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RESUMO

A possibilidade de utilizagao de subprodutos oriundos de curtumes, lodo de curtume (LC), na
agricultura tem sido vista como boa alternativa atualmente. O grande potencial agricola para o
reaproveitando os residuos gerados na producao de couro transformando-os em fertilizantes
organicos tem sido buscado como alternativa para diminuicdo de residuos na industria
coureira. Pretendeu-se com esse trabalho analisar as concentragdes de cromo (Cr) e nitrogénio
(N) para avaliar a viabilidade de aplicacdo em solo a ser fertilizado, assim como a
determinagdo das concentracdes dos elementos niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn),
molibdénio (Mo), bario (Ba) e chumbo (Pb) a fim de compard-los com os valores
estabelecidos pela legislacdo vigente para substincias inorganicas em lodo de esgoto ou
produtos derivados e os possiveis riscos ambientais. Os métodos utilizados para se determinar
as concentragdes das substancias inorganicas e nitrogénio foram: a espectroscopia de
fluorescéncia de raios — X com dispersdo por comprimento de onda (WDXRF) e o método de
Kjeldahl, respectivamente. As amostras foram coletadas de dois curtumes da regido de Itatina
(Curtidora Itatina) e de Sdo Sebastido do Paraiso (Curtume Santo Antdnio), as quais foram
discutidas no trabalho e comparadas com dados na literatura, cujos dados podem demonstrar
boa aplicabilidade como fertilizante organico no solo, desde que sejam feitas analises prévias
para monitoramento da quantidade de elementos presentes nos mesmos € seus respectivos
pros e contras em relagdo aos danos ambientais.

Palavras-chave: Lodo de curtume. Cromo. Nitrogénio. WDXRF.
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1 INTRODUCAO

Com o advento da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), instituida pela Lei
n°® 12.305/10 foram estabelecidos critérios para a gestao de diversos residuos gerados em todo
o territério brasileiro, inclusive o residuo da industria de couro. Procurando atender o
desenvolvimento sustentdvel no tratamento de residuos nos processos de curtume, houve
necessidade pela busca de métodos para o reaproveitamento dos residuos como alternativas
ambiental e economicamente viaveis para o mercado industrial (MATTEI et al., 2013).

O destino adequado dos residuos da industria, de modo geral, tem se tornado
indispensavel para a redu¢do do impacto humano na natureza, como uma das etapas da cadeia
produtiva de couro. No tratamento de efluentes de curtumes, ¢ possivel realizar a extragdo do
lodo de curtume, o qual tem demonstrado grande potencial para ser utilizado como insumo
para o solo como forma de reaproveitar os residuos gerados transformando-os em fertilizantes
organicos para o cultivo de diferentes culturas.

O lodo de curtume contém teor significativo de cromo trivalente, proteinas dissolvidas,
sais acidos diversos, organicos polifenolicos, 4cidos minerais e organicos; isto posto, tais
residuos podem se transformar em subprodutos, os quais sdo capazes de garantir uma
produgdo mais limpa na industria coureira podendo evitar assim, o acimulo destes residuos
em aterros sanitdrios. Além de fornecer fertilizantes organicos mais baratos quando
comparados aos fertilizantes comerciais, principalmente, os nitrogenados (BERTON E
NOGUEIRA, 2010).

Na industria coureira, especificamente, houve um grande avango relacionado a
responsabilidade ambiental, entretanto, o processo de curtimento, realizado com intuito de
fornecer maleabilidade e estabilidade a pele para a produgdo do couro, utiliza ainda reagentes
ricos em metais pesados que possuem alta toxicidade para os seres humanos e ao ambiente,
caso sejam descartados incorretamente. Desta forma, nos ultimos anos, pesquisas com
enfoque no reaproveitamento dos residuos produzidos e nas melhorias dos processos
industriais direcionam para uma perspectiva positiva ao ramo (RANGEL, 2003; MARTINS,
2009; PENHA, 2015).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 O lodo de curtume

O lodo de curtume proveniente da producdo de couro contém alto teor de cromo, além
de proteinas dissolvidas, sais diversos, acidos minerais e organicos, fungicidas em baixa
concentragdo e organicos polifendlicos (BERTON E NOGUEIRA, 2010). Com tantos elementos
que oferecem toxicidade elevada, tanto para os seres humanos como para o meio ambiente, a
produgdo de residuos so6lidos de curtume ¢ significativamente maior que os métodos de
reaproveitamento utilizados com intuito de garantir uma produgdo mais limpa buscando o
desenvolvimento sustentavel equilibrado.

A destinagdo correta do lodo de curtume, atendendo as legislacdes vigentes que
regulam sobre o tema (Resolugdes CONAMA N° 375/2006 e N° 420/2009), impacta
positivamente na sociedade, uma vez que o seu reaproveitamento pode gerar fertilizante
organico como subproduto da producdo coureira, o que ¢ economica e ambientalmente viavel,
favorecendo a reciclagem de nutrientes de fontes antes nao renovaveis (MATTEI et al., 2013).

A mineralizagdo do lodo de curtume para obtencao de fertilizantes organicos ricos em
nitrogénio proporcionam beneficios agrondmicos para o solo, promovendo melhorias nas
propriedades fisicas e bioldgicas, elevando os teores de carbono organico e favorecendo a
troca catidnica, além de aumentar a disponibilidade de nutrientes, incrementos e
produtividade na qualidade das culturas do solo (BERTON E NOGUEIRA, 2010). Segundo
Carnier (2017), a taxa de mineralizacao do lodo de esgoto ¢ varidvel de acordo com a sua
obtengao e tratamento, esta variacdo se da pelo grau de humidificagao do solo, o qual propicia
formas diferentes de mineralizacdo destes residuos organicos, os labeis e recalcitrantes.
Embora a utiliza¢do do lodo seja vista como uma boa alternativa para utilizagdo agricola com
finalidade de reduzir as quantidades de tal residuo na natureza, a presenca de metais pesados
limita sua aplicacdo, principlamente em decorréncia do risco de contaminagdo dos solos e
transferéncia ao homem pela absorcdo desses elementos nas plantas (NOGUEIRA et al.,
2009).

Cabe lembrar que o lodo de curtume, por exemplo, também apresenta em sua
composicao outros elementos potencialemente toxicos como bario (Ba), berilio (Be), cadmo
(Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel (Ni), talio (Tl) e zinco

(Zn), além de patogenos e outros poluentes persistentes (POPs). Por isso cabe aos geradores e
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aos receptores estarem monitorando o lodo, desde sua geracdo até sua aplicacdo na

agricultura.

2.2 Cromo

O cromo tem diversas utilizagdes na industria como seu emprego no processo de
curtimento, conserva¢do de madeira, pigmentos, inibidor de corrosdo, etc. As industrias que
mais utilizam sdo as de metalurgia (cromo utilizao na produgdo de agos inoxidaveis e ligas
metalicas), pigmentos e ceramica (BARCELOUX, D. G, 1999).

Considerado o décimo metal mais abundante da crosta terrestre e que pode ser obtido a
partir do minério cromita (FeCr,O4), 0 cromo apresenta diferentes estados de oxidagao,
entretanto, para a discussdo sobre residuos solidos da industria de couro, os estados de
oxidacdo que atendem os objetivos deste trabalho sdo o cromo trivalente — Cr (III) e o
hexavalente — Cr (VI).

O Cr (IIT) tem a tendéncia de fomar complexos octaédricos hexacoordenados, com
uma variedade de ligantes como 4gua, amonia, uréia, etilenodiamina ou outros ligantes
contendo atomos doadores de elétrons, nitrogénio e enxofre. No entanto, tais complexos se
tornam mais imoveis no ambiente, quando os ligantes sdo macromoléculas, como ligantes
himicos (KOTA'S, J. & STASICKA, Z. 2000).

No organismo humano o cromo (III) tem papel fundamental no metabolismo de
glicose, lipideos e proteinas e sua deficiéncia esta relacionada com elevada taxa de glicose,
colestreol, insulina e triglicerideos, além de diminui¢do de taxas de HDL (high density
lipoproteins), segundo Anderson R. A (1998). Ja4 Martins (2009) salienta ainda que o cromo
trivalente ¢ o estado mais estavel desse elemento e tem sua predominancia em pH < 3,6,
podendo ser encontrado no ar, em alimentos e no sistema biologico humano.

J4a o Cr (VI) ndo ocorre naturalmente no ambiente, ¢ considerado mével no solo, como
também um forte oxidante e se apresenta somente em 6xidos (MATOS, 2006), podendo ser
reduzido a Cr (III). O primeiro esté relacionado com cancer de pulmao, ulceragdes e irritacao
nasal, reacdes de hipersensibilidade e dermatites por contato devido a sua toxicidade ao
organismo humano. Além disso, suas propriedades permitem sua livre difusdo pelas
membranas celulares, sendo asssim além de téxico para humanos devido as caracteristicas
citadas o cromo (VI) também ¢ toxico para plantas e animais (SHRIVASTAVA, R.et
al,.2002). A reducao do cromo VI a III pode gerar intermediarios que danificam o DNA das

células (COTTON, F. A & WILKINSON, G., 1999).
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Devido aos pros e contras em relagdo as apresentagdes do cromo e suas aplicagcdes em
diversas areas na industria, vé-se a necessidade de monitoramento do mesmo para manter uma
quantidade limitrofe em residuos que podem ser aproveitados para diminuir os riscos de

contaminag¢ao do ambiente.

2.3 Nitrogénio

O nitrogénio (N) ¢ um elemento fundamental na natureza, que softre alteragdes no solo
por ser extremamente movel, podendo ser encontrado nas formas organica e inorganica.
Carvalho e Zabot (2012) reiteram a dualidade do nitrogénio, pois ¢ um nutriente benéfico para
as plantas, contudo, em excesso, pode ser extremamente contaminante para o solo ( lixivia¢ao
e posteriomente processo de eutrofizagdo, por exemplo) se adicionado em excesso.

Na natureza, destaca-se a importancia do N como constituinte de varios compostos em
plantas como clorofila, 4cidos nucléicos e aminoacidos, sendo assim as reagdes bioquimicas
em plantas necessitadas da presenca do mesmo (CANTARELLA, 2007). Ainda segundo o
mesmo autor, a partir do inicio do ultimo século, com a producao industrial de adubos, os
fertilizantes sintéticos passaram a ser utilizados em larga escala em diversas partes do mundo.
Acredita-se que cerca de 40% da producao agricola mundial seja sustentada pela adubacao de
fertilizantes nitrogenados sintéticos (MOISER, 2004).

O subproduto obtido da preparagdo de couro na industria pode ser disponibilizado
como fertilizante, apds tratamento adequado, para culturas, pois disponibiliza boa quantidade
de N, apesar de existir também material organico remanescente ndo mineralizado. Conforme
Silva (2009), para se obter a mineralizacdo do nitrogénio € necessario que ocorra 0 processo
de conversdo do nitrogénio organico (N-org) para sua forma inorganica (N-i), ter
disponibilidade de dgua, temperatura, da relagdo C/N (carbono/nitrogénio) e pH. No que tange
a relacdo C/N, esta € crucial no metabolismo de desenvolvimento dos micro-organismos
encontrados no solo, visto que estes precisam sintetizar proteinas oriundas do nitrogénio e da
fonte de energia vinda do carbono.

A mineralizagdo do nitrogénio no solo, amonificagdo — transformag¢ao do nitrogénio
em amonia, e, a nitrificacdo — transformagdo da amonia em nitrato (PRATT & CORNELT,

2006) sdo mineralizagdes microbioldgicas. Segundo Castilhos et al. (2002), a
quantidade disponivel de proteina de origem animal nos residuos de curtume ¢ uma rica fonte

organica de nitrogénio, o que propicia a sua mineraliza¢ao e liberagao para as plantas.



15

. . .. ~ . A e +

Os microrganismos que atuam na etapa de nitrificacdo oxidam o amoénio (NH4 ) a
nitrato (NOj"), via nitrito (NO;"). Em condi¢des de pH abaixo de 7, praticamente toda amonia
¢ convertida em amoénio. Ou seja, a primeira forma de nitrogénio mineral formada torna-se

prontamente disponivel para as plantas e passivel de nitrificagao.

2.3.1 Consideracoes sobre a adubacio nitrogenada no cultivo de milho e a possibilidade

do uso de lodo de curtume como fertilizante para a cultura

Levando em conta as quantidades de nutrientes suficientes para as culturas deve-se
analisar os lodos para que sejam empregados de forma adequada no solo, pois nem sempre 0s
mesmos estdo disponiveis de forma equilibrada para as plantas, em curto prazo. Sendo assim,
deve-se conhecer a composi¢ao quimica dos lodos, e a dindmica de seus nutrientes devem ser
levadas em consideragdo apds sua utilizagdo no solo a fim de evitar danos ambientais (Bettiol
& CAMARGO, 2006).

Baseado na Resolucido do CONAMA 375/2016, a utilizacdo de lodo de esgoto na
agricultura ndo ¢ permitida em culturas como olericolas, pastagens, tubérculos e raizes, e
outras, cuja parte comestivel entre em contato com o solo.

Estudos tem demostrado boa aplicacdo de lodo de esgoto em ensaios com: plantacdes
florestais de Eucalyptus grandis, mostrando boa producdo de biomassa total (SILVA &
POGGIANI, 2010); plantagdes de café com plantas adultas da variedade Acaia IAC-474, as
quais nao tiveram alteragdes nos nutrientes nem nas folhas e frutos pelos metais pesados, ndao
alterando também a qualidade da bebida (MARTINS, 2005); culturas de milho tiveram bons
resultados quando segundo Melo et al., (2007) com rendimento de grdo superiores &s
apresentadas pela aplicacdo de adubos minerais, assim como Silva et al., (2002) também
obsrevou melhor rendimento em relagdo em & adubagao com NPK por trés anos, apds uma
unica aplicacdo de lodo demosntrando seu efeito residual. Dentre outros exemplos os quais
podemos citar a aplicacdo de lodo como boa escolha para substituicdo de abubagdo mineral,
nesse trabalho faremos uma simulagdo com aplicagdo de lodo de curtume em cultura de milho
para demonstrar se as amostras coletadas podem ser aplicadas e os impactos gerados pelas
aplicagdes das mesmas. O milho foi a cultura de escolha devido a suas caracteristicas serem
compativeis com as exigéncias descritas pela legislagdo, além de ser uma matéria prima
produzida em larga escala em territdrio nacional, gerando assim lucartividade e ocupacdo de

grande extensao territorial (o que geraria utilizagdo de grande volume de lodo), € ja obtiveram
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resultados positivos em estudos anteriores com aplicagdo de lodo de esgoto em adubacao do
mesmo.

Dentre as exigéncias nutricionais do cultivo de milho ¢ necessario atentar-se para a
extracdo de nutrientes do solo, tais como ferro, fésforo, manganés, zinco, boro, cobre e
molibdénio (COELHO, 2006), assim como a exigéncia da planta em relacdo aos niveis de
nitrogénio do solo, que segundo o mesmo autor exige diferentes niveis de adubacdo de acordo
com os diferentes tipos de solo.

Coelho (2006) elenca alguns pontos que devem ser considerados para se realizar a

adubagdo nitrogenada para o cultivo de milho, sdo eles:

a) Condi¢des edafo-climaticas;

b) Sistema de cultivo (plantio direto e convencional);
¢) Epoca de semeadura (época normal e safrinha);

d) Responsividade do material genético;

e) Rotagdo de culturas, época e modo de aplicagdo;
f) Fontes de nitrogénio;

g) Aspectos econdmicos € operacional

A adubacgdo nitrogenada na cultura de milho € uma preocupagdo que deve ser levada
em considera¢do no planejamento do manejo, levando-se em conta a dindmica do nitrogénio
no solo, apresentando-se alta complexidade e dependente de inimeros fatores ambientais.

Desta forma, o emprego de lodo de esgoto para realizar adubacao nitrogenada ¢ uma
ope¢ao viavel agronomicamente, entretanto, deve-se observar os padrdes e limites (citados no
item seguinte, tabela 1) de concentracdo de substancias inorginicas no residuo para o uso

como fertilizante organico.

2.4 Determinacao do Nitrogénio Total

O teor comum de N total normalmente encontrado em solos varia de 0,02% até 2,5%
em turfas. Todavia, a camada superficial dos solos mais cultivados contém, normalmente,
entre 0,06 % e 0,5 % de N total (Bremner & Mulvaney, 1982).

De modo geral, para materiais derivados de solos, o método mais utilizado na

determinagdo de N total ¢ o Kjeldahl, o qual pode ser dividido em trés etapas:
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a) Digestdo da amostra para converter o nitrogénio organico em amonio;
b) Destilagdo do extrato com base forte para liberagdao de gas amonia;

c) Titulagdo da amodnia recolhida na destilagdo.

I — Digestao:

A digestdo consiste na conversdo do nitrogénio organico em amonio, por meio do
aquecimento da amostra em bloco digestor. Ressalta-se que a amostra foi aquecida numa
mistura contendo acido sulfurico, sulfato de potéssio e catalisador (Bremner & Mulvaney,
1982). O sulfato de potassio tem a propriedade de aumentar o ponto de ebulicdo do acido
sulfurico aumentando, desse modo a temperatura da digestdo. Ainda, segundo Bremner &
Mulvaney, o sulfato de potassio pode ser substituido pelo sodio; entretanto, este sal além de
ser menos efetivo, provoca um aumento na intensidade dos respingos durante a digestdo. A
funcdo do catalisador ¢ aumentar o poder do 4cido sulfirico em oxidar a matéria organica,
convertendo o nitrogénio organico em amodnio. Os catalisadores mais utilizados sdo o sulfato
de cobre, 0xido de mercurio e selénio, isoladamente ou em mistura, sendo o o6xido de
mercurio mais efetivo (Bremner, 1982).

Estudos de Bremner (1960) mostraram que o fator mais importante na digestao ¢ a
temperatura, a qual ¢ controlada pela quantidade de sulfato de potassio empregado. A
temperatura na digestdo deve atingir valores proximos a 390°C, mas nunca ultrapassar 400°C,
tendo em vista perdas de gas amonia. Porquanto, infere-se que existe uma relagao diretamente
proporcional entre quantidade de produto e temperatura, ou seja, quanto maior a parcela de
gramas de sulfato de potassio por mililitro de acido sulftrico (K,SO4/mL H,SO4), maior serd

a temperatura. A vista disso, essa relacao deve ficar entre 0,2 ¢ 0,3.

II — Destilagao e Titulagdo:
O amonico produzido na digestdo €, na maioria das vezes, determinado estimulando-se

a amonica liberada por destilacao do extrato com base forte.

NH,"+ OH — NH; + H,0O

A amonia passa pelo condensador do destilador, sendo recebida em solugao de acido

bérico-indicador.

NH; + H;BO; — NH4+ + H,BO7;
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A titulagdo ¢ feita com acido sulfurico ou acido cloridrico diluido:

H" + H,BO; — H3;BO;

2.5 Determinacio de substiancias inorginicas por espectroscopia de fluorescéncia de

raios — X com dispersiao por comprimento de onda

A busca por técnicas seletivas e economicas tem sido fundamental para o avanco na
pesquisa e desenvolvimento na area, uma vez que contribuuem para o desenvolvimento de
muitos campos na ciéncia. Isso tem colaborado para o estabelecimento de métodos analiticos
sensiveis, seletivos e confidveis (NEGATA et al,. 2001). Embora muitos avancos tenham sido
alcancados na Quimica Analitica, em muitos casos os instrumentos disponiveis nao permitem
uma analise com sensibilidade analitica satisfatéria nem conseguem determinar tracos nas
amostras. E ¢ comum analisar amostras que contém materiais que alteram sua forma original e
sdo incompativeis com os equipamentos disponiveis (CARASEK et al,. 2002).

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios — X com dispersdao por
comprimento de onda, conhecida como WDXRF, consiste em uma analise analitica que
utilizam cristais e colimadores especificos para raios-X, nos quais fazem a conversdo da
energia dos fotons emitidos pela amostra em pulsos elétricos, ou seja, a andlise de
comprimento de onda depende diretamente do dngulo que a energia estd sendo empregada,
conforme disseminada pela Lei de Bragg (SANTOS et al., 2013) permitindo a analise de uma
vasta gama de elementos quimicos.

Virios trabalhos foram descritos usando a técnica, como por exemplo a determinacao
de metais em cinzas de tecido vegetal, utilizando tubo de raios-X como fonte de excitagdo, um
cristal de fluoreto de litio na difracdo e um cristal cintilador s6lido para detec¢do e medigao
dos raios-X difratados. Com o procedimento foi possivel determinar a concentracdo de Mn,
Co, Zn e Mo em material vegetal seco em 1958 (LAZAR & BEESON, 1958).

Esta técnica foi escolhida para a realizagdo das andlises da concentragdo de
susbtancias inorganicas nas amostras do lodo de esgoto, pois ao emprega-la, foi possivel
realizar uma analise dos componentes quimicos presentes na amostra sem causar a destrui¢ao
ou perda do material (caso fosse necessario repetir alguma analise posteriormente), além de
ndo ser necessaria a realizagdo de etapas de abertura de amostra por solubilidade conforme

afirmado por Silva (2018).
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[...] os resultados das determinagdes das concentracdes dos elementos sdo
confiaveis e as curvas de calibragdo obtidas podem ser usadas por longos
periodos (Silva, 2018).

2.6 Legislacoes que permitem o uso de lodo de esgoto e seus derivados na agricultura

No sistema juridico brasileiro existem leis, decretos, resolugdes e instrugdes
normativas (INs) que dispdem ndo somente sobre o tratamento de residuos e sang¢des penais e
administrativas, derivadas das condutas e atividades lesivas ao meio ambiente (Lei n°
9.605/98), mas também sobre a politica nacional do meio ambiente (Lei Federal n® 6.938/81),
ademais ainda ha normas que versam a respeito da regulamentagdo de inspecao e fiscalizagao
da producdo e do comércio de fertilizantes destinados a agricultura (Decreto 4.954/2004, que
regulamenta a Lei n® 6894/80).

As IN’s visam especificar as garantias de tolerancia e registro de diversos tipos de
fertilizantes organicos (Instru¢do Normativa SDA n° 25/2009) e, finalmente, de estabelecer
limites de agentes fitotoxicos, metais pesados toxicos, pragas e ervas daninhas admitidas nos
fertilizantes (Instru¢do Normativa DAS n° 27/2006). Todavia, as regulamentacdes do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) devem ser observadas
conjuntamente as demais legislacdes, ja que o MAPA ¢ o orgdo estatal responsavel por
registrar, autorizar, fiscalizar o uso de residuos e solo agricola (PIRES E MATTIAZZO,
2008).

A Resolucdo CONAMA n° 375/2006, em seu art. 1°, dispde que:

Art. 1° Esta Resolucdo estabelece critérios e procedimentos para o uso, em
areas agricolas, de lodo de esgoto gerado em estagdo de tratamento de esgoto
sanitario e seus produtos derivados, visando beneficios a agricultura e
evitando riscos a satide publica ¢ ao ambiente.

E, € nesta resolucdo, que se encontram as definicdes adotadas por todas as institui¢des
(publicas e privadas) que realizam tratamento de efluentes com o objetivo de utilizar o lodo de
esgoto em areas agricolas. Além disso, firma os limites de concentragdo méxima permitida no
lodo de esgoto ou produto derivado, conforme previsto no art. 11 desta Resolugdo, e, do
mesmo modo, determina os aspectos que devem ser avaliados para a caracteriza¢ao do lodo e
de seus produtos derivados, de acordo com o art. 7° da mesma norma.

A Tabela 1 estabelece os limites de concentracdo méxima permitida de substancias
inorganicas no lodo de esgoto ou dos seus produtos derivados, conforme previsto no art. 11 da

Resolugao CONAMA 375/2006.
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Tabela 1 - Limites maximos de concentragdo de substancias inorganicas de lodos de esgoto ou
produto derivado.

Concentracio Maxima permitida no lodo de esgoto ou

Substancias Inorganicas produto derivado (mg/kg, base seca)

Arsénio 41
Bario 1300
Cadmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromo 1000
Mercurio 17
Molibdénio 50
Niquel 420
Selénio 100
Zinco 2800

Fonte: Resolugdo CONAMA N° 375/2006.

Visto os valores relacionados na tabela anterior, apds a aplicacdo de lodo em base seca
no solo, a legislagdo dispde de critérios e valores limitantes para substancias inorganicas e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contamonadas por atividades

exercidas pelo homem como mostra a tabela 2 (Resolugdo CONAMA 420/2009):

Tabela 2 - Lista de valores orientadores para solos segundo a Resolugao CONAMA 420/2009.

Substincia Solo (mg. kg-1 de peso seco)
Investigacio
Prevencio Agricola AP Residencial Industrial
Max
Cr 75 150 300 400
Ni 30 70 100 130
Cu 60 200 400 600
Zn 300 450 1000 2000
Mo 30 50 100 120
Ba 150 300 500 750
Pb 72 180 300 900

Fonte: Resolugado CONAMA N° 420/2009

Tais valores serdo comparados nos calculos no item materiais e métodos com os
valores referentes aos niveis de cromo das amostras coletadas nos curtumes descritos no
trabalho, a fim de verificar se estdo dentro das normas da legislagdo.

Ja a Instrucdo Normativa SDA/MAPA n° 25/2009, em seu capitulo II, traz a
classificagdo dos fertilizantes organicos simples, mistos, compostos € organominerais, 0s

quais sdo subdivididos de acordo com as matérias-primas utilizadas na sua produgdo. A
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classificagdo que o fertilizante organico proveniente do lodo de curtume da industria de couro

enquadra-se é:

IT - Classe “B”: fertilizante organico que, em sua producdo, utiliza matéria-
prima oriunda de processamento da atividade industrial ou da agroindustria,
onde, metais pesados toxicos, elementos ou compostos organicos sintéticos
potencialmente toxicos sdo utilizados no processo, resultando em produto de
utilizagdo segura na agricultura (SDA/MAPA IN N°25/2009).

Carvalho et al. (2012) salientam que os fertilizantes organicos agem como
melhoradores e/ou condicionadores no solo agricola, pois possuem baixa concentragdo de
nutrientes.

O objetivo do trabalho foi avaliar a viabilidade da aplicagdo de lodo de curtume
proveniente de curtumes de duas regides de Minas Gerais como fertilizante orgénico.
Observando-se a quantidade de nitrogénio disponivel para possivel substitui¢do de adubos
sintéticos e analise de substincias inorganicas para verificagdo de niveis aceitaveis pela

legislagdo com énfase nos niveis de cromo do mesmo.
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3 MATERIAL E METODOS

Foram coletadas amostras de lodo de esgoto provenientes de curtumes localizados nas
cidades de Itatina e de Sdo Sebastido do Paraiso, ambas em Minas Gerais.

As mesmas foram coletadas em cinco pontos distintos (posteriormente
homogeinizadas) nos tanques de decantacdo de lodo de cada curtume (FIGURAs 1 e 2) ¢
destinadas ao laboratorio do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de
Lavras (DCS/UFLA) onde foram processadas para determinagdo de nitrogénio total e

substancias inorganicas.

Figura 1 - Tanque de decantacao de residuos do curtume Santo Antdnio, localizado na cidade
de Sao Sebastido do Paraiso, de onde foram coletadas as amostras provenientes do
mesmo.

Figura 2 - Tanque de decantagdo de residuos do curtume Santo Antonio, localizado na cidade
de Sao Sebastido do Paraiso, de onde foram coletadas as amostras provenientes do
mesmo. Vista lateral, lado esquerdo, tanque cheio.

Fonte: do autor (2019).
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As amostras foram secas em temperatura ambiente (FIGURA 3) até atingir

consisténcia para o processo de moagem (FIGURA 4).

Figura 3 - Amostra de lodo de curtume Uimida em processo de secagem para posterior
processamento.

Fonte: do autor (2019).

Figura 4 - Amostras de lodo dos curtumes em processo de secagem em temperatura ambiente.

Fonte: do autor (2019).

Posteriormente as amostras foram peneiradas em peneiras de nylon de 150
micrometros de abertura. Em seguida foram retirados de cada amostra um grama para
determina¢do de nitrogénio total. Da mesma amostra, para confeccdo da pastilha foram
pesados nove gramas (FIGURA 5) e adicionados um grama de cera do tipo Wax da Merck

(que auxilia na aglutinagdo da amostra, mostrado na FIGURA 6).
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Figura 5 - Pesagem de 9 gramas de amostra de lodo de curtume proveniente de ambos
curtumes para confec¢do da pastilha e posterior analise de substancias inorgénicas
de espectroscopia de fluorescéncia de raios - X com dispersao de comprimento de
onda.

Fonte: do autor (2019).

Figura 6 - Pesagem de um grama de cera do tipo Wax da Merk para confeccdo da pastilha
(auxilia na aglutina¢dao da amostra).

Fonte: do autor (2019).

Seguiu-se com a homogeinizagdo da mistura (cera € amostra), a mesma foi prensada

com prensa do tipo hidraulica a 20 toneladas (FIGURA 7).
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Figura 7 - Processo de prensa do tipo hidraulica a 20 toneladas para confec¢ao das pastilhas a
serem utilizadas para a analise de substincias inorganicas de espectroscopia de
fluorescéncia de raios - X com dispersdo de comprimento de onda.

Fonte: do autor (2019).

Pesou-se um grama de lodo (peneira de 100 mesh) e colocou em tubo digestor.

Seguiu-se com a adicdo de 1,1 grama (g) da mistura digestora (preparada com 100g
sulfato de potassio (K,SO4 ) + 10g de sulfato de cobre (CuSO45H,0) + 1g de selénio (Se))
para cada 0,1g de lodo, sendo utilizado medida calibrada para as amostras.

Adicionou-se 3ml de 4cido sulftrico concentrado para cada 0,1g de lodo. Pois, com o
aumento de 4cido sulfurico (H,SO4), o recomendado foi de preparar com 0,2 para ndo ampliar
em demasia a quantidade da mistura de digestao.

O tempo de digestdo da mistura girou em torno, de 45 minutos, com aumento gradual
da temperatura de 0° a 200°C. Destaca-se que as laterais de sustentagdo dos tubos e buracos
livres no bloco foram fechadas valendo-se de papel de aluminio. Nessa fase, colocou-se
pequenos funis nos tubos de digestdo para que o H,SO4 condensasse a no maximo 2/3 da
altura do tubo, a fim de se conseguir maior eficiéncia na digestao.

Logo em seguida, retiraram-se os funis e as tampas laterais para que houvesse o
aumento de temperatura gradual para 370°C e pudesse ocorrer a digestao por mais duas horas.
Seguiu-se com o resfriamento dos tubos a temperatura ambiente. Adicionou-se lentamente,
com agitacdo, 20 ml H,O até que houvesse a dissolvicdo dos residuos que por vezes
solidificaram. Procedeu-se com a destilagao.

Carregou-se o funil de adi¢dao de base do destilador, com aproximadamente 15 ml de
hidréxido de sédio (NaOH) 10N. Na hipotese da quantidade de H,SO4 pudesse estar muito

elevada, utilizaria entdo, cerca de 20 ml de NaOH 10N, ou, até mesmo NaOH 13N.
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Adicionou-se 5 (cinco) ml da mistura 4cido boérico (H3BOs3;) — indicador a um
erlenmeyer de 50 ml e colocou-se abaixo do condensador do destilador. A extremidade do
condensador estava com aproximadamente 4 (quatro) cm acima do nivel da solugao.

Abriu-se lentamente a torneira para adicionar o NaOH no tubo de digestao. Lavou-se
rapidamente com agua destilada. A reacdo tornou-se turbulenta quando o extrato ndo estava
suficientemente frio e, também, quando o tubo de adi¢do da base estava muito afastado do
fundo do frasco. O escurecimento do extrato indicou que a neutralizagdo do acido foi
completa (pH acima de 8,0).

Titulou-se com H,SO4 0,05N (1 ml de H,SO4 0,05 N = 0,7 mg de N-NH+4) ou HCl
0,07143N (1 ml de HCl = 1 mg N-NH ;).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Lodo de curtume como fonte de nitrogénio

Como resultados das andlises para determinagdo de nitrogénio total das amostras de

lodo de curtume obteve-se os resultados demonstrados na tabela 3.

Tabela 3 - Teor de nitrogénio total nas amostras de lodo de curtume provenientes da Curtidora
Itatna e curtume Santo Antonio obtidos através do método de Kjeldahl

Teor de nitrogénio total nas amostras de lodo de curtume provenientes da Curtidora Itaina e
curtume Santo Ant6nio obtidos através do método de Kjeldahl

Amostras Concentracao (%)
Itatna 1 5,94
Itatina 2 5,12
Itatna 3 5,55
Sto Antonio 1 3,95
Sto Antonio 2 3,93
Sto Antonio 3 3,87

Fonte: Do autor (2019).

Verificou-se que as amostras de lodo de curtume provenientes da Curtidora Itatna
apresentaram uma concentracao média de aproximadamente 5,54% de nitrogénio total, ja as
amostras do curtume Santo Antdnio, de aproximadamente 3,92% do mesmo. Para o cultivo de
milho, por exemplo, constatou-se que para cada tonelada extraiu-se 21,7 kg de N/ha para sua
producdo. Caso adicionassemos a quantidade de lodo de curtume para suprir as necessidades
de nitrogéniodo milho correspondente ao exemplo citado anteriormente, necessitariamos de
cerca de 1,28 toneladas de lodo oriundas da Curtidora Itaina e 1,75 toneladas do curtume
Santo Antonio. Geralmente a producao de milho excede uma tonelada, o que como mostrado
mais adiante pela correlacdo com os niveis de cromo, ndo corresponderia ao adequado pela

legislagdo vigente.

4.1.1 Calculos de nitrogénio total para possivel aplicacao de lodo de curtume como

fertilizante no cultivo de milho

O lodo de curtume da Curtidora Itatina apresentou média de aproximadamente 5,54%

de nitrogénio total, enquanto os resultados para o curtume Santo Antonio foram de 3,92%.
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Dessa forma, de acordo com os valores apresentados na tabela 3, e, estimando-se que
31% desta concentracdo pode ser mineralizada, conforme descrito por Boeira et al. (2002) e
Carnier (2017), € necessario se quantificar o valor de Ngisponivel que pode ser aplicado no solo.

Para isso utilizou-se o calculo:

CLE X Niineral. = Ndispom’vel — 5,54% x 0,31 =1,72% *
— 3,92% x 0,31 =1,22%**

CrLg =Média da Concentracao do LE; Nyineral, = Porcentagem de N mineralizado;
Nisponivel = Nitrogénio disponivel para ser aplicado no solo.
Sendo: * resultado das amostras provenientes da Curtidora Itauna e ** do curtume

Santo Antonio.

Com o resultado do calculo acima, para cada tonelada de lodo considerou-se os
resultados foram de aproximadamente 17 e 12 kg de Ngisponivel para Curtidora Itatina e curtume

Santo Antonio, respectivamente.

4.2 Determinacao do teor de substincias inorganicas presentes no lodo de curtume e
calculos da quantidade de cromo no solo apés possivel utilizacdo do lodo como

fertilizante

Nas Tabelas 4 e 5 podem sem observados os teores de substincias inorganicas nas

amostras de lodo de curtume analisadas:

Tabela 4 - Teor de substancias inorganicas mensuradas nas amostras de lodo de curtume da
Curtidora Itatina através do método de espectroscopia de fluorescéncia de raios - X
por dispersdo de onda.

Teor de substancias inorganicas mensuradas nas amostras de lodo de curtume da Curtidora Itauna
através do método de espectroscopia de fluorescéncia de raios - X por dispersdo de onda
Resultados Itatina 1 Resultados Itatina 2

Elementos Concentracao (%) Concentracao (%) Média
Cr 6,9800 6,8888 6,9344
Ni 0,0015 0,0014 0,00145
Cu 0,0017 0,0017 0,0017
Zn 0,0109 0,0108 0,01085
Mo 0,0000 0,0000 0,0000
Ba 0,0040 0,0040 0,0040
Pb 0,0037 0,0037 0,0037

Fonte: do autor (2019).
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Tabela 5 - Teor de substancias inorganicas mensuradas nas amostras de lodo de curtume da
curtume Santo Antonio através do método de espectroscopia de fluorescéncia de
raios - X por dispersdo de onda.

Teor de substiancias inorganicas mensuradas nas amostras de lodo de curtume da curtume
Santo Antonio através do método de espectroscopia de fluorescéncia de raios - X por
dispersao de onda

Resultados Santo

Resultados Santo

Antodnio 1 Antonio 2

Elementos Concentracio (%) Concentracio (%) Média
Cr 1,1290 1,0070 1,068
Ni 0,0000 0,0000 0,0000
Cu 0,0012 0,0008 0,0001
Zn 0,0118 0,0101 0,01095
Mo 0,0000 0,0000 0,0000
Ba 0,0111 0,0073 0,0092
Pb 0,0000 0,0047 0,00235

Fonte: do autor (2019)

Conforme demonstrado na tabela 3, utilizando a técnica WDXRF obteve-se uma

média de aproximadamente 6,93% de Cr para Curtidora Itatina e 1,07% para curtume Santo

Antonio. Procede-se com os calculos para equivaléncia do mesmo por tonelada e lodo:

1.000 kg de LC --

6,93% Cr

X kg

X =69,3 kg Cr (Itatina)

1.000 kg de LC--—--

X kg

X =10,7 kg Cr (Sto. Antonio)

1,07% Cr

Como um dos focos do trabalho foi a avaliacao dos teores de cromo nas amostras de

lodo de curtume, para verificar se a quantidade de cromo no solo era aceitdvel nas

especificagdes estabelecidas pela legislacdo (Resolugdo CONAMA n°420/2009), simulou-se

os calculos da quantidade do mesmo em um hectare de solo fertilizado com o lodo de

curtume:

69,3 kg de Cr/ ha

69,3 kg = 69,3x10°

mgCr

ha---10000 m” x 0,2 m = 2000 m’
2000 m® = 2x10° m* = 2x10° dm’

69,3x10° mg Cr/ 2x10° dm’
69,3 mg Cr/ 2 dm’

69,3 mg/ 2 kg = 34,25mg de Cromo/kg de solo
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10,7 kg de Cr/ ha ha---10000 m” x 0,2 m =2000m’
10,7 kg = 10,7x10°mg Cr 2000 m® =2 x10° m’ = 2x10° dm’
10,7x10° mg Cr/ 2 x10° dm’
10,7 mg Cr/ 2 dm’
10,7 mg/ 2 kg = 5,35mg de Cromo/kg de solo
34,25 mg Cr/ kg (Itauna)

Observa-se que, a partir dos calculos, a aplicacio do lodo de curtume em solo
baseando-se no teor de cromo permitido pela legislagdo, ndo seria viavel. Pois, com a
aplicagdo de pouco mais de duas toneladas do lodo de curtume proveniente da Curtidora
Itatna por exemplo, exederiamos os niveis aceitaveis de cromo estabelecidos na legislacao
para teores de cromo em niveis de prevengdo, que ¢ de 75 mg/kg de solo (Resolugdo
CONAMA n°420/2009). Ja para o curtume Santo Antdnio, os niveis de cromo no solo seriam
excedidos com a adi¢do de cerca de 14 toneladas de lodo de curtume. Quanto aos demais
elementos segue-se a mesma linha de raciocinio, pois cada um tém sua relevancia devido aos
danos ambientais que os mesmo podem gerar em excesso no solo. Uma vez que, o trabalho

deu énfase na andlise de cromo e por isso os céalculos foram demosntrados para o mesmo.
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5 CONCLUSOES

Conclui-se que o trabalho desenvolvido com as amostras de lodo de curtume foi valido
para mostrar que ha possibilidade de reaproveitamento de tais residuos para fins agricolas.
Porém, vé-se a necessidade de estudos mais completos, abrangendo maior nimero de lotes de
lodos e curtumes de outras regides, assim como andlises de outros elementos quimicos
presentes no lodo, tanto benéficos como os potencialmente toxicos.

Em relacdo aos niveis de nitrogénio, determinados pelo método de Kjeldahl, observou-
se que as amostras da Curtidora Itauna obtiveram média maior que as do curtume Santo
Antonio. J& em relagdo as quantidades de cromo, encontradas através da técnica de WDXRF,
foram menores para as amostras provenientes do curtume de Santo Anténio em relacdo a
Curtidora Itauna. Quanto aos niveis de nitrogénio disponiveis o lodo de curtume analisado no
trabalho seria uma boa fonte para substituir adubos sintéticos na produgdo agricola. No
entanto, correlacionado as mensuracdoes de substincias inorganicas presentes no mesmo,
como por exemplo, em relagdo aos niveis de cromo, nao seria possivel utiliza-los, pois a
quantidade necessaria para adubagdo excederia os valores estipulados pela legislagao.

O lodo de curtume ainda encontra-se como um problema relacionado a poluigao
ambiental, pois a produ¢do da industria coureira gera um grande volume de tal material que
ainda ¢ descartado em aterros sanitdrios € ndo ha um tratamento adequado para o mesmo em
algumas regioes.

Cabe aos quimicos buscarem novas alternativas para tratamento das substancias
inorganicas presentes no lodo de curtume para melhor aproveitamento do mesmo com menor
impacto ambiental, buscando sempre alternativas economicamente vidveis para seu
reaproveitamento.

Recomenda-se melhor monitoramento dos curtumes e fiscalizagdo dos residuos

destinados aos aterros sanitarios municipais.
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