosfato ess@ida solucao foram
determinadas por cromatografia ibnica (ICS 1100nBx, USA), operando com
um detector de condutividade DS6. As colunas usfmdam a lon Pack AS23,
para espécies anidnicas, e lon Pack CS12A, paégiespatibnicas. Na andlise
cromatografica, os eluentes usados foram 45 mM de&COY14 mM de
NaHCGQ;, para anions, e 20 mM de$y, para cations, com o fluxo de 0,25 mL
min™, com volume de injecéo de 20 uL. A curva padriifeparada a partir de
solugdes estoques de padrdes Dionex com conceesrdedl 000 mgt

Na determinac@o do Cr remanescente no substratteitio a extracéo
por Mehlich-1 (0,0125 mol t.de HSO, e 0,05 mol [* de HCI) e leitura do teor
de Cr em um espectrofotbmetro de absorcdo atdbmicehama de ar-acetileno
(Varian AA-175 series). Os teores de nutrientesantgs foram determinados
conforme a Empresa Brasileira de Pesquisa AgropecuBMBRAPA (1997) e
de nitrogénio também pelo método de Kjeldahl (BRERRY 1965). Uma vista
parcial do experimento é demonstrada na Figura 2.
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Figura 2 Vista parcial do inicio do experimentovias -MG, 2013

2.3 Andlise dos dados

Os dados obtidos foram submetidos a analise dangai pelo teste F a
5% de probabilidade com o auxilio do programa &tied SISVAR
(FERREIRA, 2003). Os resultados estdo expressésago Il

Com a determinagédo dos teores, foram criados geafle lixiviagdo, em
funcdo do nimero de volume de poros ocupados. @mide volume de poros
(VP) foi determinado, dividindo-se o volume acundolae lixiviado que passou
pelo funil de lixiviagdo em certa coleta pelo volue poros do substrato, o
gual a solucao foi percolada. O volume de porosdo foi obtido com base no
volume da amostra (substrato) e na porosidade total

A quantidade total lixiviada, e que permaneceu mbskato de
determinado elemento foi calculada multiplicandotemr do elemento no
lixiviado ou substrato pelo volume coletado, ouuvnaé de substrato tratado.
Com essas quantidades encontradas, foram realizatndos das porcentagens
de N, P, K e Cr que foram lixiviadas, e que permarem no substrato. Esses
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célculos foram feitos conforme a férmula descrfiai®o, € mostra a quantidade

residual do nutriente no substrato.

NUjixiviado (%0) = 2> NUcoleta 100

(Z N ucoletas) +N Usubstrato_Nsubstrato antes dos tratamentc

N usubstrato_N Usubstrato antes dos tratamentc X 100
(Z N ucoletas) +N Usy bstrato_N Usubstrato antes dos tratamentc

Nusubstrato (%) =

Onde:

> NUgoetas= SOMa da quantidade do nutriente coletada em todidados;
NUsustrats= quantidade do nutriente no substrato na ultinket@ode acordo com
a andlise;

NUsubstrato antes dos tratamenssguantidade do nutriente no substrato de acordoao
analise, antes da aplicacao dos tratamentos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas cinco coletas de lixiviado, a cHslalias, totalizando
ao fim do experimento, 60 dias. Os dados obtidoanfoutilizados para a

construcao dos gréficos de lixiviagdo com baseaharwe de poros ocupados.
3.1 Lixiviacdo de N
Os teores de nitrato e aménio encontrados nosddas, ao longo do

periodo experimental, nos tratamentos comparadt# edemonstrados nas

Figuras 3 e 4, respectivamente, e determinadosrporatografia ibnica.

- o eUréia+P+K ceceee Coldgeno + P + K e ColageNPK

N
o
)

N-NO; lixiviado (mg L?)

vP

Figura 3 Concentracdo de nitrato observada no lixiviagiofungdo do volum
de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013

Os maiores teores de nitrato no lixiviado foram omtiados até a
ocupacao de quatro vezes o volume de poros, hawamdelhanca de tendéncia
na lixiviacdo entre os tratamentos, e com concedés iniciais mais altas.
Maiores teores de nitrato inicialmente também foi@meervados por Lisboa
(2004) estudando a lixiviacdo de nitrato de residooganicos e ureia em

colunas de solo.
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A rapida mineralizagdo da matéria organica de fdeitomposicao
implica também em maior taxa de nitrificacédo, geeidb as boas condigbes de
umidade e temperatura podem ter sido beneficidgass esse periodo inicial de
incubacado sdo disponibilizados os residuos orgarieoalta estabilidade e de
decomposicado mais lenta (MIELNICZUCK et al., 2008)mineralizacdo de N
€ dada por uma série de reacdes bioquimicas, em huexcedente é liberado
para o exterior das células microbianas, apareceodeolo como aménia e
rapidamente oxidada a nitrato pela ag¢do de bastéitgificadoras (AITA,
GIACOMINI, 2007). A liberacdo do N na forma de aitv também se da pela
rapida transformacdo da ureia via urease, que hjlitesia hidrélise da ureia,
decompondo-a em amdnia e gas carbdnico. Groffma@5jlassocia elevadas
taxas de nitrificacdo a uma acumulagéo de compes@nganicos labeis.

Com relacéo aos teores de amdnio (Figura 4) notaisenversamente
ao N-NQ;, o teor de N amoniacal tem, inicialmente, uma éewcdh linear
positiva, até a ocupacédo de 3-3,5 VP (Figura 4).

Os elevados teores de N amoniacal nos compostagérotos sugerem
um processo mais lento e continuo de mineralizdgal, implicando também

em menores taxas de nitrificacéo no periodo.

- mUréia+P+K  sooeens Colageno + P +K == ColageNPK

o2 o
S S 2
T A '}

i e B R
o oo
= &

N-NH, lixiviado (mg L-1)
=
=

o
=
L

=

VP

Figura 4 Concentracdo de aménio observada nodtkdviem funcéo do volun
de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013
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O tratamento ColagNPK, que sofreu tratamento térmaicemperatura
elevada, mostrou uma certa retencdo inicial do Bréop com liberacao
reduzida na ocupacéo dos primeiros volumes de pgt@ndo comparados ao
tratamento cujo colageno nao sofreu tratamentadérm

Verifica-se também, o elevado teor de N encontmaddixiviado na
forma amoniacal, quando comparados com os teotdsosj sendo a forma
amoniacal, a principal forma de N mineral nos saleados. A lixiviagdo de N-
NH," é dependente da mineralizacdo do colageno e délikédda ureia pela
urease. Martines (2005) estudando o impacto do Iddocurtume nas
transformacdes do N em um solo, em quatro épotagnmu, ao aplicar lodo
de curtume, maior nimero de microrganismos amauifices nos primeiros
dias de incubacéo.

Verificando os teores de N total no lixiviado (Figub) obtidos pelo
método Kjeldahl observam-se maiores concentrac@edN dho lixiviado do
tratamento com ureia. As concentracdes iniciaistradamentos em que o N foi
fornecido via colageno, sado inferiores quando coagss aquelas encontradas
para a ureia, na ocupacéo inicial do VP (até 5 VP).

— - =Uréia+P+K =eseuen Coldgeno + P+ K

ColageNPK

] wow s B
o o & (o=}
/
/
4

N total lixiviado [mg frasco 1)
N
w

8

w

[=]

VP

Figura 5 Quantidade de nitrogénio lixiviado porsfra (funil) em funcéo d
volume de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013
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Ao estudar os teores de N total no substrato (Rig)y observa-se no
tratamento com ureia, reducdo acentuada dos tderés no substrato, com a
percolacdo através do volume de poros. Inversamestteores de N total no
substrato sdo mantidos elevados nos tratamentas @rd foi fornecido via
colageno.

a5 - - mUrdia+P+K  sreaeen Colageno+P+K === ColageNPK

B B 8 w8

Y
S O

N total substrato{mg frasco)

VP

Figura 6 Quandade de nitrogénio no substrato por frasco (fuarit) funcéo de
volume de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013

A taxa de mineralizacdo de N do colageno foi adaliam amostras de
horizonte A de um Latossolo Vermelho Distroférrtgmco muito argiloso, por
Oliveira et al. (2008). Os autores mostram que eralizacdo do colageno é
maior no periodo inicial de incubacao e, que o INleido residuo de couro foi
disponibilizado para a cultura estudada, existitanbém material colagénico
remanescente ndo mineralizado no solo, sugerind® liberacdo gradual do
nitrogénio. Essas informagBes condizem com os dagloontrados nos
lixiviados e nos substratos deste trabalho.

No colageno submetido ao tratamento térmico (cOlBfe, o teor de N
no substrato é mantido numa tendéncia quadratiéa suave do que aquela
observada pelo colageno sem o tratamento térmgse Eomportamento sugere

uma liberac&o mais lenta do N para a solucao ao sol
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Os dados da concentracdo de N total no lixiviadw esubstrato das
Figuras 5 e 6, respectivamente, sdo complementpéts Tabela 3, que
demonstra a compartimentalizagcdo do N no sisteradado. Esses dados
confirmam a liberacdo gradual do N do colageno,ac@rmostrado em outros
estudos (MARTINES, 2005; OLIVEIRA et al., 2008).

Tabela 3 Porcentagem de nitrogénio percolado enessante no substrato, ao
final do experimento. Lavras-MG, 2013

Distribuicdo do N Ureia +P+K Coladgeno +P+K ColageNPK
(N %) (N %) (N %)

Lixiviado 94 52 56

Substrato 6 48 44

Os maiores teores de N total no lixiviado foramoat@dos no tratamento

Ureia +P +K e 0s menores para os tratamentos clémerm (Tabela 3).

3.2 Lixiviacdo de P

A lixiviacdo de fosforo dos tratamentos estudadogXpressa na Figura

- =Uréia +P+K  seseeen Colageno+P+K

ColageNPK

wu
Q

IS
ol

Fosforo Lixiviado (mg L'Y)

B R NN W WS
Qo wu o uwuouo

VP

Figura 7 Concentracdo (fosforo observada no lixiviado em fun¢éo do volt
de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013



132

O fosforo é liberado em concentracdes reduzidasat@mento em que
0 coldgeno recebeu o P sem o processo de incofmogagnatriz colagénica.
Com o tratamento térmico e incorporacdo do P e kalriz colagénica
(colageNPK), o P é liberado de maneira mais efieaa a solucao do substrato,
implicando em comportamento semelhante aquele widerpela ureia. Na
Tabela 5 constam as porcentagens dos teores aeld® @intidos no substrato e

no total lixiviado.

Tabela 5Porcentagem de fésforo percolado e remanescen®ulpgirato, ao
final do experimento. Lavras-MG, 2013

Distribuicdo do P Ureia + P +K Coladgeno +P+K ColageNPK
(P %) (P %) (P %)

Lixiviado 94 90 84

Substrato 6 10 16

Pela Tabela 5, nota-se a menor porcentagem de da aetida no
substrato, no tratamento ureia +P+K, principalmeqtendo comparado ao
tratamento colageNPK. Segundo Nogueira et al. (2010 colageno possui
capacidade de adsor¢do de P, e ocorre provavelmpeldecomplexacdo com
grupos hidroxilas presentes na estrutura proteicacdldgeno. Essa alta
capacidade de adsorc¢éao € relatada na literatuasop#ios materiais colagénicos
(OLIVEIRA et al., 2007).

3.3 Lixiviacdo de K

O potassio foi lixiviado com comportamento semelbaro tratamento
ureia +P +K e colageno +P +K. O colageNPK liberomauquantidade de K
razoavelmente superior entre 4 e 6 VP (Figura &eB/P foi ocupado entre 30
e 45 dias respectivamente. Essa caracteristicaereordo colageNPK a
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possibilidade de fornecer K para as plantas emmagiantidade no periodo de

maior exigéncia das culturas.

- = Uréia +P +K  sesaees Colageno+P+K

Colage NPK

Potassio Lixiviado [mgL-

VP

Figura 8Concentracdo de potaswobservada no lixiviado em fung¢éo do volu
de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013

Na Tabela 6 sdo demonstradas as porcentagensates tke K ainda
contidos no substrato e no total lixiviado.

Tabela 6Distribuicdo de potassio no lixiviado e no substram funcéo do teor
total de potassio no substrato no inicio do ensaiaras-MG, 2013

Distribuic&do do K Ureia + P +K Colageno+ P +K ColageNPK
(K %) (K %) (K %)

Lixiviado 94 57 65

Substrato 6 43 35

Verificou-se certa retencdo do K no substrato pei@tamentos
colageno e colageNPK. Os resultados encontradodlpgueira et al. (2010b)
em testes de adsorcdo de P e K em material cotagémiostram que as
proteinas do colageno possuem um carater anfétercapferem capacidade de
adsorver tanto o P quanto o K que em solucdo aggosaencontram-se na

forma idnica (PG) e catibnica (K).
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3.4 Lixiviacéo de Cr

O colageNPK no substrato arenoso mostrou uma GBerade Cr
diferenciada quando comparado com o colageno qabeea P e K adicionado.
O tratamento térmico favorece a transformacédo dtenmh colagénico em
material com aspecto vitreo, e esse procedimerssilplitou que a liberacao de
Cr se mantivesse constante com a ocupacao do ¥Rcodrendo uma liberagéo

acentuada do mesmo nas coletas iniciais (Figura 9).

—_ = Uréia+P +K  secasee Colage no+P+K

Colage NPK

3,5
3,0
2,5
2,0 -
15 -
L0

Crtotal Lixiviado [mg L'1)

0,5

0.0

Figure 9 Concentracdo de cromo total observada no lixiviath funcéo d
volume de poros (VP) ocupados. Lavras-MG, 2013

Essa caracteristica possibilita manter os teore€rdabaixo daqueles
considerados téxicos para as plantas. Vale resdaltabém que conforme a
Agency for Toxic Substance and Disease RegishySDR (2000) o padrédo de
migracdo vertical do Cr no solo indica que, apds pemiodo inicial de
mobilidade, o Cr forma complexos insollveis, difi@nte lixiviados. A
formacédo de hidréxidos insollveis é preconizadaccozacao predominante do
Cr" no solo, com base nas quantidades de cromo edragch analises
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sequenciais e pelo baixo produto de solubilidade GOH): (CARY;
ALLAWAY; OLSON, 1977; JAMES; BARTLETT, 1983).

O mesmo se da horizontalmente, o Cr é pouco laevipor formar
complexos com a matéria organica (AGENCY FOR TO>3UBSTANCE
AND DISEASE REGISTRY - ATSDR, 2000). Apesar disestudos com esses
novos materiais colagénicos precisam envolver, etmacetapa de pesquisa,
diferentes solos e plantas para garantir, em Igngao, que a producdo das
plantas ndo seja comprometida por teores dispanigtei cromo no solo e
concentracBes nas plantas, e consequente trarcséep@ina a cadeia trofica.

Na Tabela 7 s&do expressas as porcentagens dos w®rEr ainda

contidos no substrato e no total lixiviado.

Tabela 7Porcentagem de cromo percolado e remanescentédswata, ao final
do experimento. Lavras-MG, 2013

Coleta Colageno (Cr %) ColageNPK (Cr %)
Lixiviado 68 65
Substrato 32 35

Destaca-se que na matriz colagénica havia cromarressente. Assim,
havia aproximadamente no colageNPK, 1,34 mg deo€fymil e no colageno
+P +K, 1,28 mg de Cr por funil, em funcéo do teerGf, que é diferente em
cada um dos residuos. Desse total, 68 e 65% doml@geno e colageNPK,
respectivamente, passaram para a solucdo de ¢&wiaO diferencial do
coldgeNPK é o seu potencial de libera¢do gradudbiago do tempo, como

demonstrado na Figura 9.
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3 CONCLUSOES

No ensaio de lixiviagdo em substrato arenoso, aiartrentos mostram
alta movimentacdo de N, P, K e Cr, correspondendoair parte do N
percolado ao N amoniacal.

A incorporacdo de P e K ao material colagénico roaste como uma
interessante alternativa para o uso desse matedaho fertilizante,
principalmente pelo potencial de liberagdo gradimlCr e K, ao longo do
tempo, evitando os possiveis efeitos toxicos de farnecendo K no periodo de
maior exigéncia das culturas. Outro efeito bendfit@ diminui¢cdo da retencéo
do P na matriz colagénica, quando o colageno coorporacdo de P e K, passa

pelo tratamento térmico.
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ANEXO |

Resultados das analises de varidncia dos teoremtesmtos nos lixiviados
coletados nos cultivos de trigo e arroz, submetaddsses de N via colageno e
ureia.

Tabela 1 Andlise de variancia do nitrato lixiviagieg L), em solo cultivado com trigo
e arroz, onde o N foi fornecido via coldgeno eaBatmentos adicionais

FV GL SC QM FC Pr>Fc
Tratamento 7 6314.82 902.12 164.78 0.0000
Coleta 10 17518.19 1751.82 319.99 0.0000
Rereticéo 2 3.04 1.52 0.2¢ 0.757¢
Tratamento*Coleta 70 27925.35 398.93 72.87 0.0000
Erro 174 952.58 5.47

Total corrigidc 26< 52713.9

CV (%) = 13.32
Média geral: 17.5651991
Numero de observacbes: 264

Tabela 2 Anélise de variancia do aménio lixiviaday(L™), em solo cultivado com trigo
e arroz, onde o N foi fornecido via coldgeno eaBatmentos adicionais

FV GL SC QM FC Pr>F¢
Tratamento 7 39122.72 5588.96 579.86 (oo
Coleta 10 40986.34 4098.63 425.23 0.0000
Repetgac 2 21.37 10.€9 111 0.332¢
Tratamento*Coleta 70 121272.03 1732.46 179.74 .00(D
Erro 174 1677.11 9.64

Total corrigido 263 203079.57

CV (%) = 23.32
Média geral: 13.31
Numero de observacbes: 264

Tabela 3 Anélise de variancia do Cr total lixiviggeg L), em solo cultivado com trigo
e arroz, onde o N foi fornecido via colageno eaBatmentos adicionais

FV GL SQ QM FC Pr>Fc
Tratament 7 1.11 0.16 83.€8 0.000(
Coleta 10 0.02 0.01 4.27 0.0154
Repeticdo 2 0.52 0.05 27.91 0.0000
TratamentoColete 70 1.42 0.02 10.74 0.000(
Erro 174 0.33 0.01

Total corrigido 263 3.40

CV (%) = 46.99
Média geral: 0.09
Ndmero de observagbes: 264
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ANEXO Il

Resultados da andlise de varidncia dos teores wadom nos lixiviados
coletados dos tratamentos: colageNPK que passoutrg@mento térmico;
colageno com adicdo de fosforo e potassio ao stbsfcolageno +P +K); e
ureia com adicao de fésforo e potdssio ao subsr@iceia +P +K).

Tabela 1 Andlise de variancia do nitrato lixiviaiog L), do substrato tratado com
Colageno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SQ QM FC Pr>Fc
Tratamento 2 0.78 0.39 0.93 0.4065
Repetica 2 0.14 0.07 0.17 0.844°
Coleta 4 441.93 110.48 262.26 0.0000
Tratamento*Coleta 8 1.44 0.18 430. 0.8949
Erro 28 11380 0.4zZ

Total corrigido 44 456.09

CV (%) = 33.78
Média geral: 1.92
Ndmero de observagées: 45

Tabela 2 Anélise de variancia do aménio lixiviadog(L™"), do substrato tratado
Coladgeno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SC QM FC Pr>Fc
Tratamento 2 56365.17 28182.59 133.86 0.0000
Repeticdo 2 78.30 39.15 0.19 0.8313
Colete 4 263616.1 65904.15 313.0: 0.000(
Tratamento*Coleta 8 53062.14 6632.77 31.50 0.0000
Erro 28 5895.16 210.54

Total corrigidc 44 379017.8

CV (%) = 18.08
Média geral: 80.24
Ndmero de observagées: 45

Tabela 3 Andlise de variancia do N total lixiviattag frascd), do substrato tratado
Coladgeno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SQ QM FC Pr>Fc
Tratament 2 715.17 357.59 131.63 0.000(
Repeticao 2 5.55 2.78 1.02 0.3723
Coleta 4 3300.84 825.218 304.23 0.0000
Tratamento*Coleta 8 2015.11 251.89 92.86 0.0000
Erro 28 75.95 2.71

Total corrigido 44

CV (%) = 11.05
Média geral: 14.91
Numero de observacgbes: 45
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Tabela 4 Andlise de variancia do N total remanescen substrato (mg frastp tratado
Colageno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SC QM FC Pr>Fc
Tratamento 2 1436.08 718.04 93.41 @oo
Repetica 2 57.1¢ 28.57 3.72 0.037(
Colete 4 1383.52 345.88 44.9¢ 0.000(
Tratamento*Coleta 8 2639.31 329.91 42.92 0.0000
Erro 28 215.24 7.69

Total corrigidc 44 5731.2¢

CV (%) = 13.04
Média geral: 19.25
Ndmero de observagbes: 21.26

Tabela 5 Andlise de variancia do P lixiviado (md).Ldo substrato tratado com
Coladgeno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SQ QM FC Pr>Fc
Tratamento 2 244.16 122.08 27.56 @000
Colete 2 1.73 0.87 0.2C 0.823¢
Repeticao 4 6183.35 1545.84 348.94 0.0000
Tratamento*Coleta 8 398.71 49.84 11.25 0.0000
Erro 28 124.04 4.45

Total corrigido 44 6951.99

CV (%) = 16.52
Média geral: 12.74
Numero de observacgdes: 45

Tabela 6 Anélise de variancia do K lixiviado (m@')L do substrato tratado com
Colageno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SQ QM FC Pr>Fc
Tratament 2 69.58 34.79 2.7t 0.081:
Coleta 2 80.04 40.02 3.17 0.0576
Repeticao 4 7705.67 1926.42 152.39 0.0000
Tratamento*Coleta 8 319.78 39.97 3.16 0.0111
Erro 28 353.95 12.6¢

Total corrigido 44 8529.02

CV (%) = 25.32
Média geral: 14.04
Numero de observacgbes: 45
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Tabela 7 Andlise de variancia do Cr total lixiviagog L), do substrato tratado com
Colageno +P+K, ColageNPK e Ureia +P+K, durantel&tae

FV GL SC QM FC Pr>F¢
TRATAMENTO 2 14.50 7.25 467.79 0.0000
COLETA 2 0.c2 0.c1 0.64 0.532¢
REPETICAC 4 5.76 1.44 92.9¢ 0.000(
TRATAMENTO*COLETA 8 8.08 1.01 65.16 0.0000
erro 28 0.43 0.02

Total corrigidc 44 28.79

CV (%) = 13.87
Média geral: 0.90
Ndmero de observagées: 45



