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RESUMO

Os curtumes tém reconhecida importdncia para a economia brasileira,
principalmente em termos de exportagdes e na geragcao de empregos. Entretanto, a
atividade também ¢é relacionada diretamente ao impacto ambiental decorrente da
grande quantidade de residuos gerados no processo produtivo, como efluentes
liquidos, residuos solidos e emissbes atmosféricas. As utilizacbes de compostos
como o cromo, com a finalidade de evitar a degradagdo e agregar qualidade ao
produto final, tornam o residuo do couro Classe |, devendo ter uma destinacéo
adequada a fim de evitar contaminagdo ambiental. O objetivo deste trabalho é
desenvolver um substrato contendo nutrientes retirados de residuos de couro wet
blue e atanado para utilizacdo como adubo para plantas. A caracterizagao dos
residuos de couro utilizados permitiu identificar a presenga de nitrogénio, com
origem na composi¢cao da pele animal, o que torna interessante a utilizagdo do
mesmo na agricultura, considerando a alta demanda por nitrogénio das plantas. A
utilizacdo de fontes orgéanicas que liberam os nutrientes de forma mais lenta as
plantas pode reduzir os custos no cultivo, além da possibilidade de melhores
resultados quando comparados aos fertilizantes minerais. Isso porque pode
proporcionar uma liberacao dos nutrientes as plantas nas quantidades e nas fases
ideais do seu ciclo de desenvolvimento. A partir das hidrélises dos residuos
cromados com acidos organicos (acido citrico e acido maléico) obtiveram-se os
percentuais de extragao de cromo de 95,94 % e 92,92% respectivamente. A partir da
remogao parcial do cromo, os hidrolisados foram testados no cultivo de plantas de
alface e comparados com o cultivo usando adubo comercial e residuo de couro
curtido com taninos vegetais como fonte de nitrogénio as plantas. Paralelamente, a
toxidade dos diferentes tratamentos foi testada a partir da exposicao das minhocas a
cada um deles durante o periodo de 14 dias. Os tratamentos com residuo de couro
hidrolisado apresentaram toxidade aguda as minhocas. Contudo, foi possivel
observar o potencial do residuo de couro hidrolisado como fertilizante, ja que n&o
houve detecgao de cromo no tecido foliar.

Palavras-chave: Cromo. Hidrélise. Nutricido de plantas. Residuos de couro.



ABSTRACT

Tanneries have been recognized as important for the Brazilian economy, mainly in
terms of exports and job creation. However, the activity is also directly related to the
impact to the environment and society due to the large amount of waste generated in
the production process, such as liquid effluents, solid waste and atmospheric
emissions. The uses of compounds such as chromium, in order to avoid degradation
and to add quality to the final product, make the Class | leather waste that must have
adequate disposal in order to avoid environmental contamination. The objective of
this work is to develop a substrate containing nutrients from leather waste for use as
fertilizer for plants. The evaluated residues come from two different methods of
tanning: using chromium and using vegetable tannins. The characterization of the
residues used allowed to identify the presence of nitrogen, with origin in the
composition of the animal skin, which makes interesting the use of the leather
residue in agriculture, since the nitrogen is an important nutritional component to the
plants. The use of organic sources that release the nutrients more slowly to the
plants can reduce the costs in the cultivation, besides the possibility of better results
when compared to the mineral fertilizers, by the possibility of releasing the nutrients
to the plants in the quantities and in the ideal phases of their development cycle. The
high chromium content in the residue can affect the development of the plants. From
the hydrolysis of the chromated residue with organic acids (citric acid and malic acid)
the percentages of chromium extraction were 95.94% and 92.92%, respectively.
From the partial removal of chromium, the hydrolysates were tested in cultivation of
lettuce plants and compared to the crop using commercial fertilizer and tanned waste
leather as a source of nitrogen to the plants. In parallel, the toxicity of different
treatments to tested from exposure of earthworms to each of them during the period
of 14 days. The treatments with hydrolysate presented acute toxicity to earthworms.
However, it was possible to observe the potential of the leather waste as fertilizer
considering that it was not detection of chromium in the foliar tissue.

Keywords: Chrome. Hydrolysis. Nutrition of plants. Leather waste.
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1 INTRODUGAO

Poucos setores da economia se destacam tanto em termos de movimentacao
financeira e empregos gerados como a industria do couro e de peles, principalmente
na regido do Vale dos Sinos, no Rio Grande do Sul. Em 2016 o setor coureiro-
calgadista respondia por mais de 300 mil empregos diretos, em 7,7 mil empresas no
setor (ABICALCADOS, 2017).

Segundo dados da CICB (2017), em 2016 o Brasil exportou 141.038.983 m?
de couro, o que representa um montante de US$ 2.022.026.344. O Rio Grande do
Sul foi o Estado que mais exportou, sendo responsavel por 21,1% das exportagdes,
seguido pelo Estado de Sédo Paulo com 20,9% das exportagdes.

Durante o processo de curtimento, quando ha utilizacdo de cromo no
processo, ocorre a geragao de um residuo classificado como Classe | (perigoso). O
couro semi-acabado “wet blue” respondeu por 33% do total exportado em 2016,
enquanto o couro acabado respondeu por 56,1% das exportag¢des (CICB, 2017).

Uma alternativa ao curtimento de peles com o uso de cromo € a utilizagcdo de
agentes vegetais que possuam caracteristicas curtentes e de composi¢gao quimica
polifendlica (LOPES, 2016). Contudo aproximadamente 90% dos curtimentos sao
feitos com cromo trivalente (BACARDIT et al., 2015).

Na mais recente edicdo do Plano Estadual de Residuos Sdlidos do Rio
Grande do Sul divulgado pela FEPAM em 2015, a industria de couros e peles
aparece como responsavel pela geracdo de 128.578 t/ano de residuos solidos
industriais perigosos, ou seja, Classe |. Ja para os residuos Classe |l o valor chega a
204.068 t/ano. Os dados foram coletados durante o ano de 2012 e 2013, através das
Planilhas Trimestrais de Residuos Sodlidos, que sédo enviadas a FEPAM pelas
empresas licenciadas pelo 6rgdo ambiental estadual. O estudo da FEPAM também
demonstra que os principais residuos gerados na industria de vestuario, calgados e
artefatos de tecido sao pegas refugadas, pedacos de tecido e de couro. Dentro do
total dos residuos Classe | gerados pelo setor industrial no Rio Grande do Sul,
serragem, farelo e p6 de couro com cromo representam 4%.

Os residuos séo gerados nos diversos ramos industriais e grande parte deles
€ considerada perigosa, pela presencga de produtos quimicos ou metais pesados, e

por isso necessitam de tratamento especial.
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Grande parte da geragcdo de residuos pelos curtumes ocorre na etapa
uniformizacdo da espessura do material. Nesta etapa, realizada numa maquina
denominada rebaixadeira, surgem as aparas curtidas e raspas (também
denominadas de pé de rebaixadeira). Em etapa anterior, quando o couro é curtido
com o cromo lll, adquiri a colorag&o azul.

A partir do curtimento sdo gerados residuos liquidos, formados da sobra de
produtos quimicos e solventes, gasosos originados da mistura de solventes com
outros produtos quimicos e soélidos, provenientes de aparas acabadas. Em sua
constituigdo aparecem materiais organicos de origem animal e sais organicos, sendo
alguns desses componentes potenciais nutrientes para as plantas e microrganismos,
como nitrogénio, calcio, enxofre, fésforo, magnésio e potassio (SELBACH et al.,
1991; MOREIRA, 2003). Além disso, a utilizagao de quantidades significativas de
carbonatos e hidroxidos durante o processamento do couro possibilita a sua
utilizagdo com a finalidade de correcéo da acidez do solo.

A Lei n° 12.305/10 instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
regulamentada pelo Decreto 7.404/10, determina metas a serem alcangadas, como
a eliminagdo dos chamados “lixdes”, a elaboragcdo do Plano Nacional de Residuos
Sélidos e a criagdo do Sistema Nacional de Informacbdes sobre a Gestdo dos
Residuos Solidos (SINIR).

Tanto nas atividades industriais, quanto nas atividades agricolas, os
geradores de residuos respondem pelo gerenciamento, armazenagem temporaria de
forma correta, transporte, tratamento e destinagdo final dos mesmos. Essa
responsabilidade aparece ndao somente na Politica Nacional dos Residuos Sdlidos,
mas também nas Resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA,
como na Resolugdo CONAMA 313/02 que estabelece, em seu artigo 4°, as
tipologias industriais que deverdo apresentar informagdes sobre seus residuos
sélidos aos 6rgaos estaduais de meio ambiente.

O nitrogénio é o nutriente que a maioria das culturas exige em maior
quantidade. No solo, além do nitrogénio que é extraido pelas plantas, parte dele é
perdida por volatilizagdo, eroséo e lixiviagdo. A utilizacdo de fontes organicas que
liberam os nutrientes lentamente para as plantas pode reduzir os gastos com o
trabalho e a energia, além da possibilidade de maior eficiéncia quando comparados
aos fertilizantes minerais, pela possibilidade de liberagao dos nutrientes na solugao

do solo a taxas e concentragbes mais compativeis com as exigéncias das plantas
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em todo o seu ciclo de crescimento. A utilizacdo de residuos da industria do couro
como fonte de nutrientes para o cultivo de plantas pode reduzir a utilizacdo de
fertilizantes convencionais, visto que esses residuos sio relativamente ricos em
nitrogénio e outros elementos com potencial uso como nutrientes para as plantas.

A partir deste contexto, o presente trabalho tem o objetivo geral de
desenvolver um substrato contendo nutrientes retirados de residuos de couro para
utilizacdo como adubo para plantas. Como objetivos especificos, o trabalho
contempla: a) caracterizagdo do residuo gerado a partir do curtimento utilizando
tanino (agente curtente vegetal) e sulfato basico de cromo; b) analise do potencial
uso como adubo do hidrolisado obtido a partir da extragdo do cromo com uso de
hidrélise com acidos organicos c) avaliagdo da eficiéncia da utilizagdo dos residuos
nas diferentes formas com o desempenho do adubo comercialmente utilizado e d)
avaliacdo dos impactos da utilizagao destes substratos sobre o desenvolvimento das

plantas (toxicidade e eficiéncia agronémica) e a microfauna do solo (minhocas).



2 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo bibliografica a seguir, aborda a geracdo de residuos soélidos, em
especial aqueles relacionados a industria coureira, o gerenciamento e a legislagéo
aplicada ao tema. Em seguida, € discutida a utilizagdo de residuos na agricultura, a
possiblidade de utilizagcdo do residuo de couro a partir da extracdo de cromo, os
efeitos do elemento sobre o desenvolvimento das plantas e a utilizacdo da alface

como planta indicadora de toxicidade.

2.1 GERENCIAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS

Conforme a ABNT NBR 10004: 2004 residuos solidos sao:

“Residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servigos e de varrigdo. Ficam incluidos nesta defini¢do
os lodos provenientes de sistemas de tratamento de dagua, aqueles
gerados em equipamentos e instalagoes de controle de poluicdo, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidavel o
seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou
exijam para isso solugoes técnica e economicamente invidveis em face

a melhor tecnologia disponivel. ”

A mesma ABNT classifica os residuos soélidos em:

Classe | — Residuos Perigosos: Aqueles que apresentam as caracteristicas a
seqguir: periculosidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou
patogenicidade, ou;

Classe IIA — Residuos Nao Perigosos — Nao Inertes: Sao aqueles que nédo se
enquadram na classe | e na classe I[IB, podem ter propriedades como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua, ou;

Classe 1IB — Residuos N&o Perigosos — Inertes.

Na Politica Nacional os Residuos Solidos, estes sdo definidos como:



19

“Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de
atividades humanas em sociedade, a cuja destinagdo final se
procede, se propbe proceder ou se esta obrigado a proceder,
nos estados solido ou semissoélido, bem como gases contidos
em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel
0 seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos
d’agua, ou exijam para isso solugbes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel. ”

A PNRS diferencia os rejeitos dos residuos sodlidos, estabelecendo que
rejeitos sao residuos solidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de
tratamento e recuperagdo por processos tecnologicos disponiveis e
economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que nao a disposi¢ao
final ambientalmente adequado (BRASIL, 2010).

Os setores industriais de couro, mecanico e quimico foram os que mais
enviaram residuos perigosos para destinagdo em aterros, proprios ou de terceiros.
Nestes setores, os residuos perigosos gerados com destinagdo em aterros
industriais proprios ou de terceiros foram de, respectivamente, 84,50% e 21%.
Sendo que a quantidade de residuo perigoso gerado pelo setor de couro foi cerca de
sete vezes maior que a do mecanico (IPEA, 2012).

A Politica Nacional dos Residuos Sélidos aponta a reciclagem como uma
alternativa na gestdo dos residuos industriais, pois ela se baseia no
reaproveitamento dos materiais que compdem os residuos, e sua técnica consiste
basicamente em transformar estes materiais, por meio da alteracdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas, em novos produtos. Desta forma a disposig¢ao final
pode ser restringida somente ao rejeito, ou seja, somente para a parte nao
aproveitavel dos residuos solidos industriais. No entanto, a forma mais comum de
disposigao final de residuos sélidos no Brasil € a disposicdo em aterros (BRASIL,
2010).

Conforme a NBR 8419/1992 da ABNT, Aterro Sanitario Industrial nada mais &
que a disposigao final de residuos solidos perigosos ou nao perigosos, utilizando
principios especificos de engenharia para seu seguro confinamento, com o maior
volume de residuo na menor area possivel e causando menor impacto ao meio

ambiente e trazendo, assim, 0s menores riscos a saude publica e a seguranca.
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A proposta da PNRS ¢é difundir praticas e habitos de consumo sustentavel.
Para tanto, em seu conteudo ha instrumentos variados para propiciar o incentivo a
reciclagem e a reutilizagdo dos residuos solidos (reciclagem e reaproveitamento),
bem como a destinagdo ambientalmente adequada (BRASIL, 2010).

O gerenciamento adequado dos residuos solidos ndo depende apenas de
tecnologia, recursos humanos ou financeiros, mas esta relacionado também a
conduta empresarial adotada e disseminada pelos dirigentes, sendo uma questao de
gestao institucional, determinada pela combinagao de dois fatores: atitude (valores)

e comportamento (agcdes e omissdes) (PwC, 2006).

2.1.1 Residuos do Setor Coureiro

A industria coureira tem por objetivo a transformacdo das peles, material
natural e altamente putrescivel, em couro, material com elevada estabilidade a
degradagdo. O couro produzido é utilizado na confecgdo de calgados, bolsas,
estofados, vestuario e outros produtos com valor agregado, devido as suas
propriedades de resisténcia, aspecto e toque (METZ, 2016).

O fato do sulfato basico de cromo ser o agente curtente mais utilizado se deve
principalmente as caracteristicas de qualidade que agrega ao couro (HOINACKI et
al, 1994), pelo tempo relativamente curto de processo requerido (HAUBERT, 2015),
além de maciez e elasticidade, solidez a luz, ao calor e principalmente uma grande
resisténcia ao ataque de microrganismos e enzimas, etc. (MOREIRA; TEIXEIRA,
2003; GUTERRES; MELLA 2015).

Segundo Gutterres (1997), durante o curtimento do couro com cromo ocorre
um processo quimico que une duas ou mais moléculas por uma ligagado covalente
entre a cadeia do colageno. E este processo o responsavel pela estabilizacéo
bioquimica da substancia dérmica e por consequéncia pela redugao da putrefacéo
da proteina e elevagao da estabilidade hidrodérmica.

Segundo a CETESB (2015) os residuos curtidos ao cromo— pdé de
rebaixadeira e as aparas ou recortes — com teores de cromo (trivalente) em torno de
3,0%, base seca, estdo entre os mais problematicos por serem relativamente
resistentes a degradacao natural no meio ambiente. Estes residuos, se tratados e
dispostos de forma inadequada, podem ter impacto ambiental significativo,

contaminando o solo, as aguas superficiais e também as aguas subterraneas.
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A estimativa é que em torno de 0,8 milhdo de toneladas de aparas de couro
com cromo sdo geradas por ano em todo o mundo. Este residuo & parcialmente
aproveitado pela industria coureira, mas a maioria € normalmente descartada em
aterros, desperdigando todos os recursos contidos (PATI & CHAUDHARY, 2013).

Os curtumes de couro wet blue recebem as peles in natura ou conservadas
com sal e realizam a limpeza e a eliminacao das diferentes partes e substancias das
peles que né&o irdo constituir os produtos finais - os couros. Assim, as peles passam
pelos processos de remolho, depilagao e caleiro e piquel e curtimento, e € no ultimo
processo que se aplica o primeiro banho de cromo fazendo o couro exibir um tom
azulado e molhado (Figura 1). Todos estes processos tém como objetivo de prevenir

contra a ocorréncia de autdlise bem como a decomposi¢do por micro-organismos
(CETESB, 2015).

Figura 1: Foto ilustrativa de couros wet blue.
S B B

e

Fonte: Coming, 2017.

A pele bovina é composta basicamente pelos elementos C, H, O, N e S, sob a
forma de proteinas e aminoacidos (RIBEIRO, 2003). Para que ocorra a
transformacao das peles em couro a industria coureira faz uso de grande volume de
agua e grande quantidade de produtos quimicos associados a diversas operagoes
mecanicas. Como resultado do processo, ocorre a geragao, além do produto fim, de
residuos liquidos (efluente), residuos sélidos e emissdes atmosféricas (METZ,
2016).

Os residuos solidos que sao gerados pela industria coureira sdo constituidos
principalmente por aparas de peles, residuos de queratina, residuos da operacao de
descarne, aparas e serragem com cromo (KANAGARAJ et al., 2016).
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A constituicdo dos residuos gerados pelo curtimento do couro € basicamente
cromo e proteina (colageno), visto que couros e peles contem principalmente
colageno de proteina do Tipo 1, insoluvel e com forma estrutural fibrilar
(CHAUDHARHY & PATI, 2016), conforme Figura 2.

Figura 2: Rede estrutural do couro wet blue apés o processo de curtimento.

@ @
H3N\ CJ’D"'? HO \ c,—""'_ HO % g"rlo%c— CH/ NH,
CH— r ;
/ R Oy AN o Sl A
— CH, o) OH OH O CH,—¥
. I . J
Proteina Cromo Complexado Proteina

Fonte: Ribeiro et al, 2011.

Durante o processo de ribeira, onde ocorre a limpeza e preparacéo das peles,
ocorre o inchamento da pele, o que altera o tamanho da fibra colagena. Os grupos
amino e carboxila sdo responsaveis pelas forgcas de atracdo que mantém unidas as
fibras proteicas (RIBEIRO, 2003). S&o as carboxilas que se ligam aos atomos de
cormo durante o curtimento propriamente dito (HOINACKI et al., 1994).

Os taninos vegetais, que sao extratos retirados de plantas, também possuem
caracteristicas curtentes. Possuem composi¢cao quimica polifendlica e devido a sua
natureza, podem ser inclusive modificados quimicamente ou utilizados com auxilio
de outros agentes a fim de facilitar o curtimento e/ou agregar propriedades distintas
ao couro final (LOPES, 2016).

O curtimento vegetal com os taninos é geralmente utilizado para produgao de
solas e de alguns tipos especiais de couro, bem como em combinagdo com os
outros tipos de curtimento. Muitas vezes faz-se apenas a reposi¢cao de solugao para
o lote de peles seguinte, compensando o que foi absorvido no lote de peles anterior,
em busca de otimizar o uso dos taninos e reduzir o custo no processo. Ao longo dos
anos é crescente o uso de materiais sintéticos na fabricacédo de solas, e diante disso
o curtimento vegetal de couro para este fim diminuiu significativamente (CETESB,
2015).
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2.2. APLICACAO DE RESIDUOS DE COURO NA AGRICULTURA

A disposicao de residuos no solo é viavel devido a capacidade deste em
degradar e inativar poluentes, por diferentes processos como adsorgéo,
complexacdo e decomposi¢cdo microbiana, dentre outros. O comportamento e,
especialmente, a fitotoxicidade do elemento quimico, estdo relacionados com as
propriedades do solo, sendo o pH e o potencial de reducao as mais importantes
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2000).

Moreira e Teixeira (2003) afirmam que o fosforo presente no residuo de couro
deve ser oriundo de alguma etapa do processo de transformagao da pele em couro
“wet blue”, como por exemplo, durante a etapa de remolho, em que muitos curtumes
se utilizam da adicdo de auxiliares, como por exemplo, compostos fosfatados,
usados para a redug¢ao do tempo do processo.

O residuo de couro possuiu caracteristicas interessantes para o uso como
substrato para plantas: € leve, poroso, disponivel em grandes volumes, com baixo
custo de aquisicao e transporte. Sua principal limitacdo se refere ao alto teor de
cromo. O descarte deste tipo de material no ambiente, de forma diluida, através das
mudas, reduziria o risco ambiental, se comparado a concentragdo em grandes
depdsitos ou aterros inadequados (DAUDT et al., 2007).

O Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento estabeleceu através da
Instrugcdo Normativa n® 7, de 12 de abril de 2016, republicada em 02/05/2016, os
limites maximos de contaminantes admitidos em substrato para plantas, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Limites maximos de contaminantes admitidos em substrato para

plantas.
Contaminante Valor maximo admitido
Sementes ou qualquer material de propagagao 0,5 planta por litro, avaliado em teste de
de ervas daninhas germinacao
As espécies fitopatogénicas dos Fungos do
género Fusarium, Phytophtora, Pythium, Auséncia
Rhizoctonia e Sclerotinia
Arsénio (mg/kg) 20
Cadmio (mg/kg) 8
Chumbo (mg/kg) 300
Cromo (mg/kg) 500
Mercurio (mg/kg) 2,5

“Continua”
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“Continuagao”

Contaminante Valor maximo admitido
Niquel (mg/kg) 175
Selénio (mg/kg) 80
Coliformes termotolerantes — nimero mais
provavel por grama de matéria seca (NMP/g de 1.000
MS)

Ovos viaveis de helmintos — numero por quatro y
gramas de solidos totais (n° em 4g ST)
Salmonella sp Auséncia em 10 g de matéria seca

Fonte: IN 07/2016 (MAPA)

2.3 POSSIBILIDADES DE APROVEITAMENTO DO RESIDUO DE COURO
CROMADO PELA HIDROLISE DO COLAGENO

As peles de animais sao fontes ricas em nitrogénio, o que torna interessante
sua utilizacdo na producgao de fertilizantes, entretanto o couro quando curtido ao
cromo é de dificil degradagdo no meio ambiente, e um pré-tratamento como a
hidrolise da proteina (térmica, acida, basica ou enzimatica), possibilita sua utilizagao
como fonte de nutrientes para plantas (MARTINS, 2009).

O hidrolisado de couro quando curtido ao cromo, devido a sua origem, tem
como componentes principais: carbono (38 a 44%), nitrogénio (10 a 13%) e cromo
(0,9 a 3%). Pela sua composi¢cao orgéanica, a decomposigdo das proteinas do
hidrolisado ocorre de forma lenta (BAVARESCO, 2016). Em solos com alta atividade
microbioldgica, altas taxas de mineralizagdo de C e N ocorrem normalmente. Além
disso, como ocorre com qualquer residuo organico, a mineralizagdo pode depender
do tamanho das particulas adicionadas ao solo (MARTINS, 2009).

O potencial uso do hidrolisado do residuo de couro depende, em parte, do
valor de mercado do material proteico obtido. Modificagées no processo de hidrolise
podem alterar algumas das caracteristicas e agregar valor ao produto proteico
obtido. Entre as caracteristicas que podem sofrer influéncia, estdo o tamanho
molecular dos fragmentos obtidos, a conformacdo e a estabilidade térmica
(RIBEIRO, 2003).

Segundo Benedetti e Caivatta (1996), além de elevados teores de nitrogénio e
carbono, o hidrolisado de couro pode conter outros elementos com valor nutritivo as
plantas, como fosforo (0,04 a 0,3% de P20s), potassio (0,03 a 0,06 % de Kz20),
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magneésio (0,25 a 0,37% de MgO), calcio (0,7 a 2,5 % de CaO) e enxofre (4,8 s 5,5
de SO3).

Ribeiro (2003) avaliou a hidrélise enzimatica utilizando a enzima Novocor SG
e obteve uma solucdo proteica com baixo teor de cromo e uma torta sodlida
remanescente contendo cromo. Os melhores resultados foram obtidos com o
residuo cominuido, com 8% de hidroxido de calcio como substancia basificante por
60 minutos, 10 % de enzimas por 5 horas de incubagdo com uma temperatura de
60°C.

Oliveira et al. (2004), estudou o processo de extragdao do cromo do residuo
sélido (aparas, serragens, tiras e etc.) com o uso de sal dissédico do Acido Etileno
Diamino Tetracético(EDTA) como agente complexante. Apds a extragdo do acido, o
sulfato de cromo foi obtido por tratamento com acido sulfurico, permitindo sua
utilizagdo em um novo curtimento.

Um estudo realizado por Oliveira et al. (2008) avaliou a disponibilidade de
nitrogénio e cromo remanescente no colageno para plantas de capim-elefante
(Pennisetum purpureum Schum cv. Napier). O estudo apontou que a aplicagdo do
colageno para plantas de capim-elefante (Pennisetum purpureum Schum cv. Napier)
supre a necessidade de nitrogénio para as mesmas semelhantemente a adubagéo
com nitrogénio mineral e os teores de cromo mais altos ndo atingiram a faixa
considerada como excessiva ou toxica para o capim-elefante.

A partir da incorporagcao de fosforo e potassio minerais em residuo de couro
wet blue, é possivel obter um fertilizante com nitrogénio, oriundo do colageno,
fésforo e potassio com liberagdo gradual de nutrientes para as plantas, em alguns
casos superior ao que € fornecido pela uréia e pelas marcas comerciais de NPK.
Apods a extracao, o valor de cromo, bem como dos demais metais remanescentes do
colageno atendem ao previsto na legislagdo para fertilizantes organicos
(NOGUEIRA, 2010).

A aplicagéo de hidrolisado de couro como fertilizante organico no cultivo de
feijoeiro e rabanete mostrou resultados semelhantes a utilizagdo de adubagado com
uréia em cobertura para o feijoeiro e efeito residual equivalente a aplicagao inicial de
meia dose para a cultura do rabanete. Os teores de cromo nas partes aéreas e
raizes ficaram dentro do valor admitido e nao foi detectado cromo no solo em ambos
os cultivos (MARTINS, 2009).
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Bavaresco et al. (2013) avaliou o teor de cromo residual no solo a partir de
diferentes doses de fertilizante hidrolisado de couro (0, 1 e 8 toneladas/ha) em solos
cultivados com diversas espécies de plantas e que permaneceram expostas ao
tempo a céu aberto, e ndo houve diferencga significativa com relagdo a n&o aplicagao
do fertilizante.

O hidrolisado obtido do residuo do couro é produzido em larga escala na
regidao sul do Brasil. A empresa llsa, com sede em Portdo, obtém o colageno por
hidrélise térmica, dentro de autoclaves dindmicas, com alta temperatura e pressao.
Em seguida ele é desidratado, peneirado a fim de obter diferentes granulometrias e
comercializado como adubo em mais de 30 paises (ILSA, 2017).

A partir da extracdo de colageno hidrolisado do residuo de couro cromado
podem ser produzidos filmes poliméricos e a adigdo de glicerol pode dar origem ha
flmes menos quebradigos, com propriedades mecanicas semelhantes a filmes
biodegradaveis comerciais utilizados como coberturas na agricultura, podendo
inclusive disponibilizar nitrogénio oriundo do colageno para as plantas (SCOPEL,
2016).

2.4 IMPORTANCIA DA ADUBAGAO NITROGENADA PARA AS PLANTAS

Segundo dados da IFA (2013), os maiores paises consumidores de adubos
nitrogenados sdo China, india, Estados Unidos e Brasil, fato que esta
intrinsecamente ligado a extensa produgédo agropecuaria e a baixa eficiéncia de
utilizacdo de fertilizantes pelas culturas (FRAZAO, 2014).

O nitrogénio &, dentre os nutrientes absorvidos do solo, o requerido em maior
quantidade pela maioria das culturas, estando sua essencialidade relacionada a
constituigdo das proteinas, aminoacidos, pigmentos, acidos nucleicos, horménios,
coenzimas, vitaminas e alcaloides. A maior fragdo do nitrogénio no solo esta na
forma orgéanica, sendo também a mais estavel (FLOSS, 2006).

O nitrogénio no solo é bastante suscetivel a perdas por volatilizagdo de
amonia, lixiviagdo e desnitrificagcdo, entre outras formas. A perda por lixiviacao

ocorre principalmente na forma de nitrato, que ao ser levado pela agua da chuva
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pelo perfil do solo, pode atingir aguas subterrdneas e causar a contaminagao de rios
e lagos (FERREIRA, 2012).

As culturas agricolas ndo sdo capazes de absorver todo o nitrogénio que é
aplicado ao solo, entdo parte dele vai se perder para a atmosfera ou para o lencol
freatico. O “vazamento” para a atmosfera ocorre pelo processo de volatilizagdo da
amoénia (NHs), que é um gas produzido a partir do aménio (NH4*), o qual se encontra
armazenado nas folhas das plantas e no solo. Concentragdes elevadas de NHs na
atmosfera acarretam uma série de efeitos negativos sobre a composicdo da mesma
(MARTINELLLI, 2007).

Segundo Machado et al. (2011) a utilizacdo de fertilizantes de liberagao lenta
e ou de fertilizantes organicos sao alternativas promissoras, uma vez que reduzem
as perdas por lixiviacao, volatilizacdo e problemas como toxidez ou salinidade as
plantas e tem efeito positivo sobre o crescimento vegetativo e o teor de nitrogénio na
massa de matéria seca.

A Figura 3 demonstra a perda de nitrogénio que ocorre durante a produgao

vegetal.

Figura 3: Perdas de nitrogénio ao longo da cadeia agropecuaria.

Fertilizante Fertilizante Nna N N no N
produzido aplicado cultura colhldo alimente  consumido

Fonte: Martinelli, 2007.

Conforme a Figura 3, a cada 100 kg de fertilizante nitrogenado produzido,
apenas 47 kg é aproveitado pela planta como nutriente para o seu desenvolvimento,
sendo a maior parte perdida para o meio através dos processos de denitrificagcao,
volatizagao e lixiviagao (MARTINELLI, 2007).

Dentre as fontes nitrogenadas, a ureia é a mais utilizada no Brasil e no
mundo, principalmente pela elevada concentragdo de nitrogénio em sua
composicado, o que reduz o custo de transporte. A ureia também possui outras

caracteristicas positivas, como a solubilidade e facilidade de mistura com outras
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fontes. No entanto, a ureia possui elevada suscetibilidade a volatilizagdo de amodnia
(NHs), um tipo de perda que é mais intensificado em paises de regides tropicais,
como o Brasil, onde ha predominio de altas temperaturas na maior parte do ano
(FRAZAO, 2014).

Na planta, o nitrogénio tem papel importante na produgéo, expansao e
diferenciacdo do tecido foliar (SCHNYDER, 2000). Isso porque o nitrogénio é
componente da clorofila, com expressiva participagdo no aumento da area foliar da
planta, a qual aumenta a eficiéncia na interceptacao da radiagdo solar e a taxa
fotossintética, refletindo, portanto, seus efeitos na fisiologia das plantas, podendo ser
fator limitante a produtividade (FIDELIS et al., 2011).

Os fatores que podem condicionar a deficiéncia de nitrogénio sao: auséncia
da adubagao nitrogenada ou em quantidade insuficiente, quantidade elevada de
material ndo decomposto nos canteiros (relagdo carbono/nitrogénio elevada), solo
compactado e excesso de precipitagao pluvial ou irrigagdo, que podem favorecer a
lixiviagdo deste nutriente, especialmente solos com textura arenosa (PRADO &
CECILIA FILHO, 2016).

O nitrogénio € o nutriente mais importante no cultivo da alface, interferindo
diretamente no tamanho e na cor da planta. O excesso ou a falta acarretam queda
na produgao e problemas de qualidade nutritiva, por excesso de nitrato (FERREIRA,
2012). Para a cultura da alface, recomenda-se uma dose entre 60 e 100 kg de
nitrogénio por hectare, podendo a aplicagao ser parcelada durante o ciclo da cultura
(IAC, 2014). A alface absorve pouco nitrogénio nos primeiros dias do ciclo de vida. A
concentragdo média de nitrogénio na parte aérea da alface cultivada em sistema
convencional (solo como substrato) se mantem constante durante o
desenvolvimento da planta e apresenta queda significativa ao final do ciclo da

cultura, quando ocorre 0 maior acumulo de matéria seca (BENINI et al., 2005).
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2.5 0 CROMO E SEUS EFEITOS SOBRE AS PLANTAS

2.5.1 Teor de cromo no solo

O cromo pode estar presente naturalmente nos solos, na forma trivalente e/ou
hexavalente, como resultante do processo de intemperismo das rochas. A maioria
dos solos tem menos que 100 ppm de cromo (FLOSS, 2006).

Os compostos de cromo sao um dos principais contaminantes gerados pelos
residuos sdlidos de couro, principalmente o cromo trivalente (Cr*3). O cromo é
considerado no ambiente um elemento-trago, ou seja, elementos quimicos que em
ambientes naturais existem em concentragdo na ordem de mg/L, pois alguns destes
elementos sao importantes para os seres vivos (GUTTERRES, 2008).

Os metais-trago podem ser encontrados no solo das seguintes formas: na
solugdo do solo; adsorvidos eletrostaticamente aos sitios de troca; incorporados a
superficie da fase inorganica, como o6xidos de Al, Fe e de Mn; participando de
reacdes de precipitacédo e dissolugdo; e ligados a compostos organicos (MARTINS et
al., 2011). Segundo Souza et al. (2015), os metais-traco sao considerados
contaminantes de grande relevancia, visto que ndo sdo biodegradaveis, e pela
bioacumulagdo nos organismos promovem o incremento da concentragdo dos
metais ao longo da cadeia alimentar até o homem.

Dentre as formas que o cromo pode se apresentar no ambiente, a trivalente e
a hexavalente sdo encontradas naturalmente na superficie terrestre, e na solugéo do
solo pelo intemperismo do material de origem (rocha), podem se tornar disponiveis.
Entretanto, outros processos antropogénicos podem adicionar tal elemento, como
por exemplo, a utilizagdo de lodo de curtume na agricultura e deposi¢bes das
industrias siderurgicas, decorrentes de galvanoplastia, sendo este metal o segundo
maior contaminante em agua e solos decorrentes da atividade industrial (SINGH et
al., 2013).

O potencial de reducdo e o pH influenciam o destino do cromo no solo. Na
maioria dos solos, 0 cromo no estado trivalente € o que predomina. Em condi¢cdes de
reducado, o Cr (VI) tende a ser reduzido a Cr (lll) por rea¢des de redugdo em meio
aquoso, transferéncias de elétrons em superficies minerais, reacdo com substancias
organicas nao humicas, como carboidratos e proteinas, ou redugéo por substancias
hamicas do solo (DHAL et al., 2013).
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As diferentes espécies de cromo, especialmente a trivalente (Cr*3) e
hexavalente (Cr*6), sdo radicalmente diferentes em seus niveis de toxicidade. Sob a
forma trivalente o cromo € um importante componente de uma dieta humana e
animal equilibrada e sua deficiéncia provoca perturbagcbées no metabolismo da
glicose e lipidios, em seres humanos e animais. Ja na forma hexavalente o cromo é
toxico, cancerigeno e pode causar a morte de animais e seres humanos se ingerido
em doses elevadas (NOGUEIRA et al., 2010).

Cerca de 40% do cromo esta disponivel na forma hexavalente e a maior parte
tem origem nas atividades humanas, a partir da oxidagéo industrial do cromo obtido
da mineragao e possivelmente da queima de combustiveis fosseis, madeira e papel
(CETESB, 2015).

Segundo Pereira (2006), a redugdo do cromo hexavalente para o cromo
trivalente ocorre tdo rapidamente no organismo que é dificil distinguir os efeitos
nocivos de cada espécie em separado. Com a redugdao do cromo da forma
hexavalente para a trivalente, ocorre reducao da toxicidade, visto que o cromo
trivalente é insolGvel &s membranas biolégicas (CONCEICAO et al., 2007).

Mesmo o cromo tetravalente sendo a espécie final estavel no meio ambiente,
na utilizagdo do residuo faz-se necessario estabelecer os padrbes e avaliar a
possibilidade de conversédo do cromo trivalente em cromo hexavalente. Existem dois
casos particulares em que pode ocorrer a reagao oxidativa do cromo trivalente para
hexavalente, um na presenga de magnésio no solo, sendo que o dioxido de
magneésio é constituinte comum nos solos, e outro na cloragdo da agua potavel, que
eleva a valéncia do cromo (PEREIRA, 2006). Assim, as condi¢gdes em que o solo se
encontra ocasionarao o aumento da solubilidade e disponibilidade dos metais para
as raizes, elevando a probabilidade de toxidez ndo somente em plantas, como em
animais e seres humanos (AMADO & CHAVES FILHO, 2015).

As formas ftrivalente e hexavalente do cromo podem aparecer de forma
alternada no meio ambiente, variando pelo pH e potencial redox do meio e a partir
da presenga ou auséncia de um forte agente oxidante ou redutor (PEREIRA, 2006).
O cromo hexavalente € relativamente estavel no ar, mas é reduzido ao estado

trivalente em contato com matéria organica do solo e agua (CETESB, 2015).
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2.5.2 Absorgéo e efeito do cromo sobre as plantas

Nos solos, o cromo se encontra mais comumente indisponivel as plantas
porque acontece em combinacdes relativamente insoluveis, como cromita de ferro,
em oOxidos misturados de cromo, aluminio e ferro, ou em trelicas de silicato. As taxas
de absorcdo e translocacdo de cromo pelas plantas sdo baixas. No solo o nivel
encontrado de cromo esta na faixa de 50 a 100 ug g' (Mengel e Kirkby, 1987 apud
FLOSS, 2006).

Ndo ha evidéncias sobre a essencialidade do cromo as plantas, mas a
ingestdo pelos animais em pequenas quantidades € recomendavel para o
funcionamento adequado do organismo, pois esta associado com o metabolismo da
glicose, colesterol e acidos graxos (CETESB, 2017). Dessa forma, a presenca de
pequenas quantidades de Cr*2 nos alimentos de origem vegetal poderia ser Util para
seres humanos e animais (FLOSS, 2006).

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2000), a maioria dos solos contém
quantidades significativas de cromo, mas sua disponibilidade para plantas é
altamente limitada. Contudo, a adigdo de cromo ao solo afeta o teor de cromo das
plantas e a taxa de absorcdo, que é dependente de varios fatores do solo e da
planta. Normalmente, o maior conteudo de cromo € observado nas raizes do que
nas folhas ou caules, enquanto a menor concentragao € em graos, conforme mostra

a Figura 4.
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Figura 4: Concentragao de Cr nos tecidos vegetais em funcao do teor de Cr do
solo. (a) hastes de batata; (b) folhas de milho; (c) palha de trigo; (d) graos de
trigo; (e) graos de cevada; (f) tomate; (g) raizes de tomate.

Cr na planta (ppm)

Fonte: Adaptado de Kabata-Pendias e Pendias, 2000.

Mesmo nao sendo considerado um elemento essencial para as plantas, a
presenca do cromo nos tecidos vegetais, em pequenas quantidades, pode promover
o crescimento em varias espécies ja estudadas. Ja elevadas concentragbes do metal
cromo podem contribuir para desordens morfolégicas, fisiolégicas e bioquimicas, e
podem causar problemas em processos metabdlicos que sdo vitais aos vegetais
(SINGH et al., 2013).

Em contrapartida, Muniz (2006) aponta que o residuo no solo pode ser
absorvido por plantas que posteriormente servirdo de alimento diretamente ao
homem ou a animais, podendo por este caminho também atingir o ser humano. A
avaliacao dos efeitos adversos pode ser feita através de testes de toxicidade crénica
por um longo periodo, avaliando inclusive os efeitos sobre a reprodugdo dos
organismos. Ja testes simples de curto prazo sao utilizados para avaliagdo de
toxicologia aguda e, na maioria das vezes, sdo o0s primeiros a serem realizados
como testes preliminares.

O Decreto Federal n°® 55.871, de 25 de margo de 1965 e a Consulta Publica
do Ministério da Saude — Anvisa, n® 55, de 18 de novembro de 2011, estabelecem
os limites maximos de tolerancia para alimentos em geral e consideram 0,1mg/L o
valor maximo de cromo permitido (BRASIL, 1965; ANVISA, 2010). Desde entdo nao

houve alteracado nos limites definidos.
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2.5.3 Alface como planta indicadora de toxicidade

Alguns metais pesados sao essenciais para o0 crescimento e o
desenvolvimento normal das plantas, uma vez que sao constituintes de muitas
enzimas e outras proteinas. No entanto, concentracdes elevadas de metais pesados
essenciais e nao essenciais no solo podem levar a sintomas de toxicidade e a
inibicdo do crescimento da maioria das plantas. Os sintomas de toxicidade
observados na presenca de quantidades excessivas de metais pesados podem ser
devidos a uma variedade de intera¢des no nivel celular / molecular (HALL, 2002).

Quando se desenvolvem em um ambiente com presenca de metais pesados,
as plantas podem responder de diferentes formas a essa contaminagado (LASAT,
2002). As plantas podem exibir sintomas de toxicidade e nao tolerar elevadas
concentragbes de contaminagdo; ou tolerar, utilizando mecanismos extra ou
intracelulares que possibilitem seu crescimento na presenga desses contaminantes
(RODRIGUES et al, 2016).

Segundo Souza et al (2011), em condigbes de estresse por metais pesados,
as plantas podem adquirir tolerancia devido ao desenvolvimento de mecanismos que
as tornam adaptadas a este estresse, sendo que uma planta pode ter varios
mecanismos de tolerdncia. A resposta ao estresse depende por tanto, de
caracteristicas intrinsecas da espécie, do elemento responsavel pelo estresse e das
condi¢cdes ambientais.

Considerando que € a primeira estrutura a estabelecer contato com os
contaminantes, a membrana plasmatica € a primeira estrutura viva que pode ter sua
funcdo afetada pela presenca dos metais pesados. Diversos estudos demonstram
alteracbes nas células por danos causados a membrana plasmatica pelos metais
toxicos (QUARTACCI, 2001).

A alface (Lactuca sativa) € uma planta herbacea pertencente a familia das
asteraceas, amplamente cultivada no mundo todo. Possui caule reduzido onde ficam
presas as folhas comestiveis, sistema radicular bem ramificado e superficial,
explorando os primeiros 25 cm de profundidade do solo. A raiz é pivotante e chega a
atingir até 60 cm de profundidade, apresentando melhor adaptagdo a solos de

textura média, com boa capacidade de retengao de agua (FILGUEIRA, 2008).
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Com um ciclo anual que dura em torno de 60 dias, as plantas de alface tém
sido largamente utilizadas como organismo teste para avaliagdo e monitoramento de
contaminantes ambientais, devido a sensibilidade a agentes toxicos (DING et al.,
2009), ao grande numero de sementes em tamanho reduzido e maior area de
superficie de contato com o extrato aquoso (CAMPOS et al., 2008)

Campos et al. (2008) atribui a boa capacidade de avaliagédo de danos sobre o
complemento cromossémico da alface ao fato da espécie possuir caracteristicas
citogenéticas estaveis e bem definidas, tais como: cromossomos grandes e em

numero reduzido.

2.5.4 Utilizagado de minhocas como organismos indicadores de toxicidade

Dentre os organismos naturalmente presentes no solo, as minhocas exercem
importante papel, considerando que por meio de seus deslocamentos elas revolvem
o solo, misturando os horizontes, e pelos seus habitos alimentares, influenciam as
transformagdes da matéria organica em decomposicdo e a ciclagem de nutrientes
(PAPINI & ANDREA, 2004).

As minhocas desempenham importante papel para identificar quais espécies
de metais podem ser absorvidas por organismos e determinar a importancia relativa
de rotas de absorcao diferentes. Elas sao descritas na literatura como importantes
indicadoras de bioacumulagao, considerando que as minhocas podem ser expostas
pelo contato direto com metais pesados na solugdo do solo ou pela ingestdo de
agua dos poros, alimentos poluidos e/ou particulas do solo (JATWANI et al., 2016).

As minhocas agem em uma série de processos que ocorrem no solo,
influenciando as propriedades fisicas, quimicas e bioldégicas. Elas sao, portanto,
organismos modelo usados em testes de toxicidade terrestre, possuindo aplicagéo
destacada como indicadores de niveis de estresse e da sustentabilidade de
ecossistemas (GORRES et al., 2001).

A populacado de minhocas é diretamente afetada pelas caracteristicas de solo.
Os contaminantes ambientais que entram no ambiente edafico, além de se
associarem as particulas que servem de alimento para as minhocas, podem ser
dissolvidos na solugao do solo e, desta forma, serem absorvidos diretamente através
da cuticula do animal (PAPINI & ANDREA, 2004). Os tegumentos e o trato
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gastrointestinal sdo as principais rotas de entrada de contaminantes dentro da
minhoca (ARANEDA et al., 2016).

Os ensaios ecotoxicolégicos sao importantes porque permitem averiguar os
parametros ambientais que sao capazes de afetar a toxicidade das substancias aos
seres vivos de um ecossistema. A partir deste pressuposto, pode-se obter uma
resposta mais concisa da toxicidade dos contaminantes existentes nas amostras
para os organismos vivos (SISSINO et al., 2006).

Existem entre 240 e 260 espécies de minhocas no Brasil, entre elas
predominam as espécies Eisenia andrei e Eisenia foetida, comumente confundidas
pela sua semelhanga anatdmica. As duas espécies de minhocas sdo amplamente
utilizadas em bioensaios devido a boa tolerancia de variagao de temperatura e por
possuirem elevado indice de reproducdo (SCHIEDECK, 2010), sendo a Eisenia
foetida a mais comumente utilizada por ser facilmente cultivada em laboratério e pela
sua sensibilidade a uma vasta gama de produtos toxicos (YASMIN & D’'SOUZA,
2007).

Entre os testes mais utilizados esta o teste de toxicidade aguda, que obijetiva,
em um curto espago de tempo de em torno de 14 dias, caracterizar a relagéo
existente entre dose e resposta das minhocas (OECD/207, 1984).



3 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental foi conduzida no Laboratério de Estudos Avancados em
Materiais e no Centro de P&D em Tecnologias Limpas, ambos nas dependéncias do
Campus Il da Universidade Feevale.

3.1 RESIDUOS UTILIZADOS

Foram utilizados 2 diferentes residuos nos experimentos: residuo micronizado
de couro curtido ao cromo e residuo micronizado de couro curtido com taninos
vegetais.

Os residuos de couro curtido ao cromo foram fornecidos pelas industrias AFC
Rebaixo de Couros e Couros Eireli, localizadas no municipio de Portdo, no Rio
Grande do Sul. A coleta foi realizada nos residuos da rebaixadeira. Ja o residuo de
couro curtido com taninos vegetais foi fornecido pelo Curtume AP. Muller, usando
tanino de Acacia.

As amostras iniciais foram colocadas em estufa na temperatura de 50°C por 4
horas e posteriormente trituradas em um micronizador, marca AX Plasticos, com

peneira de 1 mm, quatro facas e resfriamento a agua.

3.2 PROCESSO DE OBTENGAO DO HIDROLISADO DE COURO

3.2.1. Hidrdlise a partir de acidos organicos

A obtencao do hidrolisado do residuo de couro foi realizada a partir de dois

tratamentos, conforme o esquema na Figura 5.
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Figura 5: Esquema da extragao de cromo com acidos organicos.

+« Raspas de couro micronizadas

» Agua

+ Acido organico (maléico ou citrico)
« NaCl

l

Aquecimento |

l

Solucao de
lavagem *~— 100g NaCl/L

Amostras permaneceram por 24 horas em
solugdo de 80 mL de dgua de lavagem

‘ Centrifugacao ‘

| Hidrolisado |

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

Inicialmente para ambos os residuos se realizou a dispersédo de 5 g de raspas
de couro curtido ao cromo micronizadas em 60 ml de agua ultrapura, com a adigéao
de 2 g de cloreto de sodio. Na sequéncia, em uma das amostras adicionou-se 2 g de
acido maléico e na outra 16 g de acido citrico. Em seguida as amostras
permaneceram a 55 °C por trés horas, sob baixa agitagdo, para entdo serem lavadas
em solugdo contendo 100g NaCl/L. As amostras permaneceram 24 horas em
solugado de 80 mL da agua de lavagem e o hidrolisado foi obtido pelo processo de
centrifugagao pelo tempo de 1 hora.

3.2.2. Hidrdlise a partir de acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA)
O procedimento proposto para a extragdo de cromo do residuo wet blue

micronizado a partir da utilizagdo de EDTA, conforme modelo proposto por Oliveira

et al. (2004), é demonstrado no esquema da Figura 6.
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Figura 6: Esquema da extragcao de cromo com EDTA.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

A hidrdlise foi testada em duas diferentes concentragbes de EDTA, 1 ge 5 g,
sendo que para cada amostra utilizou-se 2 g de residuo de couro cromado
micronizado e 100 ml de agua deionizada. Em ambas se adicionou 5 g de Hidréxido
de Sddio (NaOH).

As amostras foram mantidas por 5 horas a uma temperatura de 60 °C, em
agitacao baixa. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas por 1 hora e houve
a separacao do hidrolisado do couro do restante da solucdo contendo cromo e
EDTA.

A partir da adigao de 50 mL de acido sulfurico na solugéo, com 30 minutos de
média agitagcédo, separou-se o EDTA e recuperou-se o cromo da forma de Oxido de

cromo.



39

3.3 CARACTERIZAGAO DO SUBSTRATO PARA CULTIVO DAS PLANTAS

O substrato orgéanico utilizado como base para o cultivo das alfaces nos
diferentes tratamentos esta disponivel no mercado com a composi¢ao descrita no

rotulo da embalagem, conforme demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2: Descrigao das caracteristicas do substrato organico comercial

Parédmetro Valor
Umidade maxima 50%
Nitrogénio total 1,5%
Carbono orgénico 20%
CTC 400 mmol/kg
pH 8,0
Calcio 8%
Relagéo carbono/nitrogénio 13
Relagdo CTC/carbono 20
Soma (nitrogénio/fésforo/potassio) 2,5

Granulometria -
Fonte: Adaptado da empresa que fez a doacéo do substrato, 2017.

Para a caracterizagdo do substrato organico os teores de aluminio e
nitrogénio total foram estimados por volumetria para carbono e matéria organica
usou-se um analisador de carbono, para o fosforo a espectroscopia UV-Visivel, e 0
potassio foram estimados através da fotometria. Para a medigdo do pH o método
utilizado foi a potenciometria, a umidade estimada por gravimetria e o fracionamento
fisico foi utilizado para determinar os teores de areia, argila e silte. Através do ensaio
de envelhecimento acelerado de corrosdo foram analisados os teores de calcio e
magnesio.

Todas as analises foram realizadas na Central Analitica da Universidade

Feevale.

3.4 CULTIVO DAS ALFACES SOB DIFERENTES TRATAMENTOS

O experimento avaliou o desenvolvimento de plantas de alface cultivadas

sobre diferentes substratos. Os parédmetros de crescimento avaliados sao



40

semelhantes ao utilizados por Gongalves et al (2014), que avaliou o uso de
composto organico, obtido a partir de residuos agroindustriais, na producédo de
mudas de alface e couve, comparando-o a um substrato comercial e a areia lavada
(testemunha), observando as variaveis: altura média de plantas, numero de folhas,
massa da matéria fresca e seca de plantas. Araujo et al (2011), avaliaram o
rendimento da alface cv. “Verdnica” cultivada sob ambiente protegido, em funcéo de
doses de nitrogénio aplicadas via fertirrigacdo, através da medida de parametros
como massa fresca da parte aérea e numero de folhas por planta 30 dias apds o
plantio. Ziech et al (2014) avaliou o desenvolvimento da alface em diferentes
manejos de cobertura do solo e fontes de adubagéo através do numero de folhas por

planta e a massa da matéria fresca, entres outros fatores.
3.4.1 Produgao das mudas

As mudas de alface crespa da cultivar “Veneranda” foram obtidas a partir da
semeadura em bandejas de poliestireno expandido, contendo 64 células individuais
com dimensdes de 35 mm por 35 mm, apenas com o substrato organico base, como

demonstrado na Figura 7.

Figura\?: Bandeja para producao dgs mudas.

Fonte: Autora, 2017.

Para a germinacé&o e crescimento inicial das mudas, a bandeja ficou em local

iluminado, protegido de sol direto e com irrigacao diaria (Figura 8).
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Figura 8: Mudas estabelecidas na bandeja.

Fonte: Autora, 2017.

Quando as mudas estavam com aproximadamente 6 cm de alturae com 3 a 5

folhas consideradas aptas para o transplante, conforme Figura 9.

Figura 9: Mudal de alface pronta para o transplante.

Fonte: Autora, 2017.

3.4.2 Tratamentos avaliados

As plantas de alface foram cultivadas sob cinco diferentes tratamentos, cada
tratamento sendo composto por 10 vasos, sendo que apenas os residuos cromados
foram submetidos ao processo de hidrolise. O Quadro 1 descreve cada um dos

tratamentos.
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Quadro 1: Descrigao dos tratamentos testados.

Tratamento Descrigcao
A Controle, apenas com substrato organico comercial, sendo utilizado como
referéncia.
B Substrato organico comercial com adigdo de adubo nitrogenado comercial.

Substrato organico comercial com adi¢do de residuo de couro atanado

micronizado.
D Substrato organico comercial com adigéo de hidrolisado de couro curtido ao
cromo apo6s extragdo do cromo com acido maléico.
E Substrato organico comercial com adigdo de hidrolisado de couro curtido ao

cromo apo6s extragao do cromo com acido citrico.

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

3.4.3 Calculo de adubagao para os tratamentos

A adigao de nitrogénio comercial, residuo de couro atanado e hidrolisado nos
tratamentos B, C, D e E, respectivamente, foi realizada considerando a necessidade
de nitrogénio estimada para a cultura, a quantidade de nitrogénio fornecida pelo
substrato organico comercial e teor de nitrogénio do adubo comercial e dos residuos
de couro utilizados em cada tratamento.

Segundo a CQFS-RS/SC (2016), a recomendacao de adubacgao nitrogenada
para a cultura da alface esta baseada no teor de matéria organica do solo, conforme
Tabela 3.

Tabela 3: Dose recomendada de nitrogénio para a cultura da alface.

Teor de Matéria
Organica do solo (%)

Nitrogénio (kg de N/ha)

2,5 150 - 200
26-5,0 100
>5 <80

Fonte: CQFS-RS/SC, 2016.

A partir da Tabela 3, considerando o teor de matéria organica do substrato
base maior que 5% e a necessidade de nitrogénio de 80 kg/ha, a partir da estimativa

da area dos vasos pelo o didmetro superior de 7,083 X103 m?, a quantidade
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disponivel (QD) de nitrogénio para o cultivo das alfaces deve ser de 0,056 gramas
em cada vaso.

Os adubos organicos sélidos e liquidos apresentam concentragdes e taxas de
liberacdo de nutrientes no solo muito variaveis, as quais afetam a disponibilidade
para as plantas e para estimar a quantidade que sera efetivamente disponibilizada
as plantas se faz uso de um indice de eficiéncia (CQFS-RS/SC, 2016).

A quantidade do material aplicada foi calculada em fungdo da quantidade
disponivel (QD) de nitrogénio que a cultura necessita, em g/m?, pode ser calculada

da seguinte forma:

QD=A—+—1D (1)
Sendo:

A: quantidade do material aplicado, em g/m?;

B: porcentagem de matéria seca do material;

C: porcentagem do nutriente na matéria seca;

D: indice de eficiéncia.

A partir do volume 186 g de substrato em cada vaso, considerando a mesma
equacao, e o indice de eficiéncia de 0,5 para o substrato base conforme definido
pela SBCS, a quantidade disponivel de nitrogénio fornecida somente pelo substrato
€ de 37 mg. Para os outros residuos o indice de eficiéncia é de 0,2 conforme
definido pela CQFS-RS/SC.

A porcentagem de matéria seca dos materiais foi obtida subtraindo a matéria
volatil descrita na analise dos mesmos. Os valores de B e C para os materiais

utilizados estio descritos na Tabela 4.

Tabela 4: Porcentagem de matéria seca e teor de nitrogénio dos residuos.

. Matéria seca (B) Nutriente na matéria seca (C)
Residuo o 0
%o %o
Residuo cromado 90,07 15,57
Residuo atanado 89,11 10,24
Substrato base 61,7 1,2

Fonte: Autora, 2017.
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Dessa forma, excluindo a adi¢do de nitrogénio a partir do substrato, para se
atingir a quantidade disponivel (QD) de nitrogénio de 0,0523 g, a quantidade de
residuo adicionado para o tratamento C foi de 1,86 g de residuo de couro atanado e
para os tratamentos D e E, foi 2,86 g de residuo de couro curtido ao cromo apds

extragao parcial do cromo com os acidos organicos.

3.4.4 Acompanhamento do cultivo

As plantas de alface foram cultivadas em vasos de plastico medindo 7,5 cm

de altura, 7,5 cm de diametro inferior e 9,5 cm de didametro superior (Figura 10).

Figura 10: Vasos para o cultivo das alfaces.

e

Fonte: Autora, 2017.

Apoés o transplante, as plantas foram mantidas sob boas condi¢des de rega,
sombreamento de 75%, pelo uso de tela de polietileno para protecdo parcial da

radiacao ultravioleta (UV), conforme Figura 11.



45

Figura 11: Cultivo das plantas em ambiente sombreado
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Fonte: Autora, 2017.

As temperaturas minimas e maximas no periodo de cultivo na cidade de Novo
Hamburgo sédo expressas na Figura 12. Sendo a média minima de 14,9 °C e a
média maxima de 25,4 °C.

Figura 12: Temperaturas minimas e maximas no periodo de cultivo.
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Fonte: IRGA, 2017.
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3.4.5 Variaveis de producao avaliadas

As avaliagdes ocorreram a partir do transplante para os vasos e novas
medidas foram realizadas a cada 6 dias, até o momento da colheita, 36 dias apds o

transplante, conforme Figura 13.

Figura 13: Fotos do periodo de cultivo durante as avaliacoes (a) 6 dias apos o
transplante das mudas para os vasos, (b) 18 dias apés o transplante e (c) 30
dias apods o transplante.

Fonte: Autora, 2017.

Foram avaliadas as dez plantas de cada tratamento, nos seguintes
parametros: numero de folhas por planta, comprimento da maior folha (cm), altura da
planta. Por ocasido da colheita foi avaliada a massa fresca total (g) e o teor de
cromo nas folhas (mg/kg).

A determinagdo da massa fresca das plantas foi realizada individualmente,
utilizando uma balancga digital 0,01 g de precisao e a analise do teor de cromo de
cromo nas folhas foi realizada na Central Analitica da Universidade Feevale por
Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica (EAA).

Para analise estatistica dos dados utilizou-se a analise de variancia - fator
duplo com replicagdes. Para os dados referentes ao numero de folhas/plantas, altura
das plantas e comprimento da maior folha a comparagao entre os tratamentos foi
feita pelo Método Pairwise e o Teste de Bonferroni, a 5% de significancia. Com
relagdo ao fator acumulo de massa fresca para comparagdo das médias dos

tratamentos foi utilizado o teste de Tukey, a 5% de significancia.
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3.5 ENSAIO TOXICOLOGICO COM MINHOCAS

As minhocas utilizadas nos testes foram cultivadas no laboratério do Centro
de Pesquisa e Desenvolvimento em Tecnologias Limpas da Universidade Feevale
seguindo as normas do protocolo da (OECD/222,2004).

Foram coletadas amostras dos cinco diferentes tratamentos e do grupo
controle. As amostras foram acondicionadas em recipientes redondos de plastico,
com capacidade de 500 ml e perfuragbes na tampa para permitir oxigenagao,
conforme a Figura 14.

Figura 14: Amostras para o ensaio toxicol()gico com minhocas.

Fonte: Autora, 2017.

Segundo Yeardley et al (1996) os recipientes redondos sdo recomendados
para testes toxicologicos com as minhocas a fim de evitar que elas se acumulem nas
bordas e no fundo dos recipientes, em resposta a presenca dos contaminantes, o
que é mais dificil de ocorrer em recipientes redondos.

Os ensaios realizados foram adaptados de acordo com o protocolo
OECD/207 (1984). Cada amostra possuia 10 minhocas, totalizando 180 individuos,
considerando que o teste foi realizado em ftriplicata. As amostras foram mantidas a
uma temperatura média de 20°, com aproximadamente 16 horas de luminosidade e

8 horas no escuro.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS UTILIZADOS

A caracterizacao fisico-quimica dos residuos de couro curtidos sob diferentes

substancias curtentes é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5: Caracterizagao fisico-quimica do residuo de couro cromado e do
residuo de couro atanado.

Residuo cromado Residuo atanado
Cifra Diferencial 0,34 0,53
Matéria Volatil (%) 10,89 9,93
pH 4,95 3,76
Base umida Base seca Base umida Base seca
Extraiveis em
Diclorometano (%) 0,11 0,23 13,53 15,13
Nitrogénio (%) 9,13 10,24 14,02 15,57
Oxido de Cromo
(%Cr203) 2,10 4.47 n.d. n.d.
Calcio (%) 0,054 0,115 0,113 0,126
Cromo soluvel (%) 2,09x 103 4,45x 108 n.d. n.d.

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

O residuo de couro curtido ao cromo apresentou caracteristicas proprias
deste tipo de curtimento, conforme os requisitos para aceitacdo de couro quanto a
analise quimica descrito na Tabela 6.

Tabela 6: Requisitos para aceitagao de couro curtido ao cromo quanto a
analise quimica.

Parametro Norma Requisito
oi Extraiveis em ISO 4048 ABNT NBR 11030:2008 <0,8
iclorometano (%)
Cifra Diferencial ABNT NBR 11057:2006 <0,7
Matéria Volatil (%)
pH ABNT NBR ISO 4684: 2014 Minimo 3,5
Oxido de Cromo ABNT NBR ISO 5398-1 versao Minimo 3,5
(%Cr203) corrigida 2:2014

Fonte: A autora, 2017, com base na ABNT NBR 13525:2016.



49

O calcio é proveniente do processo de caleiro, onde o hidréxido de calcio €
utilizado para preparagdo da pele para a aplicagdo de agentes de depilagado
(AQUIM, 2004).

A pele apresenta carater anfétero, podendo se comportar como acido ou
como base, reagindo de acordo como o meio ao qual esta exposto, ocorrendo a
variagdo do pH conforme a variagdo do local, produtos ou tempo ao qual esta
inserido. No caso dos couros "wet blue” diferentes autores descrevem o pH em torno
de 3,5-3,6 (RIEHL, 2015).

4.2 HIDROLISADO DE COURO OBTIDO

4.2.1. Hidrdlise a partir de acidos organicos

A matéria volatil e a concentragdo de cromo no hidrolisado obtido a partir dos

dois diferentes tratamentos com &acidos orgéanicos para extracdo de cromo é

apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Matéria volatil, teor de cromo do hidrolisado e percentual de extragao

de cromo.
Tratamento com Acido Citrico Tratamento com Acido Maléico
Matéria Volatil (%) 62,168 67,708
Cromo (mg/kg) 1.239,39 2.164,29
Extragao de cromo 95,94 92,92

(%)

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

Conforme a Tabela 5 a concentragao inicial de Cr203 (6xido de cromo) no
residuo é de 4,47%, a partir da massa molar do Cr203 que é 152 g/mol e da massa
molar do Cr que € de 52 g/mol, considerando que sdo dois atomos de cromo na
molécula, foi possivel estimar que exista 68,42% de cromo no 6xido e, portanto, o
teor inicial de cromo no residuo foi de 30.580 mg/kg.

Bruns (2004) realizou a extragao de cromo do residuo de couro cromado a
frio, com acido citrico na concentragdo 1 M, relagdo de banho 1g de couro para 25
mL de solugédo acida e 48 horas de agitagdo no banho dubnoff. O percentual de

extragao obtido no processo foi entorno de 60%.
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Os resultados da hidrolise com acidos inorganicos ainda se encontraram
inferiores aos encontrados na literatura. Oliveira et al. (2007) estudaram processos
de hidrélise acida (com HsPOas) e basica (com NaOH), variando parametros como
tempo (1,2 e 3 horas) e temperatura (25, 40, 50, 60, 60 e 80 °C). O método de
hidrélise acida foi o mais eficiente, apresentando remogdo de 99,6% de cromo,
passando de 27.150 mg kg™ no couro wet blue para 84,7 mg kg™ no colageno. O
melhor reagente para extragao foi o acido fosférico, apds duas horas de reacéo a
70°C e relacao estequiométrica Cr:H* de 1:1.

Muller (2014) estudou a extragdo do cromo do residuo wet blue oriundo da
rebaixadeira a partir do tratamento com acido oxalico. O teor de cromo na amostra
do farelo de rebaixadeira determinado foi de 1,94% de cromo e apds as extragdes o
teor foi de 0,09%, correspondente a 881,37mg/kg. A extragao foi, portanto, de 95,36
% do cromo existente no residuo inicial.

Na agua residual, a partir da solugdo de lavagem em ambos os tratamentos, a
concentragdo de cromo foi de 621,225 mg/L no tratamento com &cido citrico e
510,525 mg/L no tratamento com acido maléico.

A partir das 5 g de residuo de couro de cada amostra foram obtidos 9,73 g de
hidrolisado na extragdo com acido citrico e 12,6 g de hidrolisado na extragdo com

acido maléico.
4.2.2. Hidrdlise a partir de EDTA

O baixo rendimento de hidrolisado obtido a partir das duas diferentes

concentragdes de EDTA nao permitiu sua caracterizagao, conforme Figura 15.

Figura 15: Hidrolisado a partir da extragao utilizando EDTA.

Fonte: Autora, 2017.
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Considerando que o objetivo principal do projeto é a utilizagdo do hidrolisado
e que para a recuperacao do EDTA e do 6xido de cromo € necessario a utilizagao de
uma quantidade consideravel de Acido Sulfarico (50 ml), o que implica em geracéo

de residuo e custo, optando-se por ndao dar sequéncia ao ensaio com EDTA.

4.3 CARACTERISTICAS DO SUBSTRATO PARA O CULTIVO DAS PLANTAS

As caracteristicas do substrato organico que ira receber aporte de nitrogénio a

partir do residuo de couro para o cultivo das alfaces estdo descritas na Tabela 8.

Tabela 8: Caracterizagdao do substrato organico.

Parémetro Resultado
Aluminio (cmolc dm-3) 0,79
Carbono (%) 17,6
Fosforo (mg dm-3) 620,61
Matéria Organica (%) 30,272
Nitrogénio Total (%) 1,2
pH 7,81
Potassio (mg dm-3) 191,5
Umidade (%) 38,3
Areia (g kg™') 693,63
Argila(g kg™) 161,94
Silte (g kg™") 144,44
Caélcio (cmolc dm3) 7,83
Magnésio(cmolc dm-3) 23,120
Relagao Ca/Mg 0,34

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

Apesar de conter elevados teores da maioria dos nutrientes necessarios ao
desenvolvimento das plantas, o substrato organico avaliado possui baixo teor de

nitrogénio.

4.4 CARACTERISTICAS DO ADUBO NITROGENADO COMERCIAL

O adubo nitrogenado comercial a ser utilizado é da marca Verde Foliar e tem

sua composicao descrita na Tabela 9.
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Tabela 9: Caracterizagdao do adubo nitrogenado comercial.

Paréametro Resultado
Nitrogénio (%) 15
Calcio (%) 1
Enxofre (%) 4
Magnésio (%) 0,5
Célcio (%) 0,05

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

O valor encontrado é similar ao teor de nitrogénio presente no residuo de
couro curtido com taninos vegetais e 50% superior aquele encontrado no residuo de

couro curtido ao cromo.

4.5 RESPOSTA DAS PLANTAS DE ALFACE AOS DIFERENTES PARAMETROS
ANALISADOS

A colheita da alface ocorreu aos 36 dias apds o transplante (DAT) e a partir
da analise visual, é possivel concluir que as plantas ndo apresentavam sintomas de
fitotoxidade, diferenca de coloragdao das folhas, ou qualquer comprometimento do
desenvolvimento, mostrando-se aptas ao consumo, apesar das temperaturas
elevadas no final do ciclo de cultivo. Segundo Filgueira (2008) as temperaturas mais
elevadas podem afetar o desenvolvimento das folhas tornando-as fibrosas,
diminuindo o ciclo das plantas além de acelerar o seu florescimento.

Com relagao a toxicidade, nao foram verificados nenhum dos sintomas de
toxicidade de cromo descritos por Kabata-Pendias & Pendias (1992), como inibigao
do crescimento, clorose nas folhas jovens, folhas pequenas de coloragdo vermelho-
amarronzada ou purpura, lesdes necroticas e injurias nas raizes.

Os tratamentos D e E apresentaram durante o ciclo maior retencdo de
umidade no substrato, o que pode ter beneficiado o cultivo, visto que a temperatura
elevada aumenta também a taxa de evapotranspiragcao da planta e a absor¢ao de
agua pela planta. Segundo Shiver & Atkins (2003), o colageno é normalmente rico
em grupamentos amina e carboxila, o que sugere a capacidade de reter agua da
matéria organica, devido a facilidade de ligacbes de hidrogénio com os dipolos

elétricos das moléculas de agua e aqueles dos referidos grupamentos.
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4.5.1 Avaliagao do crescimento das plantas

Os resultados relativos ao numero de folhas por planta apresentaram uma
resposta semelhante entre os tratamentos até o 18° dia apds o transplante. A partir
do 24° dia, as plantas apresentaram um aumento linear no numero de folhas com o
passar dos dias de cultivo. O pior desempenho foi do tratamento sem adi¢cao de
nitrogénio que apresentou o valor maximo de 13,7 folhas por planta. Os melhores
resultados foram do tratamento com uso de nitrogénio comercial e daquele com
adicdo de hidrolisado a partir da extracdo de cromo com acido citrico, que
apresentaram 18,2 e 17,1 folhas por planta, respectivamente, conforme

demonstrado na Figura 16.

Figura 16: Numero de folhas/planta ao longo dos dias apés transplante das
mudas para os vasos.

20
18
< 16 el Substrato
€14
T Adubo comercial
[=%
= 12
E 10 ==pt== Residuo atanado
q_g 8
) ey Hidlrolisado com ac. maléico
% 4 _.——-'" Hidrolisado com ac. citrico
2
0

& F &SP
Nl © A b0 ™ o o
&R © N N Vv > >
)
< Tempo

Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

Nao houve diferenca significativa entre os tratamentos B (com adi¢cdo de
adubo nitrogenado mineral) e E (com adi¢gao de residuo de couro apds extragdo com
acido citrico), que apresentaram aumento do numero de folhas quando comparados
aos demais.

Com relagao ao tratamento E, € possivel observar que o maior incremento no

numero de folhas foi a partir do 18° dia de cultivo. Um comportamento semelhante
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acontece com o tratamento D, entretanto, este n&do se mostrou estatisticamente
diferente.

Em alface, a maior quantidade de folhas por planta resulta, em geral, numa
maior area foliar, maior massa fresca e, consequentemente produtividade e valor
comercial (Araujo et al, 2011).

A Figura 17 apresenta a variagdo na altura médias das plantas entre os

tratamentos ao longo do ciclo de cultivo de 36 dias.

Figura 17: Altura da planta ao longo do ciclo de cultivo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

Assim como no parametro n° de folhas/planta, com relagdo a altura das
plantas apenas os tratamentos B e E se mostraram superiores aos demais.

Com relagao ao desempenho do tratamento utilizando o hidrolisado obtido
pela extracdo com acido citrico, semelhante ao adubo nitrogenado comercial, Castro
(2011) avaliou em campo o desenvolvimento de plantas de hibrido de Eucalyptus
urophylla x grandis aplicando colageno obtido pelo processo de extragdo do cromo,
conforme processo patenteado Br n. Pl 0402905-4, como fonte potencial de
nitrogénio. Os resultados foram semelhantes ao da ureia, que foi o padrdo de
comparacao utilizado no experimento.

Coelho (2013) avaliou o fornecimento de nitrogénio as culturas do trigo (efeito
imediato) e arroz (efeito residual), através do colageno obtido do residuo de couro,
contendo 2.000 mg kg' de cromo. O colageno foi obtido apods tratamento térmico

(160 a 165 °C) e sob pressédo (500-600 mil Pa) por no minimo 10 minutos. O
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colageno apresentou efeito semelhante a utilizagdo de ureia adicionada em
cobertura para o feijoeiro e semelhante a inicial de meia dose na cultura do
rabanete.

Outro fator é a adig&do do acido citrico no solo, que segundo Silva et al. (2002)
influencia na ativacdo da solubilizacdo de fésforo de reservas naturais, sendo que
esse acido organico quando aplicado no solo reage com o aluminio e o ferro ligados
ao fosfato, desfazendo a complexacao desses elementos até entao inativos no solo.

Com relagdao ao comprimento da maior folha, apenas o tratamento B foi
estatisticamente superior aos demais. Conforme visualizado na Figura 18, os
tratamentos D e E foram bastante semelhantes entre si, mas nado houve diferenca

significativa com relagdo aos demais.

Figura 18: Comprimento da maior folha da planta ao longo do ciclo de cultivo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

A diferenca média entre os tratamentos testados e os parametros numero
meédio de folhas/planta, altura média das plantas e comprimento médio da maior
folha, € demonstrada na Tabela 10.
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Tabela 10: Diferenga média entre os tratamentos para os diferentes parametros

avaliados.
T Numero de Altura  Comprimento da
ratamento Tratamento .
folhas/planta (cm) maior folha (cm)
2 -1,136* -1,7100* -1,2943*
1 3 -0,414 -0,6057 -0,0343
4 -0,7 -0,9514 -0,5457
5 -1,186* -1,4671* -0,9243
1 1,136* 1,7100* 1,2943*
5 3 0,721* 1,1043* 1,2600*
4 0,436* 0,7586* 0,7486*
5 -0,05 0,2429 0,3700*
1 0,414* 0,6057* 0,0343
3 2 -0,721* -1,1043* -1,26
4 -0,286 -0,3457 -0,5114
5 -0,771 -0,8614 -0,89
1 0,700* 0,9514* 0,5457*
4 2 -0,436 -0,7586 -0,7486
3 0,286 0,3457* 0,5114*
5 -0,486 -0,5157 -0,3786
1 1,186* 1,4671* 0,9243*
5 2 0,05 -0,2429 -0,37
3 0,771* 0,8614* 0,8900*
4 0,486* 0,5157* 0,3786*

* Médias diferentes estatisticamente entre si pelo Método Bonferroni 5%.
Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

Com relacdo a massa fresca da parte aérea, a analise de variancia mostrou
que existe diferenca significativa apenas entre os tratamentos A e B, através da
comparacgao pelo teste de Tukey a 5% de significancia.

A Figura 19 mostra o acumulo de massa fresca médio de cada um dos

tratamentos avaliados e o desvio padrao médio.
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Figura 19: Massa fresca da parte aérea na colheita.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2017.

O tratamento A apresentou 0 menor acumulo na pesagem realizada apés 36
dias de cultivo, com 323,5 g. O maior acumulo foi do tratamento B, com 350,30 g na
colheita.

Ao avaliar o rendimento do hidrolisado de couro como fonte de nitrogénio para
plantas de milho, Ribeiro (2006) também obteve um rendimento cerca de 30%
inferior ao desempenho do adubo nitrogenado comercial sulfato de amonio.

Segundo Rodrigues et al. (2016) a matéria organica adicionada ao solo na
forma de adubos organicos, de acordo com o grau de decomposigao dos residuos,
pode ter efeito imediato no solo, ou efeito residual, por meio de um processo mais
lento de decomposigao. Santos et al. (2011) afirmou que a adubagdo com composto
organico propicia efeito residual sobre producédo de alface, cultivada de 80 a 110
dias apos a aplicagado do composto.

Souza (2015) avaliou que a mineralizagdo do nitrogénio presente no
hidrolisado de couro podera ocorrer em diferentes velocidades e sera maior quando
0 solo apresentar alta atividade microbioldgica, e pode depender do tamanho das
particulas adicionadas ao solo.

A influéncia do tamanho das particulas e a taxa de mineralizagdo do
nitrogénio do hidrolisado também foi estudada por Abate et al. (2003), que comparou
a mineralizagdo do nitrogénio de trés diferentes granulometrias do hidrolisado,

obtendo melhor desempenho quando foi adicionado o fertilizante em p6.
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4.5.2 Teor de cromo nas folhas de alface

N&o foi detectado teor de cromo na analise foliar de nenhum dos tratamentos
testados, o que sugere que as folhas de alface estejam aptas ao consumo. Nos
vegetais a maior parte desse elemento € acumulado nas raizes e somente uma
pequena parcela € transportada para as partes superiores da planta, sendo
improvavel a sua bioacumulacado proveniente do solo nessas partes. Existem ainda
vegetais que sao considerados de pouca, de moderada ou de alta capacidade de
acumulagao de metais, entre os que conhecidos pela pouca acumulacdo, estdo as
leguminosas como a soja e o feijao (WANG et al., 2002; MORTVEDT, 2001).

Na avaliacdo de Castro (2011), com relagdo ao cultivo de Eucalyptus
utilizando o colageno como fonte de nitrogénio, os teores de cromo determinados
nas folhas das plantas ficaram bem abaixo do limite toleravel em culturas
agrondmicas. O mesmo ocorreu com Coelho (2013), que avaliou a utilizagdo do
colageno em trigo e arroz, estando os teores de cromo nas plantas na faixa

adequada para consumo e ainda, ndo sendo detectado cromo no solo.

46 DESENVOLVIMENTO DAS MINHOCAS SOB OS DIFERENTES
TRATAMENTOS

Ao final das primeiras 48 horas de teste, ja foi possivel observar o
comportamento evitativo das minhocas expostas aos tratamentos D e E, conforme

demonstra a Figura 20.
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Figura 20: Comportamento evitativo das minhocas com relagao ao tratamento
com residuo de couro hidrolisado.
-

=3

Fonte: Autora.

A observagcdo do comportamento constitui um método rapido em que o
comportamento de fuga é utilizado como indicador (SISSINO et al., 2006). Para a
realizacao dos testes de evitamento é necessario que se tenha além do solo que é
objeto principal da avaliagdo, outro solo que seja considerado ndo contaminado, a
ser considerado como o solo-controle do teste (LIMA, 2010).

Durante a avaliagdo ecotoxicolégica das amostras quanto a sua toxidade
aguda, foi possivel observar que apo6s 7 dias houve mortalidade de 100% das
minhocas expostas aos tratamentos D e E.

Lima (2006) avaliou o efeito do cromo sob a populacdo de minhocas da
espécie Eisenia foetida. A toxicidade também foi confirmada e a Concentragéo Letal
Mediana - CL 50, que é a concentracdo que causa efeito agudo (letalidade ou
imobilidade) a 50% dos organismos, foi de 941,34 mg/kg.

N&do houve mortalidade de minhocas no grupo de minhocas exposto ao
tratamento B e no grupo controle. O indice de sobrevivéncia também foi elevado no
grupo exposto ao tratamento A, onde apenas uma minhoca morreu na primeira
semana. Sete minhocas ndo sobreviveram ao tratamento C, sendo a maior
mortalidade observada na primeira semana de exposi¢céo (6 minhocas).

A Figura 21 mostra o desenvolvimento das minhocas em relacédo ao seu

ganho de massa. Comparando os tratamentos testados e o grupo controle é
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possivel observar que apenas o grupo controle apresentou aumento na biomassa

até a ultima pesagem, apresentando um incremento médio final de 0,75 g.

Figura 21: Avaliagcado da biomassa das minhocas nos diferentes tratamentos
comparado ao grupo controle.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Até o 7° dia apenas o grupo do Tratamento C nao apresentou acréscimo na
biomassa. Nas duas pesagens sequentes houve aumento de biomassa, para
posterior redugdo nos 60 dias, chegando ao final com redugédo de 22% do peso
inicial.

Os grupos dos tratamentos A e B apresentaram reducdo média na biomassa
a partir do 14° dia de exposicao, seguindo até o final. O grupo do tratamento B foi o
que apresentou maior redu¢cdo na biomassa das minhocas, préximo a 50% do peso
inicial.

As minhocas de modo geral preferem substratos cuja relacdo C/N oscila entre
20 a 35:1, dependendo da espécie e da alimentacdo (SOARES et al.,, 2004), o
substrato comercial utilizado, portanto, ndo oferecia uma condi¢éo ideal, e a adigao
de nitrogénio sob as diferentes formas pelos tratamentos testados reduziu ainda
mais a relacdo C/N, o que deve ter ocorrido de forma mais rapida pelo tratamento B,
que utilizou nitrogénio mineral.

Considerando que ndo houve mortalidade entre os individuos expostos sob o
tratamento B, podemos concluir que a perda de peso dos individuos foi uma
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resposta as condigbes do ambiente. Segundo Dominguez et al. (2016), as
concentragbes mais elevadas de elementos toxicos, mas nado letais, parecem
produzir maior estresse nas minhocas e isto se reflete em uma maior perda de
biomassa em comparagao com o grupo controle.

Outro fator que pode ter influenciado o comportamento de fuga das minhocas
e posteriormente a sua mortalidade entre os tratamentos com adi¢do de hidrolisado,
€ a influéncia do acido organico utilizado na extragcdo do cromo. Segundo Lourengo
(2010), o pH ideal para a sobrevivéncia das minhocas esta entre 5 e 6 e € um fator
influente na limitagdo de habitat para estes organismos.

A incorporagdo do hidrolisado pode ter consequéncia na densidade e
compactagao do substrato, criando um ambiente com baixo teor de oxigénio.
Segundo Amorim, Rombke e Soares (2005) a porosidade do solo pode influenciar a

mobilidade das minhocas e as trocas gasosa, afetando assim o seu ciclo de vida.
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5 CONCLUSAO

A caracterizacao dos diferentes residuos de couro avaliados permite observar
o potencial de utilizagdo dos mesmos como fonte de nitrogénio, entre outros
componentes, na agricultura. Sendo o teor de nitrogénio do residuo atanado superior
ao residuo cromado e semelhante ao encontrado no adubo nitrogenado comercial.

Da mesma forma, a caracterizagao do substrato organico a ser utilizado para
o cultivo das plantas demonstrou que o mesmo possui baixo teor de nitrogénio, o
que sugere a necessidade de adubacgédo nitrogenada complementar.

A hidrélise a partir de dois diferentes acidos organicos permitiu a extragéo de
cromo em valores superiores a 90%. A hidrélise com acido citrico mostrou-se
ligeiramente superior a hidrélise com acido maléico.

Com relacdo a avaliacdo de desenvolvimento das plantas cultivadas sob os
diferentes tratamentos, o tratamento com a adicdo de nitrogénio a partir do residuo
apos a extracao parcial do cromo com acido citrico teve desempenho semelhante ao
tratamento com a adig&o de nitrogénio a partir do adubo mineral para os parametros
n° de folhas por planta e altura da planta. O mesmo ndo ocorreu para os demais
parametros avaliados, como massa fresca da parte aérea e comprimento da maior
folha, para os quais apenas o tratamento com adubo mineral teve desempenho
significativamente superior aos demais.

Os tratamentos com adicdo de residuo de couro apds extracado parcial de
cromo se mostraram letais as minhocas ja na primeira semana de exposigao,
entretanto ndo houve detecgcdo de cromo na analise das folhas de alface em

nenhum dos tratamentos testados.
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