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SOLID WASTE FROM TANNERIES AS ADSORBENT FOR THE REMOVAL OF DYES IN AQUEOUS MEDIUM. The tanning
process in the leather industry generates very high quantities of chromium-containing solid waste (“wet blue” leather).

Environmental concerns and escalating landfill-costs are becoming increasingly serious problems for the leather industry and an

alternative disposal is needed. In this work, we are presenting a novel application for this solid waste, which is the removal of
organic contaminants from aqueous-solution. The adsorption isotherm of “wet blue” leather waste from the AUREA tanning
company in Erechim-RS (Brazil) showed that this material presents high adsorption capacities of the reactive textile dyes.

Keywords: “wet blue” leather; contaminated effluents; adsorption process.

INTRODUCAO

A origem dos corantes téxteis € incerta, mas hd indicagdes de
seu uso pelo homem desde os primérdios das civilizagdes. No Egito,
muitos dos tecidos encontrados em mimias eram coloridos. No Bra-
sil, desde seu descobrimento, sua histéria tem estado relacionada a
producio de corantes. A comecar pelo seu nome, uma vez que este ¢
proveniente da madeira “Pau Brasil”, do qual era extraido um pig-
mento capaz de tingir tecidos com cores fortes, como vermelho, rosa
ou marrom'.

Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes sdo produzidos
em escala industrial. Destes, cerca de 2.000 encontram-se disponi-
veis para a industria téxtil. No Brasil, das aproximadamente 20 t/ano
de corantes consumidos pela industria téxtil, cerca de 20% sao des-
cartados como efluentes. A principal fonte desta perda corresponde
a fixacdo incompleta dos corantes a fibra durante o processo de
tingimento®*.

Do ponto de vista ambiental, a remocéo da cor dos efluentes € um
dos grandes problemas enfrentados pelo setor téxtil. A elevada estabi-
lidade bioldgica dos corantes dificulta sua degradagdo pelos sistemas
de tratamento convencionais (normalmente lodo ativo) empregados
pelas industrias téxteis. A contaminagio de rios e lagos com estes com-
postos provoca, além da poluicdo visual, sérios danos a fauna e flora
destes locais. Com suas intensas coloracdes, os corantes restringem a
passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética na-
tural, provocando alteragdes na biota aqudtica e causando toxicidade
aguda e cronica destes ecossistemas™.

Devido a estas implica¢cdes ambientais, novos processos de re-
mogdo e/ou degradacdo destes compostos em efluentes téxteis t€ém
sido testados'®. Os processos oxidativos, como o tratamento com
ozdnio'"*, fotocatélise heterogénea'>!” e via sistema Fenton'®, ba-
seiam-se no emprego de agentes oxidantes destinados a acelerar a
degradac@o destes compostos. No entanto, estes processos conside-
rados destrutivos apresentam alguns inconvenientes. O ozonio, em
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alguns casos, dependendo da composi¢ao quimica do efluente pode
conduzir a formagdo de intermedidrios com maior grau de toxi-
cidade!®'?. A fotocatdlise heterogénea apresenta as principais limita-
¢oes vinculadas as fontes artificiais de radiacdo, a dificuldade de sua
penetracdo no meio reacional e a remocdo dos fotocatalisadores
empregados.

Outros processos visando a eliminagdo desses contaminantes,
como a adsor¢do, encontram maior aplicac¢@o industrial, pois associ-
am baixo custo e elevadas taxas de remogao. Além disto, em alguns
casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, possibilita a recu-
peragdo do corante sem perda de sua identidade quimica'**. Atual-
mente o material que apresenta maior capacidade de adsor¢do, sen-
do amplamente utilizado para o tratamento de efluentes, € o carvio
ativado. Entretanto, devido as perdas durante o processo de recupe-
racdo do adsorvente, sua utilizacdo torna-se onerosa. Além disso,
em funcdo de sua superficie ser quimicamente positiva, a adsor¢cao
de corantes de carater cationico ¢ limitada®'.

Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de mate-
riais alternativos de baixo custo que possam ser utilizados, em subs-
tituicdo ao carvado ativado, como adsorventes para a eliminagdo de
corantes téxteis, tais como argilas?**, bagaco de cana®, madeira® e
outros residuos celuldsicos®®?’.

A industria do couro produz uma grande quantidade de residuos
so6lidos oriundos do processo de beneficiamento do couro com cro-
mo, para a obtenc¢do do couro “wet blue”. Uma parte considerdvel
desse couro € perdida na forma de “serragens” e “aparas” que devem
ser descartadas em aterros especiais, para evitar o lixiviamento do
cromo para o meio ambiente. Processos alternativos visando a
reciclagem do cromo estdo sendo estudados. Estes processos, em
sua grande maioria, baseiam-se na degradagdo da fase organica (cou-
o), a qual pode ser obtida quimica®? ou termicamente (incinera-
A0)%-3,

Neste trabalho foi utilizado, pela primeira vez, o couro residual
“wet blue” como material adsorvente de corantes téxteis em solu-
¢des aquosas. Para tanto, foram utilizadas como moléculas modelo
os corantes téxteis Vermelho Drimarem X6BN, Amarelo Cibacrone,
Azul Procion e Indigo (Tabelas 1 e 2).
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Tabela 1. Valores de capacidade de adsor¢do pelos diferentes materiais empregados como adsorventes e constante de velocidade (k) para o

couro “wet blue”

Corante Adsorventes

Carvio Ativado (mg/g) Couro “wet blue” (mg/g) k (min™) Couro Natural (mg/g)
Vermelho Drimarem 29,15 121,4 0,0113 92,0
Amarelo Cibacrone 129,6 135,4 0,0158 32,8
Azul Procion 0 118.,8 0,0031 36,3
Indigo 164,6 109,8 0,0199 78,1

* A concentracdo das solugdes de corantes foi de 500 mg L
PARTE EXPERIMENTAL
Material

Os materiais adsorventes couro “wet blue” e couro natural, na
forma de serragem, foram disponibilizados pelo curtume AUREA,
localizado na regido de Erechim-RS. O couro “wet blue” caracteri-
za-se por apresentar um teor de cromo de aproximadamente 20 g L.
O teor de cromo no couro “wet blue” foi determinado por
espectroscopia de absor¢io atomica (Modelo Spectra AA 55, marca
Varian).

Os corantes Vermelho Drimarem, Amarelo Cibacrone, Azul
Procion e Indigo foram fornecidos pela empresa NEWCO Comercio
e Representacdes Ltda, Diadema — SP.

Testes de adsorcao

Os testes de capacidade de adsorcdo foram feitos em bateladas a
partir de solu¢des dos corantes nas concentragdes de 10, 50, 100,
800 e 1000 mg L. Os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente (25 °C) e pH 5,5. Para a obtencdo das isotermas de adsorgdo,
as solugdes (30 mL) foram deixadas em contato com os materiais
adsorventes (= 0,1 g), sob agitacdo mecanica, por um periodo de
24 h. A adsor¢do foi acompanhada por espectrofotometria UV-Vis
(Agilent, modelo 8453), monitorando-se a absor¢do dos corantes nos
seguintes comprimentos de onda (A, ): 425 nm para o Amarelo
Cibacrone, 543 nm para o Vermelho Drimarem e 610 nm para os
corantes Azul Procion e Indigo.

Também foram realizados testes de adsorc¢ao utilizando carvao
ativado (ALDRICH), para fins de comparagéo.

Os ensaios cinéticos foram conduzidos nas mesmas condi¢des
experimentais, em termos de massa (0,1 g), volume de solugdo (30
mL), temperatura (25 °C) e pH, descritas para os ensaios de adsorgao.
A concentragdo das solugdes de corantes foi de 800 mg L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros de absorcdo obtidos para os
corantes Vermelho Drimarem, Amarelo Cibacrone e Azul Procion.
A auséncia do espectro do corante Indigo deve-se ao fato de sua
similaridade com o obtido para o Azul Procion.

Com base nos espectros de absor¢ao (Figura 1) optou-se pelos
comprimentos de ondas (A, ) mais adequados para cada corante:
425 para o Amarelo Cibacrone, 543 nm para o Vermelho Drimarem
e 610 nm para o Azul Procion.

Ensaios de adsorcio
A capacidade de adsor¢do dos couros “wet blue” e natural para

os corantes Vermelho Drimarem, Amarelo Cibacrone, Azul Procion
e Indigo foi avaliada mediante isotermas de adsorcdo, as quais foram
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Figura 1. Espectros de adsor¢do dos corantes (50 mg L) Amarelo
Cibacrone, Vermelho Drimaren e Azul Procion na regido visivel do espectro

obtidas a temperatura ambiente e pH 5,5. A forma apresentada pelas
isotermas de adsorc¢éo segue o modelo de Langmuir®.

A Figura 2 apresenta as isotermas de adsorcdo obtidas para o
corante Amarelo Cibacrone.

Os resultados demonstram que o couro curtido “wet blue” apre-
sentou maior capacidade de adsorcdo quando comparado ao couro
natural.

Esta tendéncia (adsorgdo, .. >> adsor¢do ) foi observada
para todos os corantes estudados (Tabela 1). As diferencas mais sig-
nificativas foram observadas para os corantes Amarelo Cibacrone e
Azul Procion(> 300%). Essas diferengas observadas na capacidade
de adsorcdo dos diferentes corantes devem estar vinculadas as parti-
cularidades estruturais de cada corante, como por exemplo o nimero
de sitios de carater anidnico (-SO,) (Tabela 2). Os corantes Amarelo
Cibacrone e Azul Procion apresentam em suas estruturas um nime-
ro maior destes sitios (3 sitios SO,") em relagdo aos demais corantes
(2 sftios SO,) .

A retencdo dos corantes pelos materiais adsorventes envolve
vdrias forgas atrativas, como interacao ionica, forcas de van der Waals,
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do dos couros “wet blue” e natural para o
corante Amarelo Cibacrone
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Tabela 2. Caracteristicas dos corantes utilizados
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Nome Fantédsia Tipo de Corante

Estrutura Quimica Colour Index
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ligagdes de hidrogénio e ligacdes covalentes. Dependendo do tipo
de corante, uma ou mais forgas vdo atuar sobre o processo de fixa-
¢do'*. Nos corantes dcidos, devido ao cardter anidnico, a interacdo
com a fibra (natural ou sintética) ocorre, preferencialmente, através
de uma troca ionica. Nos corantes reativos, devido ao grupo
eletrofilico, a principal forma de interagdo com a fibra se da por
ligagdes covalentes. No entanto, devido a presenca de grupos
sulfonatos, esta classe de corantes apresenta também carater anionico,
responsdvel por interacdes de cardter eletrostdtico.

O couro, assim como a 14 e a seda, € um material constituido por
longas cadeias poliméricas de mondmeros de alfa-amino-acidos
{RCH(NH,)COOH, onde R € um grupo organico}, unidos por ligagdes
amidicas (-CO-NH-). As caracteristicas quimicas destes grupos, como
hidrofilicidade, hidrofobicidade, acidez ou basicidade, servem como
possiveis sitios de interacdes entre o material adsorvente e os corantes'.

O couro natural, devido a sua composi¢do quimica, centros po-
sitivos — referentes aos grupos amino (-NH,"), e negativos — referen-
tes aos carboxilatos (-COO"), presentes em sua estrutura protéica é
capaz de atrair eletrostaticamente os corantes. O couro “wet blue”
difere, em relagdo ao couro natural, somente pela presenca do cro-
mo. O couro “wet blue” apresenta um teor de cromo de 20 g L'!. Sua
funcdo € de atuar como ponte, interligando os grupos protéicos do

couro®, proporcionando maior estabilidade quimica e mecanica ao
produto final®. A presenca do cromo, com seu caréter positivo, mes-
mo apés sua complexagdo com a rede proteica do couro® (Figura 3),
amplia as possibilidades de interacdes i0nicas entre o couro “‘wet
blue” e os corantes, principalmente os de cardter anidnico, proporcio-
nando maior capacidade de adsorcdo, como a observada para os
corantes estudados (Tabela 1).

@ ®
H,N _HO -HO .0 NH
CNy @ N NG Ny D
oH—cl & ",Cr\ e el
gr C{z o OH" OH’ o CH2~|E
Proteina h Cromo Complexado Proteina

Figura 3. Rede estrutural do couro apos o processo de curtimento (Couro
“wet blue”)

Estudos realizados de adsor¢do empregando couros com distin-
tos teores de cromo incorporado a rede protéica (0, 0,7 e 2% em
massa) evidenciaram que sua capacidade de adsor¢@o para o corante
Vermelho Drimarem aumentava proporcionalmente com a concen-
tragéio de cromo?.
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Para o couro “wet blue” todos os corantes apresentaram valores
de capacidade de adsor¢do similares (Figura 4). O mesmo ndo foi
observado para o couro natural, que apresentou diferencas significa-
tivas de adsorcdo entre os corantes (Figura 5). Sem o cromo, a capa-
cidade adsortiva do couro pelos corantes fica restrita a influéncia dos
grupos amino (-NH,*) da rede proteica do couro. Fator este que, como
visto anteriormente, influencia diretamente em sua capacidade
adsortiva (adsor¢do,__, . >>adsor¢do_ ). Com menor capacidade
adsortiva, as oscilacdes nos valores de adsor¢@o tornam-se mais sig-
nificativas (Figura 5). Por outro lado, na presenga do cromo (couro
“wet blue”), a magnitude destas variagcdes € minimizada pelas eleva-
das quantidades de corante adsorvido (Figura 4).
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Figura 4. Isotermas de adsor¢do a temperatura ambiente para o couro “wet
blue”
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do a temperatura ambiente para o couro
natural

Influéncia do pH

A influéncia do pH na capacidade de adsor¢@o foi realizada com
o couro “wet blue” para todos os corantes, utilizando como pardmetros
os seguintes valores de pH: 3,0; 7,0 e 9,5.

Os resultados experimentais relativos a capacidade de adsor¢do
em funcdo do pH (Figura 6) indicam uma influéncia desta proprie-
dade no processo envolvendo os corantes Indigo Carmine, Vermelho
Drimarem e Amarelo Cibacrone, sendo inexpressivo para o corante
Azul Procion. Em pH 3 observou-se os melhores resultados, ou seja,
os maiores valores de capacidade de adsor¢@o de corante pelo couro
“wet blue”. A acidez do meio (pH) afeta o equilibrio quimico dos
grupos idnicos (forma dissociada <> forma molecular) presentes tanto
no adsorvente (-NH.* e -COO") como no adsorvato (-SO,), influen-
ciando em suas intera¢des de cardter eletrostdtico. Valores de pH
menores que o pH referente ao ponto isoelétrico (equilibrio de car-
gas) do couro “wet blue” (P.I. = pH 6)* conduzem a um aumento
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Figura 6. Relagdo entre a capacidade de adsor¢do do couro “wet blue” em

fungdo do pH

significativo de seu cardter catidnico, mediante dissociacdo dos gru-
pos amino (-NH,") presentes em sua rede proteica, favorecendo a
adsorcdo dos corantes de cardter anionico. Este efeito € potencializado
pelo deslocamento do equilibrio quimico dos grupos carboxilicos
(anidnicos), presentes no couro, para sua forma molecular (-COOH).
A diminui¢do da adsor¢do em meio alcalino (pH = 9,5) justifica-se
pela redug@o do nimero de grupos -NH,* no adsorvente, diminuin-
do a interac@o entre estes € 0s grupos —SO,” dos corantes.

Ensaio de lixiviacdo do cromo

Ap6s os ensaios de adsorgdo, as amostras foram submetidas a
andlise do teor de cromo presente na solucdo aquosa, por
espectroscopia de absor¢do atOmica. Para todas as solugdes analisa-
das ndo foi constatada a presenca de cromo, o que evidencia a
inexisténcia da lixiviacdo de cromo do material adsorvente para a
fase aquosa. Estes resultados sugerem que todo o cromo presente no
couro “wet blue” encontra-se complexado com a rede proteica do
couro.

Ensaio cinético

A cinética de adsor¢@o para os couros natural e “wet blue” foi
avaliada somente para o corante Vermelho Drimarem (Figura 7). O
gréafico sugere uma dependéncia de primeira ordem em relagdo a
concentragdo dos sitios adsorventes na superficie do couro, com uma
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Figura 7. Cinética de adsor¢do do Vermelho Drimarem para os couros “wet
blue” e natural
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constante de velocidade (k) de 0,0113 e 0,0047 min™' para os couros
“wet blue” e natural, respectivamente.

A cinética de adsorc¢do para os demais corantes foi avaliada so-
mente para o couro “wet blue” (Tabela 1 — coluna 4), uma vez que a
relagdo entre as cinéticas de adsor¢io dos dois couros independe do
corante (todos os corantes estudados apresentam, devido a presenga
de grupos sulfonicos (-SO,Na), 0 mesmo tipo de interagio preferen-
cial com o adsorvente — troca idnica). Ou seja, os valores de k obser-
vados para o couro “wet blue” serdo maiores que os observados para
0 couro natural.

Ensaios comparativos

Para fins de comparacio foram realizados ensaios de adsor¢io
empregando como material adsorvente o carvdo ativado (Aldrich).
Os ensaios foram conduzidos nas mesmas condi¢des experimentais
descritas para os materiais adsorventes avaliados.

Para todos os corantes o couro “wet blue” apresentou uma capa-
cidade de adsor¢do no minimo similar a do carvdo ativado, um
adsorvente amplamente utilizado no tratamento de efluentes téxteis.
Para dois corantes (Vermelho Drimarem e o Azul Procion) o couro
“wet blue” apresentou uma capacidade de adsorcao significativamente
superior (Tabela 1).

Destino do couro ‘“wet blue” contendo o corante adsorvido

Evidenciada a elevada capacidade de adsorc@o apresentada pelo
residuo industrial (couro “wet blue”), surge uma importante ques-
tdo: o que fazer com o couro contendo o corante adsorvido? Como
mencionado, atualmente existem alguns processos empregados na
eliminacio do farelo de rebaixadeira (serragens) do couro “wet blue”
gerado nos curtumes. O processo mais comumente empregado € sua
disposi¢do em aterros industriais, o que, além de ser um procedi-
mento oneroso, nao elimina o problema. Outro procedimento estu-
dado para a eliminagdo destes residuos sélidos baseia-se nas hidrolises
dcida ou basica. Além destas alternativas, alguns pesquisadores®!-*?
estdo propondo incinerag¢do controlada (temperatura de queima e
conposi¢do do combustivel) deste material, visando a obtengdo de
uma cinza rica em 6xido de cromo, passivel de ser reutilizada pelos
curtumes, em novos processos de curtimento.

CONCLUSOES

A parte inovadora deste trabalho consiste no emprego de residu-
os solidos provenientes do processo de curtimento do couro (serra-
gens e aparas), sérios poluentes ambientais, para a remog¢do de
corantes dos efluentes da industria téxtil. Estes residuos, encontra-
dos abundantemente nos curtumes, apresentaram elevada capacida-
de de adsor¢io, similar a do carvdo ativado, adsorvente comumente
empregado para o tratamento de efluentes téxteis. Estes residuos,
ap0Os serem utilizados como adsorvente, poderiam ser eliminados
pelos métodos descritos.

Cabe ressaltar que o emprego do couro “wet blue” residual como
adsorvente ndo polui 0 meio aquoso por possivel lixiviacdo do cro-
mo.
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