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Resumo

Na etapa de tingimento do couro em curtumes, € necessario fazer a aplicacdo de
corantes para obter uniforme e intensa coloracdo da superficie e, muitas vezes, para
que a textura fibrosa do couro seja tingida em profundidade. Esta etapa do
processamento do couro pode resultar em efluentes coloridos. A presenca de corantes
dificulta o tratamento de efluentes atraves de métodos convencionais e sua
reutilizacdo no processo produtivo, pois causaria o tingimento de uma nova partida
com cor indesejada. A adsorcdo é uma operacdo de tratamento avancgada utilizada
para aumentar a qualidade final ou viabilizar o reuso de efluentes. Uma de suas
maiores vantagens € a possibilidade de uso de materiais de baixo custo no tratamento
de efluentes. Neste estudo, residuos solidos de curtumes, farelos de couro curtido ao
cromo, foram utilizados como adsorvente para tratar um efluente contendo o corante
Vermelho Acido 357 gerado na operacdo de acabamento molhado, que foi realizada
em um fuldo em escala piloto. Todos os experimentos de adsorcdo foram realizados
em fulbes em escala laboratorial para simular as condigdes dos curtumes e para
facilitar a futura reproducdo deste método no curtume. Para otimizar os parametros
da adsorcdo foi feita uma otimizacdo multi-resposta. Inicialmente foi utilizado um
planejamento fatorial Plackett-Burman para eliminar alguns fatores dos sete
importantes parametros selecionados: concentracdo de adsorvente, pH, temperatura,
concentracdo de corante, velocidade de rotacdo, tempo e diametro de particula. Com
este procedimento de triagem, quatro importantes fatores, que tiveram efeito
significativo na adsorcdo, foram selecionados para o préximo passo: concentracao de
adsorvente, pH, concentracédo de corante e velocidade de rotacdo. Posteriormente, foi
utilizada uma metodologia de superficie de resposta (MSR) com delineamento
composto central rotacional (DCCR). Com base nesses resultados utilizou-se a
funcdo desirability para alcancar as condigdes 6timas de operacdo e para determinar
a capacidade méxima de adsorgdo no equilibrio (g.) e a remocédo de corante (R). As
respostas otimizadas encontradas foram R = 87,37% e g. = 24,74 mg-g~, nas
condices de pH de 2,3; concentracdo de adsorvente de 12,34 g-L™; concentracéo de

corante de 131,25 mg-L™ e velocidade de rotagdo de 27,5 rpm.



Abstract

In the leather dyeing step in tanneries, it is necessary to make the application of dyes
to obtain uniform and intense color in the surface and often till the fibrous texture of
leather is deeply colored. This stage of leather processing results in colored
wastewaters. The presence of dyes complicates the treatment of effluents by
conventional methods and their reuse in the production process, as it would cause the
dyeing of new batch with unwanted color. Adsorption is an advanced treatment
operation that is used to increase the final quality or to enable the reuse of
wastewater. One of its biggest advantages is the possibility of using low cost
materials in wastewater treatment. In this study, solid waste from tanneries, i.e.,
chromium-tanned leather shaving waste, was used as the adsorbent to treat effluents
containing Acid Red 357 dye generated through a wet end process, carried out in a
pilot-scale tannery drum. All the adsorption trials were conducted in laboratory-scale
tannery drums to simulate the tannery conditions and to facilitate the future industrial
reproduction of this method. Multiresponse optimization was used to optimize the
adsorption parameters. Plackett—Burman factorial design was used to initially
eliminate some factors from the seven selected important parameters: adsorbent
concentration, pH, temperature, dye concentration, rotation speed, time, and particle
size. Using this screening procedure, four important factors, which had significant
effects on the adsorption, were selected for the next step: adsorbent concentration,
pH, dye concentration, and rotation speed. Thereafter, a central composite rotatable
design (CCRD) experiment was performed as response surface methodology (RSM)
with desirability functions to achieve the optimal conditions, and to determine the
maximum adsorption capacity at equilibrium (ge) and dye removal (R). The
optimized responses were determined to be R = 87.37% and g. = 24.74 mg-g*, in the
following conditions: pH of 2.3, adsorption concentration of 12.34 g-L™*, dye
concentration of 131.25 mg-L™, and rotation speed of 27.5 rpm

Vi
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Capitulo 1

Introducao

A indGstria de couros vem crescendo de maneira notavel nas ultimas décadas,
principalmente em paises em desenvolvimento. Segundo a ABQTIC (2014), as exportacdes
brasileiras de couros e peles aumentaram entre 2012 e 2013 em 23,7 % (em peso). O rebanho
de bovinos no Brasil também acompanha este crescimento, entre 2010 e 2012 houve um
aumento de 3,24 %. Ja em nivel mundial, o aumento foi de apenas 0,84 %. Enquanto isso, a
producdo de artigos manufaturados de couro, como calgados e acessorios automobilisticos,
acompanha este crescimento. O setor coureiro do Brasil tem um papel muito importante na
economia nacional. Sdo processadas cerca de 44,5 milhdes de peles por ano, com 310 plantas
curtidoras, 2.800 industrias de componentes para couro e calgados e 120 fabricas de maquinas
e equipamentos, sdo gerados 42.100 empregos diretos e este setor movimenta US$ 3,5 bilhGes
a cada ano (CICB, 2014).

Os curtumes utilizam grandes quantidades de &gua, jA& que a maioria dos seus
processos ocorre em meio aquoso (GUTTERRES et al., 2008). Dependendo das medidas
tomadas para a economia de agua e do processo empregado, 0 consumo pode variar entre 20 e
100 m® de 4gua para cada tonelada de pele salgada transformada em couro (KONRAD et al.,
2002). Os efluentes oriundos dos curtumes sdo tratados em estacOes de tratamento que,
normalmente, compreendem as fases de pré-tratamento, tratamento mecéanico e fisico-
quimico, tratamento biolégico e tratamento do lodo gerado. Alguns curtumes também ja
utilizam paralelamente o reciclo de efluentes de caleiro e curtimento apds seu tratamento
(COOPER et al., 2011; GUTTERRES; MELLA, 2014).
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A etapa de tingimento é uma das que acontecem em meio liquido, estima-se que em
um curtume com boas praticas ambientais sdo necessarios de 4 a 8 m® de agua para
tingimento de uma tonelada de pele salgada bovina transformada em couro (IULTCS, 2012).
Esta etapa € muito importante ja que caracteristicas como a cor e sua uniformidade sdo uma
das primeiras propriedades a serem avaliadas visualmente pelo consumidor. Para que bons
resultados sejam alcancados nesta etapa, 4gua e corantes devem ser utilizados em excesso,
gerando efluentes coloridos. Os corantes utilizados em curtumes (COVINGTON, 2011)
podem ser de diversos tipos, mas os mais comumente utilizados sdo 0s corantes &cidos,

principalmente no caso de tingimento de couro curtido ao cromo.

Os efluentes gerados no tingimento dificultam os tratamentos convencionais pela
presenca de corantes e podem modificar a atividade fotossintética do fito plancton onde forem
descartados, ja que diminuem a transparéncia da agua afetando a passagem da luz solar. Além
disso, estas aguas apresentam niveis de toxicidade aguda devido a presenca de corantes, 6leos,
agentes recurtentes, sais de cromo, surfactantes, acidos e bases (PICCIN, 2013). O reuso
destas aguas de tingimento também ndo é possivel na fabricacdo do couro, pois a presenca dos
corantes causaria um tingimento indesejavel no couro. O continuo desenvolvimento de
técnicas avancadas para o tratamento de efluentes permite que os efluentes tratados alcancem
0s padrdes necessarios para o reciclo ou reuso dessas dguas (GUTTERRES; AQUIM, 2013).
Pesquisadores cada vez mais tentam utilizar estas técnicas avangadas na remocao de corantes
em curtumes. Alguns exemplos sdo os processos de filtracdo por membranas (ALVES; DE
PINHO, 2000), métodos eletroquimicos (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009), a
adsor¢do (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010) e tratamento bioldgico (BACCAR et
al., 2011). Estes tratamentos avancados de efluentes podem permitir o reuso da agua, porém
ainda pouco introduzidos no processo (GUTTERRES et al., 2008).

A adsorcdo é um dos métodos mais populares para tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados, aromaticos e moleculas de coloracdo, ja que seu projeto
adequado ira gerar efluentes tratados de alta qualidade (CRINI, 2005). Além disso, esta
técnica pode ser baseada no uso de materiais de baixo custo como adsorventes, que podem ser
materiais naturais ou, preferencialmente, residuos industriais. Em geral, a adsor¢do ocorre
porque os atomos de uma superficie ndo possuem as forgas de atracdo balanceadas. Desta
forma, as forcas de atracdo devem ser compensadas, fazendo com que as moléculas presentes

em uma fase fluida sejam adsorvidas na fase sélida (CIOLA, 1981).
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Muitos séo os fatores que podem afetar significativamente a adsor¢do de corantes,
entre eles estd a temperatura, 0 pH, a concentracdo de corante e de adsorvente. Cada um
destes fatores pode modificar a forma como as moléculas de corante vdo encontrar um sitio
ativo na superficie do adsorvente, onde serdo retidas. Portanto, os valores 6timos destes
pardmetros devem ser investigados no processo para encontrar 0s maiores valores possiveis

de aproveitamento do adsorvente e remocéo de corante.

As técnicas sequenciais de planejamento, incluido a metodologia de superficie de
resposta (MSR), sdo técnicas estatisticas muito Uteis quando as respostas do sistema (variaveis
dependentes) sdo afetadas por diversos fatores de processo (variaveis independentes) e o
objetivo é otimizar estas respostas. A MSR vem sendo amplamente utilizada na otimizacao de
processos de adsor¢do como a adsorcdo de metais (KALAVATHY et al., 2009; GEYIKCI et
al., 2012; ESFANDIAR et al., 2014; MURUGESAN et al., 2014; SHOJAEIMEHR et al.,
2014; SUN et al., 2014) e corantes (SANTO; BOAVENTURA, 2008; DOTTO et al., 2012;
VARGAS et al., 2012; REGO et al., 2013; SADEGHI-KIAKHANI et al., 2013; PAVLOVIC
etal., 2014; SALDANA-ROBLES et al., 2014).

Usando a MSR ¢ possivel determinar a otimizacdo multi-resposta. A funcao
desirability realiza a otimizacdo simultanea de mdltiplas respostas de um processo sugerindo
niveis de variaveis independentes que oferecem o melhor equilibrio entre as diversas variaveis
dependentes (resposta) diferentes. Esta metodologia simplifica a analise experimental através
da conversdo de um problema de otimizacdo multi-resposta em uma Unica resposta que é mais
facil de interpretar (DERRINGER; SUICH, 1980).

Atualmente existem muitos estudos que investigam o uso da adsor¢do para O
tratamento de um contaminante em solugfes aquosas, mas apenas alguns autores tentam se
aproximar das condices industriais utilizando efluentes similares aqueles gerados na
industria (efluentes reais gerados em escala laboratorial, piloto ou industrial). Estudos em
solugdes aquosas sdo muito importantes para entender os mecanismos da adsorcdo de certo
contaminante com um adsorvente, mas eles ndo podem ser testados diretamente nas indudstrias
ja que a presenca de inimeros outros produtos quimicos vai interferir no processo, como ja
observado por (PICCIN, 2013) em seus estudos. Desta forma devem ser feitas investigacoes

que foquem no tratamento de efluentes reais e nas condic¢des industriais.
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1.1 Histérico da Pesquisa

Na primeira etapa da pesquisa de efluentes de tingimento realizada no Laboratério de
Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO), a natureza e os mecanismos de adsor¢éo
de trés corantes utilizados no tingimento do couro, por residuos de couro curtido ao cromo e
couro vegetal foram propostos e discutidos com base em isotermas, cinética de adsorcao e
termodinamica (PICCIN et al., 2012; PICCIN et al., 2013). Baseando-se neste estudo foi
escolhido um dos corantes, o Vermelho Acido 357, para continuar as pesquisas, por suas
caracteristicas convenientes e um adsorvente, o residuo de couro curtido ao cromo, por sua

capacidade de adsorcéo superior.

No LACOURO outros estudos focados no tratamento de efluentes e reuso de aguas
foram e ainda sdo realizados. Cooper et al. (2011) e Mella et al. (2012) descreveram as
principais operacOes unitarias aplicadas no tratamento de efluentes de curtumes do estado do
Rio Grande do Sul, as quais consistem de operacdes de pré-tratamento, de tratamento fisico-
quimico de coagulacdo/floculacdo seguido de sedimentacdo e de tratamento biolégico por

sistema de lodos ativados.

No tratamento de efluentes estudou-se a clarificacdo através da coagulacdo/floculagédo
utilizando taninos vegetais como agente coagulante/floculante (ANDRIOLI; GUTTERRES,
2006). Também foi feita a avaliacdo da remocao de Cr(l11) de banhos residuais de curtimento
atraveés das técnicas de precipitacdo quimica e eletrocoagulacdo (MELLA et al., 2013;
MELLA et al., 2014b; a). Atualmente o tratamento bioldgico estd sendo estudado para a
descolorizacdo de efluentes de tingimento de couro (ORTIZ-MONSALVE et al., 2014) e para
o tratamento do chorume gerado nos curtumes (QUADROS et al., 2014).

Com relacdo ao reuso de aguas, Gutterres e Aquim (2013) esclarecem que a
implementacdo destas técnicas requer o estabelecimento de guias, critérios, padrdes e
procedimentos para regular sua pratica. Testes bem sucedidos de reuso foram feitos com
aguas de banhos do processamento do couro nas etapas de ribeira (GUTTERRES et al., 2008;
GUTTERRES et al., 2010) e de curtimento (AQUIM; GUTTERRES, 2012).
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1.2 Objetivo

Esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo investigar a técnica de adsorcdo para
o tratamento de efluentes de acabamento molhado produzidos em escala piloto, contendo
corantes, onde o adsorvente utilizado foi o residuo de couro curtido ao cromo. Os ensaios de
adsorcdo foram realizados em ful6es em escala laboratorial, de forma a propor condic¢oes
industriais para aplicacdo deste tratamento em equipamentos ja existentes nos curtumes. Os

objetivos especificos da dissertacdo sdo:

a) Caracterizar efluentes de tingimento de couro, a partir de um experimento em

escala piloto;

b) Verificar o comportamento cinético da adsorcdo do corante Vermelho Acido 357

pelos residuos de couro curtido ao cromo;

c) Investigar e discutir as varidveis do processo que sdo significativas no processo

adsortivo e sua ordem de importancia,;

d) Otimizar as condicdes de adsorcdo utilizando a metodologia de superficie de

resposta e a funcdo desirability de Derringer.

Para alcancar estes objetivos, a seguinte metodologia foi empregada. Um ful&o em
escala piloto foi utilizado para gerar efluentes com caracteristicas proximas ao que se tem na
industria. Ensaios de adsorcdo foram realizados em fuldes em escala laboratorial para simular
as condicOes de tratamento em curtumes. Estes experimentos foram realizados com o auxilio
de planejamentos experimentais e ferramentas estatisticas para reduzir o numero de
experimentos e gerar resultados mais confiaveis. A funcdo desirability de Derringer
(DERRINGER; SUICH, 1980) foi utilizada para fazer uma otimizacdo multi-resposta,
avaliando a capacidade de adsor¢do de residuos industriais como adsorvente e a percentagem

de remocéo de corantes que eles podem alcancar.
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1.3 Estrutura do Trabalho

Esta dissertacdo de mestrado esta estruturada em capitulos, conforme descrito abaixo:
a) Capitulo 1: introducdo, historico de pesquisa, objetivos, e estrutura do trabalho;

b) Capitulo 2: aqui é apresentada a revisao bibliografica. Primeiramente é apresentado
0 processamento do couro, em especial o acabamento molhado, o efluente gerado nesta etapa
com enfoque nos corantes utilizados e o tratamento convencional e novas alternativas para
estes efluentes. Apos é apresentada a adsor¢do, sua defini¢cdo, modelos cinéticos, adsorventes
comuns e alternativos, o uso deste método na inddstria em geral e especificamente no

tratamento de efluentes de curtumes;

c) Capitulo 3: neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada para a obtencao

dos resultados deste trabalho;

d) Capitulo 4: neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na presente
dissertacdo;

e) Capitulo 5: sdo apresentadas as conclusdes e consideragdes finais para continuacao

dos trabalhos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma base tedrica e uma revisao bibliografica sobre os
temas envolvidos neste trabalho. Inicialmente serd apresentado o processamento do couro,
com foco no acabamento molhado, o efluente gerado nesta etapa e tratamentos convencionais
e avancados para estes efluentes. Em seguida é apresentada a adsorcdo, sua definicéo,
modelos cinéticos, adsorventes comuns e alternativos, o uso deste método na industria em

geral e especificamente no tratamento de efluentes em curtumes.

2.1 Processamento do couro

Para a producdo de couros sdo necessarios quatro insumos principais: agua, pele,
produtos quimicos e energia. As peles sdo submetidas a diversos tratamentos quimicos em
meios aquosos realizados em sequéncia. Sdo adicionados, dependendo de cada fase do
tratamento, acidos, bases, sais, curtentes, tensoativos, engraxantes, corantes, recurtentes,
agentes auxiliares e outros produtos (GUTTERRES, 2006). Neste processo sdo gerados
grandes volumes de efluentes com substancias tdxicas (cromo, sulfeto e substancias variadas)
e com altas cargas de DBO e DQO. Em um estudo realizado por Gutterres et al. (2008)
analisou-se a demanda de agua em quatro curtumes do estado do Rio Grande do Sul que
trabalhavam com acabamento molhado e concluiu-se que o consumo de agua nestas etapas
varia muito de um curtume para outro. Isso ocorre porque alguns curtumes investigam
possibilidades de reducdo do consumo de agua, pois os objetivos nestas etapas sdo de
promover a penetracdo dos produtos quimicos no couro, logo quanto mais concentrado for o

meio, maior serd a difusdo dos produtos quimicos do banho para o couro. A Tabela 2.1
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apresenta a demanda de &gua nas operagdes de acabamento molhado utilizando couro wet

blue (couro curtido ao cromo).

Tabela 2.1: Consumo de agua para as operagdes de acabamento molhado

Consumo de agua (L) para processar 2500 kg de wet blue

Curtume A B C D
Lavagem 0 0 5000 0
Neutralizacao 0 2500 5000 3750
Lavagem 2500 15000 3750 2500
Recurtimento 7500 2500 8750 2500
Tingimento 0 750 5000 0
Engraxe 0 3000 3750 0
Total 10000 23750 31250 8750
L &gua por kg de pele 4 9,5 12,5 3,5
Origem da 4gua empregada Poco Riacho Poco Poco

Fonte: Gutterres et al. (2008)

Como pode ser visto na Figura 2.1, o processamento do couro é composto pelas etapas
de ribeira, o curtimento, enxugamento e rebaixamento, as etapas de acabamento molhado e,

para finalizar, o acabamento.

Enxugamento
Etl-%gg?rg © Curtimento e
Rebaixamento

Acabamento
Acabamento Molhado

Figura 2.1: Fluxograma do processamento do couro
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A producdo inicia com as etapas de ribeira. Aqui o objetivo principal é preparar a pele
para o curtimento, ou seja, € feita a limpeza da pele removendo grande parte do material ndo

colagenoso e abre-se a estrutura fibrosa da pele.

O curtimento € a etapa que transforma a pele, um material orgéanico passivel de
putrefacdo, em um material estavel possibilitando sua posterior utilizacdo na fabricacdo de
bens duraveis (sapatos, moveis, vestimentas, entre outros). O curtimento pode ser de origem
vegetal, onde os curtentes utilizados s&o 0s taninos vegetais, ou mineral, onde normalmente se
usa o cromo (curtimento com cromo trivalente). No curtimento vegetal se obtém couros mais
pesados. J& com o curtimento ao cromo, mundialmente conhecido como o principal método
de curtimento (John, 1998), é possivel alcancar caracteristicas muito variaveis no produto

final.

O couro curtido ao cromo é chamado de couro wet blue. Sdo couros catibnicos que
tem boa afinidade com os produtos quimicos utilizados nas etapas subsequentes. Entre suas
principais propriedades estdo sua boa estabilidade quimica, versatilidade em propriedades
fisicas (maciez, elasticidade), tingimento e acabamento com cores brilhantes, alta estabilidade
dimensional e boa resisténcia ao calor na presenca de agua (estabilidade hidrotérmica) nédo
sofrendo retracdo quando imersos em aguas a temperatura de 100 °C (GUTTERRES;
MELLA, 2014).

Apo6s o curtimento e classificacdo dos couros, estes passam por operacdes de
enxugamento e rebaixamento para regular umidade e espessura. No rebaixamento, o0 couro
passa por uma maquina que uniformiza a espessura do couro. Esta etapa € conhecida por gerar

uma elevada quantidade de residuo solido (farelo de couro curtido ao cromo wet blue).

As etapas de acabamento molhado do processamento do couro definem as
caracteristicas finais do produto. O acabamento molhado compreende as operacdes de
desacidulacdo, recurtimento, tingimento e engraxe e pode ser realizado em etapas separadas
ou de forma compacta, com adi¢do dos produtos nos mesmos banhos. A desacidulacao é feita
para que recurtentes e corantes penetrem o couro de forma regular e para compensar
diferengas de pH entre diferentes couros. Nesta etapa, 0 excesso de acidos de etapas de
curtimento é eliminado. Os principais desacidulantes utilizados na indudstria sdo o carbonato
de sodio, o bicarbonato de sédio, formiato de sddio e 6xido de magnésio. Eles tém a fungéo

de neutralizar o excesso de &cido sulfurico nas peles. Entre eles destaca-se o 6xido de
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magnésio, sendo o mais utilizado por sua disponibilidade mundial, facilidade de controle do
pH, compatibilidade quimica com outros produtos e baixo risco para operadores e meio
ambiente (SOUZA, 2011). Uma neutralizacdo insuficiente pode causar manchas e corrosao

onde forem inseridas partes metéalicas (fivelas, botdes, etc) no produto final (JOHN, 1998).

O recurtimento é a principal etapa responséavel por definir as caracteristicas fisico-
mecéanicas finais do couro. E nela que se corrigem grande quantidade de defeitos presentes
nos couros e se alcanca a resisténcia necessaria para seu posterior uso. Entre as finalidades do
recurtimento tem-se conferir corpo as partes flacidas do couro, melhorar a aderéncia na
superficie superior, favorecer a boa tingibilidade, favorecer a distribuicdo de gorduras,
permitir a eliminagdo de poros maiores para melhorar o aspecto, favorecer o lixamento para
facilitar a eliminacdo de defeitos, favorecer a colagem em placas de secagem, favorecer a
posterior estampagem e favorecer um bom acabamento. Entre os recurtentes podem ser
utilizados os sais minerais (sais de cromo, aluminio e zircénio), taninos de extratos vegetais,

taninos sintéticos, resinas (aminoplasticas e acrilicas) e glutaraldeido (SENAI, 1989).

O tingimento é a etapa em que caracteristicas estéticas séo atribuidas ao produto final,
em especial, a cor. Além disso, as exigéncias do mercado com relacdo a variedade de cores e
a qualidade do tingimento tém se tornado cada vez mais rigorosas. O tingimento é feito de
acordo com a cor que se quer para o produto final e é necessario utilizar corantes em dosagem
mais do que suficiente para garantir que o processo ocorra de maneira adequada, ndo apenas
na superficie do couro, mas também no seu interior (HEIDEMANN, 1993). Esta etapa pode
ser realizada de diversas formas, mas 0 mais comum em curtumes é encontrar o tingimento
sendo realizado em fulGes com corantes fornecidos em po pelos fabricantes. Os couros
tingidos devem apresentar uniformidade na cor (superficie e interior), a cor deve se manter

inalterada em contato com a luz, suor e em lavagens (JOHN, 1998).

Para que o couro ndo fique rigido apds a sua secagem € necessario realizar o engraxe.
Nesta etapa, a agua que separava as fibras do couro Umido é substituida por materiais de
engraxe evitando o enrijecimento do material. Esta etapa da maciez ao couro e melhora suas
caracteristicas fisico-mecéanicas como a resisténcia, flexibilidade e elasticidade, além de dar
impermeabilidade ao couro em maior ou menor grau. Os principais produtos utilizados no
engraxe sdo o0s Oleos naturais de origem vegetal (6leo de linhaca, de ricino, de madeira, de

girassol, de soja) ou animal (6leo de baleia, de sardinha, de figado de tubardo, de mocoto,
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banha suina) (SANTOS; GUTTERRES, 2007) e 6leos modificados (sulfatados, sulfonados,
sulfitados).

Para finalizar a producdo do couro é feito o acabamento, etapa na qual o couro chega
ao estado em que pode ser utilizado na confeccdo de bens duraveis. Nesta etapa é feita a
aplicacdo sobre a superficie superior do couro de formulag@es de produtos quimicos, seguidas
ou intercaladas por operacdes de secagem e operagdes mecanicas (prensagens, polimentos e
batimento em fuldo). As formulagbes compostas de misturas de produtos quimicos,
principalmente a base de polimeros, em meio solvente organico ou aquoso, sao realizadas
através de aplicacGes com diversos sistemas, em sucessdes de camadas aplicadas, dependendo
do artigo desenvolvido, seguidas de secagens, que tém a finalidade de evaporar os solventes
que serviram como veiculo para aplicacdo do acabamento (WINTER, 2014). Com estes
procedimentos se da ao couro a cor, o tipo de toque e o brilho solicitados pelo consumidor,
além de recobrir defeitos e proteger contra sujeira, umidade e produtos quimicos (JOHN,
1998).

2.2 Tingimento do couro e corantes na industria do couro

O tingimento € a etapa responsavel por definir a cor do couro. O acerto desta cor é
uma das maiores fontes de problemas em curtumes que trabalham com acabamento molhado,
podendo ocasionar atrasos na entrega de pedidos, diminuicdo da capacidade produtiva,
aumento do consumo de insumos, processos volateis e pouco padronizados, baixa qualidade
do produto final e lotes fora do padrdo de tolerancia admitido pelo cliente. Os curtumes
enfrentam todo tipo de varidvel como mudanca de comportamento entre lotes de corantes e
pigmentos, variacdes entre equipamentos e matéria-prima e erros humanos. Além disso, o
mercado imp6s uma grande mudanca de conceito de producdo. Nos anos 80 era comum que
curtumes recebessem pedidos de grandes lotes de uma cor, atualmente os pedidos usuais
consistem em pequenos lotes de diversas cores (BECKER, 2010).

Para melhorar o controle da cor é necessario ter um bom controle dos fatores que
podem afetar o processo, assim como o volume de banho, a dureza da &gua, o pH, a
temperatura, as instalacfes disponiveis, os produtos auxiliares, o tipo de aplicagéo e a fixagédo
(GARDERE; QUINTANA, 2010).

A escolha do corante tambeém é muito importante para manter a qualidade do produto

final. Os corantes utilizados na etapa de tingimento do couro sdo substancias naturais ou
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sintéticas utilizadas para dar cor a algum material e sdo utilizados em muitas industrias,
inclusive na indudstria coureira. Os corantes sdo, em sua maioria, compostos aromaticos com
grupos funcionais de facil ionizacdo, por isso eles conseguem interagir com materiais que
tenham cargas opostas as suas. A maioria dos corantes é soluvel, entdo sua aplicacdo €

normalmente feita utilizando um meio liquido.

Os corantes podem ser classificados quanto a sua forma de aplicacdo ou com relagéo
aos seus grupos funcionais. Segundo a aplicagdo eles podem ser corantes &cidos, de mordente,
metalizados, diretos, reativos, de cuba, dispersos e basicos. Ja com relacdo aos grupos
funcionais os principais, em ordem de importancia, sdo 0s grupos azo, carbonila, ftalocianina,
enxofre, etileno, nitro e nitroso (CHRISTIE, 2001).

Os mais comumente utilizados na industria coureira sdo o0s corantes acidos,
principalmente no tingimento de couro curtido ao cromo. Eles sdo utilizados para o
tingimento em profundidade e tém uma ampla gama de cores, podendo oferecer tonalidades
vivas, profundas e brilhantes. Por terem carater ani6nico, tém alta afinidade com couros com
carga catibnica e devem ser aplicados em meios acidos devido a presenca do grupo sulfonato
(COVINGTON, 2011). Os corantes Azos sdo 0s corantes organicos mais produzidos
atualmente devido as suas variacdes estruturais, suas cores mais brilhantes, a facilidade de
sintese e vantagens durante o tingimento. S&o caracterizados pela presenga do grupo -N=N-
em sua estrutura e pelas ligacGes covalentes que seus grupos funcionais fazem com 0s grupos
OH-, SH- ou NH- das fibras onde devem se fixar (DOS SANTOS et al., 2007). Este tipo de

ligacdo acaba gerando uma alta estabilidade de fixacdo no tingimento.

Atualmente, muitos estudos tem se focado em um tingimento mais consciente
ambientalmente desenvolvendo corantes naturais e ndo toxicos. Selvi et al. (2013) estudaram
a producdo de corante natural de coloracdo amarelo alaranjada a partir das sementes da arvore
Bixa orellana e Frohlich et al. (2010) utilizaram mirtilo para desenvolver um corante natural
de tonalidade roxa. Bordingnon et al. (2012) estudaram a utilizacdo de corantes naturais
extraidos de urucum e cochonilha. Estes corantes tingiram bem a superficie do couro,
apresentaram boa penetracdo e equalizagcdo no tingimento e bom esgotamento do banho.
Também ¢é possivel fazer a extracdo de corantes de fungos. Velmurugan et al. (2010) e Fuck
et al. (2012) estudaram a extracdo de corantes de diferentes fungos filamentosos. Os

resultados destes trabalhos mostram que o tingimento natural é viavel, porém os estudos ainda
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devem ser mais aprofundados, ja que em muitos casos 0s custos ndo sdo viaveis ou as

propriedades do couro semi-acabado produzido ainda ndo sdo adequadas.

2.3 Tratamento convencional de efluentes de curtumes

O primeiro passo no tratamento comum de efluentes utilizado na maioria dos curtumes
é o pré-tratamento, utilizando dispositivos mecanicos preliminares (grades e caixas de areia)
para remocdo de areia, cascalho, fibras, substancias e materiais flutuantes de modo a evitar
obstrucdes e melhorar o desempenho das fases de tratamento subsequentes. O controle do
fluxo geralmente é realizado através de tanques de detencdo para equalizacdo de vazdo. No
tratamento fisico-quimico ou primério € realizada a coagulacdo/floculacdo quimica do
material ndo sedimentavel individualmente presente nos efluentes, sendo os flocos removidos
por sedimentacdo nos decantadores primarios. O tratamento bioldgico, também conhecido
como secundario, tem como principal objetivo degradar a matéria organica presente no
efluente proveniente do tratamento primario. Nos curtumes € predominante a utilizacdo de
sistemas aerdbios, sendo necessaria uma posterior sedimentacao para remocao do excesso de
lodo (COOPER et al., 2011; BENVENUTI, 2013). Na Figura 2.2 é apresentado o fluxograma
do tratamento convencional de efluentes nos curtumes do Rio Grande do Sul organizado por
Piccin (2013). Nele o autor separa 0s processos que sempre séo Vvistos nos curtumes e aqueles
gue nado sao aplicados em todos os curtumes, marcados com asteriscos (*), porém sdo vistos

como processos potenciais de serem aplicados.
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Figura 2.2: Fluxograma do tratamento convencional de efluentes de curtume

No centro do fluxograma apresentado na Figura 2.2 estdo as etapas do tratamento
comumente observadas. Além dessas etapas convencionais alguns curtumes ja estdo
utilizando o reciclo em suas estacOes de tratamentos. De acordo com Cooper et al. (2011)
curtumes no Rio Grande do Sul adotaram praticas de reutilizacdo dos banhos de caleiro,

através de operacOes de retirada de gordura e separacéo dos solidos (lado esquerdo da figura).
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Para os banhos de curtimento contendo cromo, alguns dos curtumes adotam a reciclagem do
cromo através da precipitacdo alcalina e/ou a reutilizacdo dos banhos da etapa de curtimento
passando-0s por uma peneira, analisando a quantidade de cromo presente e adicionando o sal
de cromo necessario (lado direito da figura) (GUTTERRES; MELLA, 2014). Em relacdo ao
tratamento biologico, os sistemas de tratamento com lodos ativados de alguns curtumes

utilizam fases aerobias e andxicas para remogao de nitrogénio.

Estes processos séo eficientes na remogédo da maioria dos poluentes gerados, fazendo
com que o efluente se adeque a legislacdo com relacdo a cloretos, célcio, sulfetos, cromo,
solidos totais, pH, DQO e DBO. Porém, o0s processos convencionais de tratamento de
efluentes podem né&o ser eficientes na remocao de alguns contaminantes, em especial aqueles

com potencial recalcitrante, como os corantes utilizados na etapa de tingimento.

2.4 Tratamento avancado de efluentes de curtume

Os tratamentos avancados de efluentes também podem ser chamados de tratamentos
terciarios. O tratamento terciario € o tratamento adicional necessario para eliminar as
substancias em suspensdo e dissolvidos que permanecem ap6s o tratamento secundario
convencional, possibilitando, com isto, obter um efluente final de alta qualidade. Isto pode ser
alcancado através de varios processos de tratamento fisicos, quimicos ou biolégicos (GUPTA,;
ALl 2013).

Os trabalhos que estudam a utilizacdo destes tratamentos avancados podem ser
divididos em dois tipos: trabalhos que utilizam solugdes aquosas, misturando o poluente a
agua (GARG et al., 2003; PICCIN et al., 2013), e trabalhos que utilizam efluentes reais,
obtidos em processos em escala piloto ou industrial (OZSOY; LEEUWEN, 2010; PICCIN et
al., 2014). Os primeiros sdo importantes para entender mecanismos de remoc¢do e a
efetividade dos métodos, enquanto estudos com efluentes reais sdo usados para obter
parametros operacionais e permitem ter uma ideia mais realista de como o método se

comportara na industria.

Um método de tratamento avangado que apresenta resultados muito promissores é a
ozonizagdo. Balakrishnan et al. (2002) introduziram um sistema de ozonizagdo em pontos
estratégicos do tratamento de efluentes reais de curtumes e conseguiram reduzir 0s niveis
DQO e DBO destes efluentes, além de reduzir odor, cor, turbidez e a presenca de bactérias e

virus. Di laconi et al. (2009) integraram a ozonizagdo ao tratamento bioldgico de efluentes
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reais de curtumes e, com relacdo ao tratamento convencional, conseguiram diminuir a geracéo
de lodo e os custos de operagdo em 30 e 4 vezes, respectivamente. Apesar dos estudos terem
obtido bons resultados o elevado custo do oz6nio pode ser um inconveniente importante

destes processos.

Os processos de eletrocoagulagéo, eletro-oxidacao, eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton
foram testados por Isarain-Chavez et al. (2014) em efluentes reais de curtume. A comparacgéo
mostrou que a eletro-oxidagdo tem a maior eficiéncia na remocdo de poluentes organicos.
Além disso, também foram testadas as combinac6es destes métodos e os melhores resultados
foram alcancgados pela combinacéo da eletrocoagulacéo seguida pelo fotoeletro-Fenton ja que
houve uma remocdo de COT de 90%. Em outro estudo a eletrocoagulacdo com eletrodos
feitos de diferentes materiais (aluminio, cobre e ferro) foi testada na remogdo de cromo de
efluentes residuais de curtimento coletados em curtume. Resultados promissores mostraram
uma remogdo maxima de 97,76 % para o eletrodo de aluminio, 90,27 % para o eletrodo de
ferro e 69,91 % para o de cobre (MELLA, 2013).

Outro grande problema dos efluentes de curtume que incentiva o estudo de
tratamentos avancados € a alta concentracdo de nitrogénio nestes efluentes e a rigorosa
legislacdo para este poluente. A concentracao de nitrogénio total de Kjeldahl (NTK) nédo pode
passar de 20 mg-L™" (Resolucio CONSEMA 128/2006) e as eficiéncias de remocio de
nitrogénio nas estacdes de tratamento de curtumes ndo tém sido suficientes (MELLA, 2013).

Giacobbo et al. (2010) estudaram amostras de efluentes brutos de curtumes, coletados
dos tanques de equalizacdo das estacGes de tratamento de efluentes e de efluentes tratados
(fisico-quimico e bioldgico). Os efluentes foram submetidos a sistemas de membranas de
microfiltragdo que proporcionaram redugdes de 40% na DQO, 16% nos ST e 10% no NTK do
efluente bruto. Resultados mais eficientes foram obtidos por Shao-Lan et al. (2009). A
remocdo do nitrogénio amoniacal de efluentes de curtume foi realizada por adsor¢éo
utilizando zedlitas naturais e sintéticas. Os resultados mostraram que 0s processos de adsorc¢ao
de nitrogénio amoniacal por zedlitas sdo muito eficientes. As zeolitas naturais apresentaram
eficiéncia de 95,48% e as zeolitas sintéticas de 99,33% de adsor¢do de nitrogénio amoniacal
guando mantido pH em 6,0. Gallego-Molina et al. (2013) tomaram duas medidas para
diminuir a concentracdo de nitrogénio de efluentes de curtume. Foi feita a substituicdo dos

sais de aménio por didéxido de carbono na desencalagem e a reutilizacdo de efluentes de



2.5 LEGISLACAO E POSSIBILIDADE DE REUSO 17

desencalagem e purga apés a filtragdo por membrana. A duas medidas juntas conseguiram
uma reducéo de 53 % no nitrogénio total.

Immich et al. (2009) estudaram a adsor¢do como tratamento avancado para a remocgao
do corante Remazol Blue RR de solugbes aquosas utilizando folhas de Neem como
adsorvente alternativo e também avaliaram o impacto deste processo na toxicidade do
efluente. A remocdo do corante das solugdes aquosas foi de 90%, indicando que este
adsorvente tem boa eficiéncia de remocao deste corante. Além disso, o fator de toxicidade do
efluente foi reduzido consideravelmente caindo de 12 para 8. Cabuk et al. (2013) estudaram a
biossorcdo de corantes acidos (Amarelo Reativo 85, Laranja Reativo 12 e Preto Reativo 8)
pelo fungo Paecilomyces sp. Os autores obtiveram rendimentos superiores a 90% e também
conseguiram diminuir a toxicidade destas solugfes aquosas. Ortiz-Monsalve et al. (2014)
avaliaram o uso de fungos da podriddo branca para a descoloracdo de solucGes aquosas de
corante Vermelho Acido 357 e alcancaram uma remocdo de 95% com uma concentracio
inicial de 200 mg-L™.

Alguns dos processos acima podem ndo ser economicamente vidveis devido aos
elevados custos e conhecimentos necessarios para implementar e manter seu correto
funcionamento, ou ainda, devido aos insumos, como 0 caso do ozbnio e das zedlitas
sintéticas. Porém o uso de tratamentos avancados de efluentes associados aos tratamentos
convencionais melhora a qualidade final do efluente, podendo auxiliar na adequacdo aos

padrdes exigidos pela legislacdo e, em muitos casos, permitindo o reuso dessas aguas.

2.5 Legislacéo e possibilidade de reuso

As leis que atualmente regulam a emissdo de efluentes no Estado do Rio Grande do
Sul sdo a Resolucdo CONAMA 357/2005 que classifica os corpos de agua e da diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, além de estabelecer condi¢des e padrdes de lancamento
de efluentes, a Resolucdo CONSEMA 128/2006 que fixa padrdes de emissdo de efluentes
liquidos para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em Aaguas superficiais
especificamente no Rio Grande do Sul e a Resoluggo CONSEMA 129/2006 que define
critérios e padrdes de emissdo para toxicidade para efluentes liquidos lancados em aguas
superficiais do Rio Grande do Sul. Com relacdo aos corantes, esta legislagdo ndo estabelece

padrdes de emissdo para cor, porém ndo pode ser atribuida cor aos corpos de agua.
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O reuso de efluentes é uma préatica racional que contribui para a protecdo ambiental.
Esta técnica em curtumes esta se tornando cada dia mais atrativa por reduzir o consumo de
agua e os altos custos de tratamento de aguas, ou seja, a utilizacdo deste tipo de técnica tem
um grande impacto econémico. Por esta razdo, este metodo ja esta sendo estudado por

diversos autores.

Os tipos de reutilizacdo de efluentes sdo classificados em quatro categorias principais:
urbano, industrial, agricola e de recarga de aguas subterraneas. O reuso industrial é
particularmente importante porque o setor industrial é responsavel por mais de 20% do
consumo mundial de agua doce. Além disso, os requisitos de tratamento para uso industrial da
agua estdo relacionados com a aplicagdo da agua. Dependendo da aplicacdo da agua, em
alguns casos, 0s processos de tratamento poderiam ser muito simples, o que pode ser
economicamente muito vantajoso (GUTTERRES; AQUIM, 2013).

Nazer et al. (2006) propuseram algumas modificacdes na etapa de depilacdo/caleiro na
qual os banhos residuais sdo reusados. Os autores propuseram usar agua fresca no primeiro
lote de peles e depois disso, a agua residual gerada pode ser reutilizada até quatro vezes, sem

reducdo na qualidade final dos couros.

Gutterres et al. (2010) testaram o reuso do banho da segunda lavagem de purga na
primeira lavagem de purga, e do banho da lavagem da pré-desencalagem na operacdo de pré-
desencalagem, e descobriram que este processo € viavel. Também foi testado o reuso da
primeira e da segunda lavagem de purga misturados nos processos de pré-desencalagem e de
desencalagem sem tratamento prévio e mostrou-se que este procedimento é capaz de reduzir

em 27% o consumo de agua nas etapas de ribeira.

Os processos de separacdo por membranas podem ser utilizados para viabilizar o
reuso. Fababuj-Roger et al. (2007) combinaram ultra-filtracdo e osmose reversa no tratamento
de efluentes de curtumes e De Gisi et al. (2009) utilizaram a osmose reversa no fim do
tratamento dos efluentes para completar a purificagdo. Nos dois casos 0s autores conseguiram

viabilizar o reuso destas dguas no proprio processo produtivo do couro.

Um estudo realizado por Aquim et al. (2010) mostrou que nos curtumes do estado do

Rio Grande do Sul o reuso e o reciclo ja sdo muito usados, principalmente nas etapas de
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depilacdo e caleiro, porém nas etapas de acabamento molhado, como o tingimento, a maioria

dos curtumes afirma néo fazer nenhum tipo de reuso.

2.6 Adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno que envolve preferencialmente a transferéncia de massa.
Acontece a acumulacdo ou concentracdo de substancias em uma superficie ou interface. A
fase que adsorve é conhecida como o adsorvente e o material sendo adsorvido € o adsorvato.
Este fendmeno ocorre entre duas fases, podendo ser interface gas-solido ou liquido-sélido
(CECEN; AKTAS, 2011). No caso do tratamento de efluentes industriais geralmente a
interface € do tipo liquido-sélido com a presenca de um adsorvente sélido que pode ser de
origem natural (minerais ou biomassa) ou rejeitos provindos da industria. Segundo Ciola
(1981), a adsorcdo é a tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra.
Isto ocorre quando duas superficies imisciveis sdo postas em contato, ja que a concentracdo de
uma substancia numa fase é maior na interface do que no seu interior. Desta forma, a

adsorcéo € um fendbmeno espontaneo responsavel por diminuir a desordem no sistema.

Para Crini (2005), a adsorcéo ja é reconhecida como um método eficaz, eficiente e
econdmico para o tratamento de &guas. Esta técnica ja € utilizada no tratamento de &gua
potavel removendo componentes causadores de gosto e cheiro, produtos quimicos organicos
sintéticos, compostos organicos formadores de cor e subprodutos da desinfeccdo. Também é
possivel remover componentes inorganicos, incluindo alguns que representam risco a salde
como perclorato, arsénio e alguns metais pesados (CRITTENDEN, 2012). Entretanto, por ser
considerado um fendmeno complexo, para o correto dimensionamento e compreensao de um
sistema de adsorcdo, estudos devem ser realizados a fim de determinar os parametros de
capacidade, velocidade, natureza e mecanismos da adsorcdo (KAVITHA; NAMASIVAYAM,
2008).

Para Cecen e Aktas (2011) sdo duas as principais forcas motrizes que resultam na
adsorcdo de um soluto de uma solucdo em uma fase solida. A primeira delas esta relacionada
com a caracteristica liofébica do soluto. Logo, quando o solvente da fase liquida é a dgua, o
fator mais importante que define a intensidade da adsorgéo é a hidrofobicidade do soluto. Um
soluto que prefere estar em um sistema aquoso naturalmente serd menos adsorvivel por uma
fase solida que um soluto hidrofobico. A segunda for¢a motriz para a adsorcéo é a afinidade

do soluto com o sélido devido a atracéo elétrica entre eles.
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Dependendo da for¢a de adsorcdo, isto é, da forga das ligagdes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos
principais de adsorcdo: adsorcdo fisica e adsorcdo quimica. Para diferencia-las podem ser
usados diversos critérios em conjunto, sendo os principais o calor de adsorcdo, a velocidade
de adsorcdo, a faixa de temperatura no qual a adsorcéo ocorre e a especificidade (CIOLA,
1981).

Segundo Cooney (1999), a adsorcéo fisica, também chamada de fisissor¢éo, envolve
forcas relativamente fracas, sendo normalmente um processo que possibilita a dessorcao.
Além disso, ela ocorre em baixas temperaturas e ndo ocorre em sitios especificos, ou seja, 0
adsorvato é capaz de cobrir praticamente toda a area do adsorvente. Para Ciola (1981),
nenhuma ligagdo quimica é quebrada ou feita e a natureza do adsorvato é inalterada. Ja a
adsorcdo quimica, ou quimissorcao, envolve a efetiva troca ou compartilhamento de elétrons,
sendo a reversdao complexa na maioria dos casos, possui um alto calor de adsorcdo e ocorre

apenas em sitios especificos na superficie do adsorvente (COONEY, 1999).

Estas duas formas de adsorcao interagem entre elas e por isso € muito dificil distingui-
las, porém é importante classificar o tipo de adsorcéo a fim de saber se pode ou ndo ocorrer a
dessorcdo (CECEN; AKTAS, 2011). E possivel classificar o tipo de adsorcdo por sua
entalpia. Para adsorcéo fisica, a entalpia é, geralmente, menor que 20 kJ-mol™ ja que envolve
forcas de Van der Waals. As interacdes eletrostaticas tém entalpias entre 20 e 80 kJ-mol™ e
sdo normalmente classificadas como adsorcéo fisica. Ja a adsorcdo quimica envolve entalpias
entre 80 e 450 kJ-mol™ (MACHADO et al., 2011).

S&o muitos os fatores que influenciam a adsorcdo e eles estdo relacionados com a
forma com que o adsorvente, o adsorvato e 0 meio interagem entre si. Os principais deles s&o

discutidos a seguir.

Para Cecen e Aktas (2011) a adsor¢do esta muito relacionada com a area superficial
especifica do adsorvente. Quanto maior a area superficial especifica maior seria a quantidade
de soluto adsorvido pelo adsorvente. A area superficial especifica é definida como a parte da
area superficial total que estd disponivel para adsorcdo, logo quanto maior a porosidade do
material, maior se espera que seja a quantidade de soluto que ele pode reter em sua superficie

por unidade de massa. Porém essa relagdo nem sempre é verdadeira. A area superficial é
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normalmente definida pela quantidade de N, (uma molécula pequena) que pode ser adsorvido
a-196 °C.

As caracteristicas fisicas do adsorvato podem ser muito importantes no processo
adsortivo. Em alguns casos, quanto maior o peso molecular e o nimero de grupos funcionais
de um composto maior serd sua capacidade de adsorver. O grau de solubilidade no solvente
utilizado pode ser prejudicial, j& que o solvente compete com o adsorvente na atragdo do
soluto. Outro fator que pode ser importante é a polaridade; um adsorvato polar sera

preferivelmente adsorvido por um adsorvente apolar (CECEN; AKTAS, 2011).

Com relacdo ao efeito do pH da solucdo, ele é extremamente importante quando o
adsorvente é capaz de se ionizar em resposta ao pH do meio, pois este efeito muda a forma
como o adsorvente interage com o adsorvato (COONEY, 1999).

A ligacdo do adsorvato no sitio ativo do adsorvente é exotérmica, logo a adsor¢éo
deveria ser maior com uma diminuicdo da temperatura. Porém nem sempre isso acontece,
aumentando a temperatura também aumenta a taxa de difusdo do adsorvato através do liquido
até os sitios ativos para a adsor¢do na superficie do adsorvente, que é endotérmica, e que pode
levar a um aumento na adsorcdo (CECEN; AKTAS, 2011).

O desempenho do adsorvente depende muito da estrutura de seus poros. O nimero
total de poros, seu formato e tamanho determina a capacidade de adsor¢do de um material.
Com relacéo ao tamanho os poros podem ser classificados em micro, meso € macroporos e a
maioria da area superficial dos adsorventes se encontra nos microporos. Por esse motivo eles

sdo 0s mais importantes para a adsorcdo (CECEN; AKTAS, 2011).

2.7 Cinéticas de adsorcao

Em um sistema de adsorcdo, o equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato é
estabelecido no seio da solugdo. A cinética de adsorcdo pode ser definida como a taxa de
aproximacdo ao equilibrio. Isso se deve ao fato de que o equilibrio ndo acontece
instantaneamente, a adsor¢do é limitada por mecanismos de transferéncia de massa e depende

das propriedades do adsorvente e do adsorvato.

Os mecanismos de transferéncia de massa séo descritos a seguir. Eles também podem

ser vistos na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Mecanismos de transferéncia externa e intraparticula (interna) de um adsorvato em

uma particula de adsorvente

Transferéncia de massa no seio do liquido: primeiramente o adsorvato deve ser
transportado do seio da solucdo para a camada limite que envolve a particula de adsorvente.

Esta transferéncia de massa geralmente ocorre de forma espontanea (EROSA et al., 2001)

Transferéncia de massa na camada limite: durante a transferéncia de massa do seio da
corrente liquida para a superficie do sélido as moléculas situadas na fase liquida, fora da
camada limite que circunda o adsorvente, necessitam ser transportadas até a superficie externa
do material adsorvente, de modo a serem removidas da fase liquida. Este mecanismo de
transferéncia de massa € conhecido por transferéncia externa de massa, ou difusdo na camada
limite ou ainda convecgdo (COONEY, 1999).
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Difusdo intraparticula (interna): esta etapa envolve a transferéncia do adsorvato da
superficie da particula de adsorvente até um sitio de adsorcdo no interior da particula. Ela é
independente das condi¢cdes hidrodindmicas do sistema, porém depende do tamanho e
estrutura dos poros da particula. A difusdo intraparticula pode ser de dois tipos. Ela pode ser
por difusdo nos poros que é a difusdo das moléculas de soluto em poros preenchidos por
liquidos e ocorre geralmente em macroporos. J& a difusdo na superficie € a difusdo de solutos
ao longo da superficie do adsorvente ap6s a adsor¢éo, ela sé ocorre se as forcas de atracdo da
superficie ndo sdo fortes o suficiente para impedir a mobilidade das moléculas na superficie
do poro em poros estreitos (microporos). As difusdes no poro e na superficie podem ocorrer

paralelamente no interior da particula de adsorvente.

Adsorcdo: apés a transferéncia do adsorvato para um sitio de adsorcéo disponivel é
formada uma ligacdo entre eles. Nos casos em que se tem adsorcdo fisica a formacdo da
ligacdo fisica do adsorvato no adsorvente acontece muito rapidamente, portanto o passo mais
lento, chamado o passo limitante da adsor¢do, vai controlar a taxa com que as particulas de
adsorvato séo removidas da solu¢do (CECEN; AKTAS, 2011).

As cinéticas de adsorcdo sdo de fundamental importancia para projeto e otimizagéo
dos processos de adsorcdo. A partir delas € possivel obter dados relativos a velocidade de
adsorcédo e a eficiéncia dos processos (ANNADURAI et al., 2008). Para isso sdo utilizadas
expressdes empiricas que concordam com os dados experimentais (bom ajuste com os dados

experimentais).

O modelo de pseudo-primeira ordem foi inicialmente desenvolvido por Lagergren
(1898) para descrever a cinética do processo de adsorcdo de acido oxalico e acido malénico
em carvao. Apés a aplicacdo de algumas simplificacfes e desenvolvimentos matematicos
(ANNADURAI et al., 2008) chega-se a equacdo apresentada na Tabela 2.2. Este modelo tem

sido usado para descrever a adsor¢do de poluentes presentes em efluentes em diversas areas.

Se a taxa de adsor¢do € um mecanismo de segunda ordem, o modelo utilizado € o de
pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1998). Esta equacao tem sido eficientemente utilizada
para descrever a adsor¢do de ions metélicos e corantes de solucdes aquosas (QIU et al., 2009)

e € apresentada na Tabela 2.2.

O modelo de Elovich foi desenvolvido por Zeldowitsch (1934). Esta equacdo €
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utilizada para descrever a adsor¢do de gases em sistemas e, recentemente, também tem sido
usada para descrever a adsorcdo de poluentes de solucbes aquosas (CHEUNG et al., 2001,
SAG; AKTAY, 2002). A equacdo pode ser vista na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Principais modelos cinéticos de adsorc¢éo

Modelo Cinético Equacéo
Pseudo-primeira Ordem g, = q,(1-exp(-kit))
q = t
.=

Pseudo-segunda Ordem ( /]/ 2]+( y )

kzqz 2
. 1
Elovich G =~ In(1+ abt)

Nestas equacdes k; (min™) e k2 (g-mg™*-min™) sdo, respectivamente, a constantes
cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, g; e g-sdo as capacidades de adsorgdo
destes modelos (mg-g™), a é a velocidade inicial resultante de (dg/dt) = a com g: =

(mg-g™*-min™), b a constante de dessorcio do modelo de Elovich (g-mg™) e £é o tempo (min).

2.8 Adsorventes alternativos

Os adsorventes utilizados na industria devem ter certas caracteristicas. Eles devem ser
especificos, baratos, faceis e econémicos de regenerar, ter estabilidade mecanica nas
condicdes de operacdo e ndo podem reagir com o substrato nem com 0s reagentes de
regeneracdo (CIOLA, 1981). Nos casos em que 0s adsorventes ndo sdo regeneraveis eles
devem apresentar outras vantagens, como o baixo custo e a facilidade de obtencéo.

Segundo Sanghi e Bhattacharya (2002), os adsorventes mais comumente utilizados séo
o0 carvdo ativado, a silica gel que é uma matriz de diéxido de silicio hidratada e a alumina que
é um precipitado de oxidos e hidroxidos de aluminio. Isso se deve ao fato destes materiais
apresentarem uma area superficial na ordem de milhares de metros quadrados por grama de

material.

Dentre eles, carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado no tratamento de aguas e
efluentes industriais. Ele € um adsorvente carbonédceo poroso capaz de remover uma grande

variedade de componentes organicos de aguas e efluentes industriais e, da mesma forma,
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alguns componentes inorganicos. Este adsorvente apresenta altos valores de area superficial
(500 - 1500 m?-g™*) e um elevado volume de poros (0,7 - 1,8 cm®-g™) e por isso tem um
grande potencial como adsorvente (CECEN; AKTAS, 2011). A sua fabricacdo envolve a
pirélise de madeiras em atmosfera controlada, seguida da ativacdo e aquecimento a alta
temperatura (CIOLA, 1981).

O carvdo ativado é um excelente material para a adsorgdo, porém este material
apresenta um elevado custo de aquisicdo e o baixo custo do adsorvente € um importante
requisito na implantacdo de sistemas de tratamento de efluentes por adsor¢do. Uma alternativa
para baixar os custos de producdo do carvéo ativado é utilizar como matéria-prima materiais
alternativos, assim como residuos industriais (ANGIN, 2014; MESTRE et al., 2014) e
residuos da agricultura (BELHACHEMI et al., 2014; GOKCE; AKTAS, 2014; OZDEMIR et
al., 2014; QIN et al., 2014; ZHANG et al., 2014; ZHENG et al., 2014). O uso destes residuos
€ muito vantajoso, pois além de diminuir os custos de producdo, ajuda a diminuir o problema
de disposicdo dos mesmos, mas deve ser cuidadosamente estudado ja que a qualidade do

carvao ativado produzido pode ser muito reduzida se comparada aos carvdes convencionais.

QOutros estudos tém buscado o uso de materiais alternativos diretamente como
adsorventes. Estes materiais podem ser residuos domeésticos, subprodutos da agricultura,
residuos industriais, materiais provindos do mar (quitosana, residuos do processamento de
frutos do mar), minérios ou Oxidos e hidroxidos metalicos (ALI et al., 2012). Com isso,
busca-se reaproveitar um material cujo destino, na maioria das vezes, seria 0 descarte com a
vantagem de adquiri-lo a baixissimo custo ou, em alguns casos, sem custo algum. A Tabela

2.3 apresenta os resultados de capacidade de adsor¢do para alguns estudos nesta area.
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Tabela 2.3: Capacidade de adsorc¢do para adsorventes alternativos

Capacidade de
Adsorvente Adsorvato L
adsorcéo (mg-g™)
ICinzas de casca de arroz Verde Bésico 1 26,2
Amarelo Basico 21 327
Ramas de palmeira Vermelho Basico 22 180
Azul Basico 3 92
3Serragem Verde Bésico 4 74,5
*Quitosana Vermelho Acido 13 314,3
5 Orto-clorofenol 98,7
Cinzas volantes
Para-clorofenol 118,6
Cu(ll) 56,9
®Argila
Zn(Il) 103,8
"Lodo cd(In) 9,2

Fonte: *Mane et al. (2007); *Nassar e Magdy (1997); 3Garg et al. (2003); *Piccin et al.
(2011); >Aksu e Yener (2001); *Musso et al. (2014); ‘Siswoyo et al. (2014).

Piccin et al. (2011) estudaram a adsorcdo de um corante da industria alimenticia em
quitosana com diferentes caracteristicas e obtiveram uma alta capacidade de adsorcdo. Na
adsorcdo por serragem tratada quimicamente, Garg et al. (2003) mostraram que o adsorvente
alternativo tem eficiéncia menor com relacdo ao carvao ativado, mas consegue remover guase
100% de corante da solucdo aquosa. Estudos feitos por Nassar e Magdy (1997) investigaram a
adsorcdo de trés corantes basicos em residuos agricolas e comprovaram que 0 custo de
remover 0s corantes testados com este adsorvente alternativo ndo chega a 10% do custo que
se teria utilizando o carvéo ativado como adsorvente. Mane et al. (2007) utilizaram cinzas de
casca de arroz na adsorcdo de corantes. Apesar de ndo apresentar alta capacidade de adsorcéao
com relacdo aos estudos ja apresentados aqui para a adsor¢do de corantes, 0s autores afirmam
que este € um 6timo adsorvente, mostrando que o custo de aquisicdo é uma das principais

caracteristicas na escolha do adsorvente.

Na adsorcdo de mono cloro fenois por cinzas volantes Aksu e Yener (2001) obtiveram

capacidades de adsorcdo quase quatro vezes menores em comparagdo com o carvao ativado,
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porém o baixo custo e abundancia deste adsorvente fazem com que os autores acreditem que

este processo possa ser usado em grande escala.

Musso et al. (2014) avaliaram a adsor¢ao de metais comumente presentes em lixiviado
de residuo urbano por argilas naturais e obtiveram resultados suficientemente bons para que
estas argilas possam ser usadas em barreiras para isolar esse tipo de lixiviado. Siswoyo et al.
(2014) utilizaram como adsorvente do ion Cd(Il) o lodo gerado no tratamento de agua para
consumo humano. Apesar de ndo terem chegado a altas capacidades de adsorcdo a utilizagdo
deste adsorvente alternativo é muito interessante, pois, além de ser de baixo custo, da uma

sobrevida a um residuo que seria diretamente encaminhado para um aterro.

Nos curtumes existe o problema da grande geracdo de residuos sélidos em diversas
etapas do processo produtivo. Estes residuos sdo uma das principais fontes de contaminacao
do meio ambiente devido a presenca de matéria organica, sais, sulfetos, metais pesados e o
lodo gerado na estacdo de tratamento de efluentes. Processar uma tonelada de pele salgada,
gerando entre 200 e 250 kg de couro acabado, gera em média 600 kg de residuos sélidos
(COOPER et al., 2011). Dentre estes, os residuos de couro curtido ao cromo sdo 0s mais
problematicos. Eles sdo gerados em maior volume nas etapas de divisdo, rebaixamento e
recorte de couros wet blue e, devido a presenca do metal pesado, sdo considerados perigosos e
devem ser destinados a aterros de residuos industriais perigosos (ARIP) onde permanecem de
300 a 500 anos até sua completa degradacdo. No Brasil, uma parte destes residuos
recentemente vem sendo utilizada como matéria-prima de fertilizantes para exportacéo, porém
a maioria destes residuos ainda é despejada nestes aterros especiais (COOPER et al., 2011).
Por isso, estudos que buscam reaproveitar estes residuos sdo tdo importantes e 0 seu
reaproveitamento como adsorvente alternativo em processos de adsor¢cdo € uma opgdo muito

vantajosa.

Atualmente ja existem estudos utilizando o residuo de couro curtido ao cromo como
adsorvente para adsorver diversos tipos de poluentes. Arthy e Saravanakumar (2013) e
Saravanabhavan et al. (2007) alcancaram remoces superiores a 90 % de corante azul acido
45 (concentracdo inicial de 234,09 mg-L™) e de azul 4cido 113 (concentracdo inicial de 100
mg-L™), respectivamente, em residuos de couro. Gammoun et al. (2007) chegou & concluséo
de que estes residuos s@o bons para evitar a propagacéo de oleos e hidrocarbonetos em agua ja
que podem adsorver estas substancias em varias vezes o seu peso. Oliveira et al. (2008)

testaram este adsorvente na remocdo de metais e obtiveram capacidades de adsorgéo
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relativamente altas (133 mg-g™ para Cr(V1) e 26 mg-g™ para As(V)), mas o que realmente
justifica sua utilizacdo neste caso é a grande quantidade de residuo produzido em todo o
mundo. Também foram feitos estudos modificando o couro curtido ao cromo, taninos vegetais
foram imobilizados na superficie dos residuos para recuperar Cr(VI) de efluentes. O material
se mostrou eficiente na remocédo deste metal obtendo uma capacidade de adsor¢do méaxima de
42 mg-g™ (CHABAANE et al., 2011).

2.9 Adsorcao naindustria

Na industria, a adsor¢do é utilizada principalmente no tratamento de efluentes a fim de
remover substancias que sdo resistentes a métodos de degradacdo bioldgica e que ndo séo
removidas eficientemente com métodos fisico-quimicos de tratamento de aguas (COONEY,
1999). Ela também é uma técnica comprovada para a recuperacdo de algumas substancias,
como metais (VAN NGUYEN et al., 2009).

Segundo Ciola (1981), na industria existem dois tipos de processos de adsorcao.
Adsorcao estatica, quando o adsorvente e o fluido sdo mantidos estacionarios (somente
operam correntes de convec¢do naturais) e adsorcdo dindmica, nos casos em que o fluido é
posto em contato com uma corrente do substrato do qual se deseja eliminar constituintes. Esta
area vem sendo extensivamente estudada por muitos autores para poder ser aplicada na

industria. A Tabela 2.4 apresenta alguns destes estudos.

Com relacdo a remocdo de corantes, Hameed et al. (2009) estudaram o fenémeno de
adsorcdo e obtiveram bons resultados (¢ = 376,41 mg-g™), mas em seus estudos utilizaram
solucdes aquosas desses corantes, 0 que ndo permite entender o comportamento deste
fendbmeno em uma situacdo em que tem-se varios poluentes competindo entre si, como
acontece na industria. Ozsoy e Leeuwen (2010) realizaram seus estudos com diferentes
corantes utilizando efluentes reais provindos da inddstria de fabricacdo de doces e obtiveram

resultados variando de 2 a 12 mg-g™ de capacidade de adsorcéo.
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Tabela 2.4: Capacidade de adsorcao para diversos poluentes de efluentes industriais

Fonte Adsorvente Adsorvato
YIndstria Téxtil Cinzas Verm. Reativo 120
?Fabricacdo de Semicondutores Resina Au(ll)

®IndUstria de Revestimentos Vermiculita Cd(Ir), Pb(1I) e Cu(ll)

Casca de

4 P .
Industria Nuclear Tamarindo u(vli)
*Indstria Ceramica Cinzas Boro
®Fabricagdo de Doces de Frutas Ca_lrvao Corantes Alimentares
Ativado
"IndGstria de Chapeamento de Carvao cu(ll)
Cobre Ativado
®Fabricacéo de Tubos Argila Fe(ll)
Galvanizados Bentonita

Fonte: ‘Hameed et al. (2009); Nguyen et al. (2010); *Vieira Dos Santos e Masini
(2007); *Anirudhan e Radhakrishnan (2009); °Chong et al. (2009); °Ozsoy e Leeuwen (2010);
"Periasamy e Namasivayam (1996); ®Tahir e Rauf (2004).

Outro caso em que a adsorcdo apresentou bons resultados é a remocdo de metais da
agua, com a intencao de tratar o efluente ou recuperar estes metais. No caso da recuperacéo de
metais, Nguyen et al. (2010) estudaram a adsorgéo de Au(lll) em um efluente obtido em uma
indUstria de fabricacdo de semicondutores para recuperar o Au(lll) e obtiveram uma boa
capacidade de adsorcdo (147,05 mg-g™ de resina).

Para o tratamento de efluentes contaminados com metais, os resultados mais
interessantes foram apresentados por Vieira Dos Santos e Masini (2007). Em seus estudos de
remogéo de Cd(Il), Pb(Il) e Cu(ll) por vermiculita foram comparados resultados de remogéo
destes ions em solucGes aquosas e em efluentes reais retirados de uma inddstria de
revestimentos. Os resultados mostraram que para Pb(ll) e Cu(ll) houve uma decréscimo de
20% na remogdo do efluente real com relagdo a solucdo aquosa. J& para Cd(Il) o inverso
ocorreu e a remogao aumentou 25%, denotando a complexidade das interacbes em matrizes

de &guas residuais. Outros bons resultados foram alcangados por Chong et al. (2009) com
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efluentes da industria cerdmica (remocao de 80% de Boro), por Periasamy e Namasivayam
(1996) com efluentes de chapeamento de cobre (remocéo de 95,6% de cobre) e por Tahir e
Rauf (2004) com efluentes de fabricacdo de tubos galvanizados (remocédo de mais de 90% do

ferro contaminante).

2.10 Adsorcéo aplicada ao tratamento de efluentes em
curtumes

No caso de efluentes de curtumes, o processo de adsor¢cdo ndo é comumente utilizado.
Muitos estudos avaliam sua efetividade na remocdo de poluentes presentes em curtumes,
porém apenas alguns destes estudos fazem testes com efluentes da propria industria coureira.
Na maioria dos trabalhos este processo tem sido estudado para a remocao de cromo e corantes
provenientes das etapas de curtimento e tingimento. Também sdo vistos estudos para a
remocdo de polifenois, compostos naftalénicos e amoénia. A Tabela 2.5 apresenta resultados
da literatura relativos a processos de adsor¢do no tratamento de alguns contaminantes da

industria coureira.

As maiores capacidades de adsorcdo foram obtidas para corantes, mas também se
obtiveram bons resultados para remocédo de Cr(lll) e Cr(VI) e para surfactantes aniénicos.
Com relacdo a adsorcdo de corantes, Wang et al. (2006) estudaram a adsorcdo de dois
corantes aniénicos, por residuos de couro wet white tratados com Fe(lll) e concluiram que as
interacOes eletrostaticas sdo o mecanismo predominante na adsorcdo e que o pH &cido
favoreceu o processo. Cheng et al. (2009) e Sepulveda et al. (2004) estudaram a adsorc¢éo do
mesmo corante, o Preto Acido 1, porém com diferentes adsorventes. A quitosana obteve uma
capacidade de adsorcdo mais de quarenta vezes maior gue a turfa, sendo a diferenca devido as

interacOes entre adsorvente e adsorvato.

Com relacdo a adsorcdo de cromo, Volzone e Garrido (2008) demonstraram que é
possivel alcangar boas capacidades de adsor¢do com bentonita modificada com Al(OH); para
Cr(111). Em seus estudos foi feita uma importante comparagédo entre adsor¢do em solugoes
aquosas de Cr(111) e em efluentes de curtimento contendo Cr(lI1) coletados em um curtume.
Os resultados para a capacidade de adsorcdo foram de aproximadamente 120 mg-g™ para a
solugdo aquosa e 24 mg-g™ para o efluente real. Os autores concluiram que esta grande
diferenca provavelmente ocorre devido a presenga de outros poluentes que interferem na

adsorcdo. Tahir e Naseem (2007) e Fahim et al. (2006) também utilizaram em seus trabalhos
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efluentes reais provenientes de curtumes e encontraram valores de capacidade adsorcdo de

Cr(111) semelhantes aos encontrados por VVolzone e Garrido (2008).

Tabela 2.5: Capacidade de adsorcdo de poluentes da industria coureira por varios adsorventes

Adsorvente Adsorvato Capagldade d?l
adsorcdo (mg-g™)
Amarelo Direto 11 302,1
'Fibras de colageno com Fe(lI1) )
Amarelo Acido 11 490,0
2Quitosana Preto Acido 1 1078,0
*Turfa Preto Acido 1 25,0
*Zeélita sintética Amoénia 19,9
*Bentonita modif. com Al(OH); cr(l) ~120,0
®Argila betuminosa Cr(l1) 49,8
"Carvéo Ativado Cr(1) 41,2
8Carvéo Ativado Ac. Naftalenico 183,5
Sulfonico
®Organo-bentonita Polifenois 1,5

Fonte: “Wang et al. (2006); °Cheng et al. (2009); *Sepulveda et al. (2004); “Shao-Lan
et al. (2009); *Volzone e Garrido (2008); ®Tahir e Naseem (2007); "Fahim et al. (2006); ®Song
et al. (2006); °Marsal et al. (2009).

Os resultados da remocdo de amdnia (SHAO-LAN et al., 2009) e de polifendis
(MARSAL et al., 2009) foram obtidos com solu¢Ges que simulam as concentracdes iniciais
comumente encontradas em efluentes de curtumes. Ja os estudos realizados por Song et al.
(2006) para remocdo de acido naftaleno sulfonico foram realizados com efluentes reais

obtidos na industria.

Um adsorvente especialmente conveniente para o tratamento de efluentes em curtume
é o0 residuo de couro curtido ao cromo. Gerado no curtume, este material ndo apresentaria
nenhum custo para sua aquisi¢do nem transporte, e nenhum custo adicional com disposicéo
ap0s seu reaproveitamento como adsorvente. Trabalhos que tentam aproveitar estas

caracteristicas tdo vantajosas ja estdo sendo realizados. Alguns deles sdo apresentados na
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Tabela 2.6.

Tabela 2.6: Capacidade de adsor¢do por couro curtido ao cromo de poluentes da indUstria

coureira
Autor Adsorvato q(mg-g™)
Zhang et al. (2006) Surfactante Anidnico 438,0
Marsal et al. (2012) Polifenois 244,0
Amarelo Acido 11 980,4
Zhang e Shi (2004)

Vermelho Direto 31 1369,0
Oliveiraetal. (2007)  Vermelho Reativo X6BN 163,0
Vermelho Acido 357 250,6
Piccin et al. (2013) Amarelo Acido 194 217,2
Preto Acido 210 476,2

A adsorcdo de surfactantes nos residuos de couro curtido ao cromo foi testada por
Zhang et al. (2006) utilizando trés surfactantes diferentes, um anidnico, um cationico e outro
ndo-idnico. A adsor¢do dos surfactantes catiénico e ndo-ionico foi limitada, mas o surfactante
anidnico apresentou altas capacidades de adsorcdo, ja que a superficie catibnica do couro wet
blue atrai as moléculas de surfactante carregadas negativamente. Com relacdo a adsorcdo de
polifendis em residuos de couro curtido ao cromo, Marsal et al. (2012) encontraram
capacidades de adsorcdo muito superiores as encontradas para organo-bentonita (MARSAL et

al., 2009) apresentadas na Tabela 2.5.

Zhang e Shi (2004) estudaram o processo de adsor¢do de corantes anidnicos no
residuo de couro curtido ao cromo. O corante que obteve a maior capacidade de adsorcéao foi
Vermelho Direto 31 devido ao fato de ter um maior peso molecular e um maior nimero de
grupos anidnicos se comparado com o Amarelo Acido 11. Além disso, a Tabela 2.5 também
apresenta valores observados para a capacidade de adsorcéo deste corante amarelo, nesse caso
utilizando fibras de colageno com Fe(I1l) como adsorvente. O valor encontrado foi metade do

que foi encontrado para o residuo de couro.
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Oliveira et al. (2007) testaram a adsorcao de corantes em residuos de cromo contendo
cromo, residuos de cromo ap0ds a extragdo de cromo e couro completamente sem cromo. Os
valores mais elevados de capacidade de adsorcéo foram encontrados para o residuo contendo
cromo, seguidos do couro apés a extracao e, finalmente, couro sem cromo. Estes resultados
mostram que 0 mecanismo de adsorcdo na superficie do couro se deve as interacdes
eletrostaticas causadas pelos cétions de cromo na matriz do couro. Os resultados mostraram
que este residuo é uma alternativa interessante a outros adsorventes com custos de aquisicdo

mais elevados.

Piccin et al. (2013) estudaram os residuos de couro curtido ao cromo como adsorvente
para os corantes Vermelho Acido 357, Amarelo Acido 194 e Preto Acido 210, corantes
comerciais comumente utilizados no tingimento de couros, avaliando 0s mecanismos de
adsorcédo. Nestes estudos foram encontraram bons valores de capacidade de adsorcdo, porém é
importante ressaltar que todos os experimentos foram realizados utilizando solugdes aquosas

destes corantes.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos utilizados para investigar a utilizacdo do
método de adsor¢do para o tratamento de efluentes de curtume contendo corantes utilizando
residuo de couro curtido ao cromo como adsorvente. Primeiramente, a etapa de acabamento
molhado do couro foi reproduzida em um fuldo em escala piloto para a coleta dos efluentes.
Estes efluentes foram tratados nos testes de adsorcdo em fuldes em escala laboratorial. Os
testes foram realizados em duas etapas. Na primeira etapa foi utilizado um planejamento
experimental para a triagem dos fatores que afetam a adsorcdo, subsequentemente foi
utilizada uma metodologia de superficie de resposta, um delineamento composto central
rotacional, para avaliagdo da curvatura do sistema. Com esses resultados foi feito uma

otimizacdo multi-resposta utilizando a fungéo desirability.

3.1 Materiais

O adsorvente utilizado nos ensaios de adsorcdo foi o residuo de couro curtido ao
cromo. Este residuo de couro foi obtido em um curtume local (Portdo, RS) e é proveniente da
etapa de rebaixamento para ajuste da espessura do couro wet blue antes de iniciar o
acabamento molhado, sendo gerado na forma de serragem ou farelo. Esse residuo foi seco em
estufa a 60 °C sob vacuo de —68 kPa durante 48 h. Apos seco, os residuos foram moidos em
moinho de facas de laboratério (WILEY MILL, Modelo Padrdo n° 3) e separados entre
peneiras de 6, 8, 12 e 42 mesh para obter trés tamanhos médios de particula de 0,9; 1,9 e 2,9

mm. Na Figura 3.1 é mostrado este adsorvente.
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Figura 3.1: Residuo de couro curtido ao cromo utilizado nos experimentos de adsorcéo

O corante utilizado foi fornecido pela Unidade de Negdcios em Couro da Companhia
Lanxess (S&o Leopoldo/RS, Brasil). Este corante foi o Vermelho Acido 357, de nome
comercial Baygenal Vermelho GT, um corante diazo-dissulfonado cromo complexado de
férmula molecular C3,H20CrN10014S2.3Na, carater aniénico, peso molecular 956,7 g-mol'1
pureza de 55%, solubilidade de 60 g-L™* em 4gua e nimero CAS 57674-14-3. Todas estas
informagdes foram fornecidas pelo fabricante.

3.2 Coleta dos efluentes

Para obter efluentes liquidos com caracteristicas similares ao que é gerado na operacéo
de acabamento molhado de couro na industria, foi gerado um efluente sintético em escala
piloto. A etapa de acabamento molhado foi reproduzida em um fuldo em escala piloto (Master
modelo FLD-8) visto na Figura 3.4 (a), com um couro wet blue (couro curtido ao cromo) de
meia pele bovina, o qual foi submetido ao acabamento molhado. A formulagdo completa é
apresentada na Tabela 3.1, onde as percentagens de insumos foram calculadas sobre o peso do
couro (6,5 kg).
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Tabela 3.1: Formulagdo completa utilizada para a obtencao dos efluentes de tingimento

% Produto Tempo (min) Controle
Etapa 1 — Remolho
300 Agua 30 °C
0,2 Acido formico (1:10)
0,2 Surfactante (Eusapon L-DE) 30 Esgotar
Etapa 2 — Desacidulagio
150 Agua 45 °C
2 Formiato de sodio
0,5+0,5 Bicarbonato de sédio 60 pH 5,5; Esgotar
Etapa 3 — Lavagem
300 Agua 25 °C 10 Esgotar
Etapa 4 - Engraxe-Recurtimento-Tingimento |
50 Agua 25 °C
5 Oleq sintético (1:5 60 °C) 20
(Lipodermliker LA-1)
. Recurtente sintético
(Sandotan SGP)
3 Recurtente polimérico 50
(Relugan RV)
3 Naftaleno sulfonico
(Tanicor AS6P)
2,5 Corante (Vermelho Acido 357) 60 Atravessamento
150 Agua 60 °C
6 Olgo sintético (1:5 60 °C) 50
(Lipodermliker LA-SLF)
1 Acido formico (1:10) 20
0,5+0,5 Acido férmico (1:10) 30 pH 3,5; Esgotar
Etapa 5 — Lavagem
200 Agua 25 °C 10 Esgotar
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Tabela 3.1 (continuagdo) — Formulacdo completa utilizada para a obtencéo dos efluentes de

tingimento

Etapa 6 - Tingimento 11

100 Agua 60 °C
1,5 Corante (Vermelho Acido 357) 30
1 Acido formico (1:10) 15 Esgotar

Etapa 7 — Lavagem

300 Agua 25 °C 10 Esgotar

Os efluentes gerados em cada etapa desta formulacdo foram coletados e depois
misturados a fim de gerar duas amostras compostas. A amostra composta 1 (AC1) contém os
efluentes de todas as etapas (1) a (7), logo tem uma concentracdo de corante mais baixa. Ja a
amostra composta 2 (AC2) é formada apenas pelos efluentes das etapas apds a adicdo de
corante (4), (5), (6) e (7) por isso tem uma concentracdo mais alta, ja que o corante ndo foi tdo

diluido quanto na amostra composta 1.

A fim de avaliar a importancia da concentracdo do corante no meio liquido na
adsorcdo do corante Vermelho Acido 357 foi necesséario fazer misturas com as amostras
compostas AC1 e AC2, obtendo novas concentragdes. Inicialmente foi feita a mistura das
duas amostras (1:1) gerando um efluente de concentracdo média (ACM). Com a necessidade
de novas concentracBes foram feitas misturas envolvendo as amostras compostas (ACL e
AC?2) e 4gua. Uma concentracdo mais baixa que a de ACL1 foi obtida misturando trés partes da
amostra composta 1 e uma parte de agua, uma concentracdo intermediaria entre AC1 e ACM
foi obtida misturando trés partes da amostra composta 1 e uma da amostra composta 2, e uma
concentracdo intermediaria entre ACM e AC2 foi obtida misturando uma parte da amostra
composta 1 com trés partes da amostra composta 2. Isto também pode ser visto no esquema
apresentado na Figura 3.2. Estas amostras foram armazenadas sob refrigeracdo a uma

temperatura de 10 °C para posterior uso nos ensaios de adsorgéo.
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3AC1:1H,0

H,0

AC1: amostra composta 1; AC2: Amostra composta 2

Figura 3.2: Misturas realizadas para a obtencdo de novos niveis de concentracdo de corante no

meio liquido

O couro semi-acabado produzido com esta formulagdo é visto na Figura 3.3. O
tingimento realizado obteve bons resultados, o couro apresentou uma cor intensa e uniforme,

como esperado e o0 atravessamento do corante Vermelho Acido 357 foi satisfatorio.
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Figura 3.3: Couro semi-acabado produzido na geracéo dos efluentes de tingimento

3.3 Caracterizacao dos efluentes de tingimento

Para fins de caracterizacdo dos efluentes de tingimento, foram realizadas anélises de
concentracdo de corante (C) por espectrofotometria Visivel (PG Instruments, modelo T80) a
Amax 494 nm, sdlidos seguindo as normas ABNT NBR 13572:2012 (Agua residuaria e banho
residual resultantes de curtume - Determinacdo de sélidos totais e solidos suspensos totais) e
ABNT NBR 14550:2000 (Couro - Banho residual e efluente liquido - Determinacdo do teor
de sélidos dissolvidos, dissolvidos fixos e dissolvidos volateis), Cr(I1l) residual pela norma
ABNT NBR 13341:2010 (Couro — Banho residual de curtimento e recurtimento —
Determinacédo do teor de 6xido de cromo I11), Nitrogénio Total de Kjeldahl (NTK) pela norma
ASTM D3590-11 (Standard Test Methods for Total Kjeldahl Nitrogen in Water) e Carbono
Orgéanico Total (COT) seguindo o método instrumental TOC-IC (Shimadzu SSM-5000A,
Japdo).

Em todos os casos, estas caracterizagdes foram feitas para as duas amostras

compostas, AC1 e AC2, em duplicata ou triplicata.
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3.4 Ensaios de adsorcéo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em fuldes em escala laboratorial (Mathis
modelo LFA) como é mostrado na Figura 3.4 (b), uma vez que o propdésito deste trabalho é
utilizar equipamentos disponiveis em curtumes para tratamento dos efluentes. Em cada ensaio
foi utilizado 1 L de efluente de tingimento. Para o ajuste de pH foram utilizados &cido férmico
e hidréxido de sodio. O pH de uma massa de adsorvente (residuos de couro curtido ao cromo)
conhecida também foi ajustado adicionado 300 ml de solugcdo tampédo de Mcllvaine, sendo
essa mistura deixada em contato por 10 minutos antes de ser colocada em contato com o
efluente. Depois disso, o efluente e o adsorvente foram colocados no fuldo com temperatura e
velocidade de rotacdo pré-definidas. A diluicdo provocada pela adicdo de acidos/base e
tamp&o para correcdo de acidez foi considerada nos célculos. Aliquotas foram retiradas ao
longo do experimento em intervalos de tempos pré-estabelecidos para leituras de
concentracdo de corante. Os valores obtidos foram utilizados para a determinacdo da

capacidade de adsorcao a fim de obter os parametros cinéticos e a percentagem de remocdo de

corantes.

Figura 3.4: Ful@es: (a) fuldo em escala piloto para teste de tingimento e coleta de efluentes de

tingimento e (b) fuldo em escala laboratorial para ensaios de adsorgdo

A capacidade de adsor¢do em certo tempo (gs), a capacidade de adsorcao no equilibrio
(ge) e a remocéo de corantes (R) sdo as respostas de interesse deste estudo. A capacidade de
adsorcdo em certo tempo € definida como a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de
massa de adsorvente, ou seja, a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de

couro, ela é representada pela Equacdo 1. Ja a capacidade de adsorcdo no equilibrio é a
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quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio e foi
obtida através dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (uma
descricdo detalhada destes modelos cinéticos ja foi discutida anteriormente na sec¢do 2.6).
Finalmente, a remocdo de corantes quantifica a quantidade de corante que foi removido dos
efluentes de tingimento sem levar em consideracdo a quantidade de adsorvente que foi

utilizado e é representada pela Equacao 2.

Vv Eqg. 1

R(%)= %100 Eq. 2

onde m é a massa de adsorvente (g), ¥ é o volume total de solucdo (L), G (mg-L™") e G
(mg-L™") sdo a concentracdo de soluto no inicio do experimento e num tempo t (min),

respectivamente.

A precisdo dos modelos com relacdo aos dados experimentais foi analisada pelo
coeficiente de determinacdo R?, que € apresentado pela Equacéo 3, e pelo erro médio relativo
E, apresentado pela Equacdo 4, para cada modelo proposto e os respectivos dados

experimentais.

Zin:l (yrinod - ytiaxp )2
Zi”:l (y;xp - yeizxp )2

R*=1-

100 % i yrinod - yeizxp

I
i=1 yexp

Eq. 4

sendo yi_xpos valores experimentais observados, y! ., os valores preditos pelo modelo e y;xp

a media do valor experimental observado nos n dados experimentais.
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3.5 Delineamento experimental

3.5.1. Planejamento experimental Plackett-Burman

Os ensaios de adsorcdo foram realizados conforme um planejamento experimental
fatorial fracionado Plackett—Burman para a triagem de variaveis (Plackett e Burman, 1946).
Foram selecionados sete parametros para serem investigados: a concentragdo de adsorvente
(W), o pH, a temperatura (T), a concentracdo de corante (C), a velocidade de Rotacédo (Rot), 0
tempo (t) e o didmetro de particula (Dp). E para ter um entendimento completo do sistema,
precisou-se estudar o efeito dessas varidveis independentes em duas variaveis de respostas,
sendo elas a capacidade de adsorcdo em um determinado tempo (g e a Remogéo de corante
(R). A Tabela 3.2 apresenta os niveis codificados e 0s respectivos valores reais para os fatores
estudados no planejamento experimental. A Tabela 3.3 apresenta a matriz codificada do
planejamento usado nesta etapa dos experimentos, sendo que entre parénteses sao

apresentados os valores reais das variaveis.

Tabela 3.2: Fatores e seus niveis no planejamento experimental Plackett-Burman

Fator / Nivel -1 0 +1
W (g-L™ 5 10 15
pH 3 4,5 6
T (°C) 25 45 65
C ACl ACM AC2
Rot (rpm) 20 35 50
t (min) 60 105 150
Dp (mm) 0,9 1,9 2,9

W: Concentragdo de adsorvente; T: temperatura; C: concentracdo de corante; Rot:
velocidade de rotacéo; t: tempo; Dp: diametro médio de particula; AC1: Amostra composta 1;
AC2: Amostra composta 2; ACM: Mistura de AC1 e AC2
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Tabela 3.3: Fatores e seus niveis no planejamento experimental Plackett-Burman e valores
observados para as respostas estudadas

W
(gL

1 |15(+1) 6(+1) 25(-1) ACL(-1) 20(-1) 150(+1) 2,9 (+1)

oH  T(C) C ROL 4 (min)

Exp. (rpm)

Dp
(mm)

2 | 5(-1) 6(+1) 65(+1) AC2(+1) 20(-1) 60(-1) 29 (+1)
3 |15(+1) 3(1) 65(+1) ACL(-1) 20(-1) 60(1) 29 (+l)
4 |15(+1) 6(+1) 25(-1) AC2(+1) 50(+1) 60(-1) 0,9 (-1)
5 | 5(-1) 6(+1) 65(+1) AC2(+1) 20(-1) 150 (+1) 0,9 (-1)
6 |15(+1) 6(+1) 65(+1) ACL(-1) 50(+1) 60(-1) 0,9 (-1)
7 |15(+1) 3(-1) 65(+1) AC2(+1) 50(+1) 150 (+1) 2,9 (+1)
8 |15(+1) 3(1) 25(1) AC2(+1) 20(-1) 150(+1) 0,9 (-1)
9 | 5(-1) 3(1) 25(1) AC2(+1) 50(+1) 60(-1) 29 (+l)
10 | 5(1) 6(+1) 25(1) ACL(-1) 50(+1) 150(+1) 2,9 (+1)
11 | 5(-1) 3(1) 65(+1) ACL(-1) 50(+1) 150 (+1) 0,9 (-1)
12 | 5(¢1) 3(1) 25(1) ACL(-1) 20(-1) 60(-1) 09 (1)
13 | 10(0) 45(0) 45(0) ACM() 35(0) 105(0) 1,9(0)
14 | 10(0) 45(0) 45(0) ACM () 35(0) 105(0) 1,9(0)

15 | 10(0) 45(0) 45(0) ACM(0) 35(0) 105(0) 1,9 (0)

16 | 10(0) 45(0) 45(0) ACM(0) 35(0) 105(0) 1,9 (0)

W: Concentracdo de adsorvente; T: temperatura; C: concentracdo de corante; Rot:
velocidade de rotacdo; t: tempo; Dp: didmetro médio de particula; AC1: amostra composta 1;
AC2: amostra composta 2; ACM: mistura de AC1 e AC2

Como foi apresentado na Tabela 3.2, neste planejamento experimental testou-se 0 uso
de altas concentragbes de adsorvente (W). Levando em consideragdo resultados anteriores
(Piccin, 2013) e o fato de que o material utilizado como adsorvente esta presente em
abundancia dentro dos curtumes, a utilizacdo de altas concentracbes de adsorvente, se

necessario, ndo representa nenhum prejuizo no processo.



3.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL 45

Com relagdo ao pH optou-se por trabalhar com valores de pH de &cidos a neutros ja
que se espera que banhos de acabamento molhado tenham valores de pH mais &cidos devido
as caracteristicas do couro wet blue (com pH de aproximadamente 4) e as condic¢Ges acidas
necessarias para a fixacéo do corante. Estas condi¢Ges também facilitam o ajuste do pH para o
processo de adsorcdo e, como ja foi visto no estudo do pH em trabalhos anteriores (Piccin et
al., 2012), o pH &cido favorece este sistema de adsorcao.

Como foi visto em trabalhos anteriores (Piccin et al., 2013), temperaturas elevadas
favorecem a adsorcdo do corante Vermelho Acido 357 pelos residuos de couro curtido ao
cromo em curtos periodos de tempo. Levando isso em consideracdo e o fato de que curtumes
trabalham sempre com temperatura ambiente ou superior escolheu-se trabalhar com a faixa de

temperaturas apresentadas na Tabela 3.2.

Os niveis utilizados para a concentracdo de corante sdo definidos pelas concentracdes
dos efluentes gerados, considerando a diluicdo para ajuste de pH, como colocado
anteriormente. Logo, o nivel -1 terd uma concentracdo mais baixa (AC1), o nivel +1 tera a
concentracdo mais elevada (AC2) e o nivel 0 terd a concentracdo da mistura 1:1 destes dois
efluentes (ACM).

A velocidade de rotacdo variou de valores baixos, mais normalmente utilizados em
curtumes, até rotacdes elevadas com o intuito de investigar se maiores velocidades podem
beneficiar a adsor¢do do corante ou se é mais vantajoso utilizar as velocidades baixas
comumente vistas nos curtumes, o que também pode trazer beneficios com relacdo a

economia de energia.

Os tamanhos médios de particula foram escolhidos porque tamanhos menores seriam
inadequados para 0 processo, ja que sua separacdo dos efluentes tratados seria mais dificil e
sua preparacdo requereria um gasto energético maior, ou seja, quanto menor o nivel de

processamento do couro mais econdmico Sera o processo.

3.5.2. Delineamento Composto Central Rotacional

Apos a analise do planejamento inicialmente proposto foram selecionadas as variaveis
mais significativas neste processo de adsorcdo. Para fazer a otimizacdo dos resultados
encontrados foi proposto um delineamento composto central rotacional (DCCR), a fim de
obter-se um modelo estatistico quadratico (BOX; WILSON, 1951; BOX; HUNTER, 1957). A
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matriz genérica do DCCR usado nesta etapa dos experimentos é apresentada na Tabela 3.4,
para k fatores de estudo.

Tabela 3.4: Matriz genérica para o planejamento DCCR

EXxp. X1 X2 Xk

1 -1 -1 -1

2 +1 -1 -1

2 +1 +1 +1 +1
24+1 -a 0 0 0
2442 +a 0 0 0
2443 0 -a 0 0
2442.k 0 0 0 +a
2+2.k+PC1 0 0 0 0
24+2.k+PC2 0 0 0 0
2+2.k+PC3 0 0 0 0
2+2.k+PC4 0 0 0 0

Sendo k o nimero de fatores estudados, definidos anteriormente no planejamento
fatorial fracionério (Plackett-Burman), a os pontos axiais sendo seus valores codificados
calculados a da raiz quarta de 2, e PC os pontos centrais. O modelo estatistico gerado a partir

desse planejamento € apresentado na equacao 5.

Kk k-1 k kK
Yoot = Bo + DB X+ D B X X+ BiXi+e Eq.5
i=1 i=1 j=i+l i=1

Sendo ymeg 0S Vvalores preditos pelo modelo, Sy a média dos valores de y, fi 0s
coeficientes dos efeitos principais dos fatores de estudo X;, fj; os coeficientes dos efeitos de
interacdo, pj os coeficientes dos efeitos quadraticos dos fatores de estudos e &€ o erro de

predicdo do modelo.
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Todos os dados encontrados nos planejamentos experimentais Plackett-Burman e
delineamento composto central rotacional foram analisados com o auxilio do software

STATISTICA 10.0®, um programa de métodos estatisticos criado pela empresa StatSoft.

3.5.3. Otimizacdo multi-resposta com a funcao desirability de Derringer

Apds a andlise do DCCR, as condicOes experimentais otimizadas para a obtencéo das
melhores respostas de capacidade de adsorcdo e remocdo foram obtidas utilizando a funcao
desirability de Derringer. Esta funcdo tem por objetivo encontrar as condigdes de operagédo
que garantam o cumprimento dos critérios para todas as respostas envolvidas e, ao mesmo
tempo, proporcionar o melhor possivel na resposta conjunta (CANDIOTI et al.,, 2014;
DERRINGER; SUICH, 1980).

Neste método primeiramente cada resposta y; deve ser convertida em uma funcdo

individual desirability d;, que varia em uma faixa de 0 < d; < 1. Se a resposta for a desejada,

d; = 1, ja se a resposta estiver fora da regido aceitavel d; = 0. Desta forma, a escolha das

variaveis independentes ¢ feita tentando alcancar o maior valor possivel de desirability global:
D=(d,-d,-d,-..-.d_ ) Eq. 6

sendo 7 0 nimero de variaveis de resposta.

Se o valor alvo 7z para a resposta y for um valor maximo teremos:

0 y<L
) L<y<T
d- (y L] ‘ Eq. 7
T4-L
1 y>Ty

Em que L é o menor valor aceitavel para a resposta e s é o peso, que quando € igual a
um, a funcdo desirability é linear. Escolhendo s > 1, mais énfase ser4 dada aos pontos

préximos ao valor alvo e escolhendo s< 1, isso serd menos importante.

Se o valor alvo 7y para a resposta y for um valor minimo teremos:
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1 T, <y
_v) T,<y<U
d:[u yJ ‘ Eq. 8
U-T,
0 y>U

em que Ué o maior valor aceitavel para a resposta e ¢é 0 peso.

A funcdo bilateral desirability é aquela em que o valor desejado 7y esté localizado

entre os limites inferior L e superior U, sendo definida por:

y<L

y>U

O processo de otimizacdo multi-resposta foi realizado selecionando a opg¢ao “profile
and desirability” do software STATISTICA 10.0®.

Finalmente, as condi¢cbes experimentais 6timas foram reproduzidas para comprovar 0s
resultados obtidos. Este ensaio foi conduzido no fuldo em escala piloto (Master modelo FLD-
8) visto na Figura 3.4 (a) tratando um volume de efluente de tingimento de 15 litros.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com relagéo a caracterizacao dos

efluentes gerados e aos ensaios de adsorcao, bem como é feita a discussdo destes resultados.

4.1 Caracterizacao dos efluentes de tingimento

A caracterizacdo das amostras compostas 1 e 2 (AC1 e AC2), geradas a partir das
misturas dos efluentes do acabamento molhado de um couro realizado em fuldo, seguindo a
metodologia vista na se¢do 3.2, é apresentada na Tabela 4.1. Os resultados demonstram a
presenca de sélidos, cromo, nitrogénio, carbono e corantes, devido a liberacdo de material
pela matéria prima (couro wet blue) e a adicdo de substancias quimicas para conferir as

propriedades desejadas ao produto final.

A presenca de sélidos nas amostras deve-se a residuos de fibras, sujidades e produtos
quimicos residuais. Especificamente, os solidos dissolvidos sdo constituidos principalmente
de sais inorganicos, além de pequenas quantidades de matéria organica. Os valores
encontrados de sélidos suspensos foram baixos e ndo se aproximam aos valores de emissdo
estabelecidos pela Resolugdo CONSEMA 128/2006. Em todos os casos a amostra composta
2 apresentou valores de solidos mais elevados. Como mencionado na segéo 3.2, esta amostra
somente é composta pelas etapas do acabamento molhado apos a adigdo de corante, ou seja,
as aguas das etapas iniciais responsaveis por limpar o couro e adequa-lo para o tingimento,
ndo estdo presentes. Estas dguas (etapas 1, 2 e 3, Tabela 3.1), presentes apenas na amostra
composta 1, carregam a maior parte das sujidades e fragmentos do couro que se desprendem,

porém contribuem com quase 50% da &gua adicionada em todo o processo de acabamento
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molhado, logo os sélidos presentes na amostra composta 1 sdo mais diluidos e o seu teor de

solidos acaba sendo um pouco menor.

Tabela 4.1: Caracterizacdo dos efluentes do experimento de tingimento de couro

Analise/Amostra AC1 AC2
ST (%) 0,71 0,88
SST (mg-L™) 0,27 0,32

SDT (mg-L™) 6962,50 8572,50
SDF (mg-L™) 5326,25 6572,50

SDV (mg-L™) 1636,25 2000,00

Cr(l11) (mg-L™?) 62,7 61,5
NTK (mg-L™) 48,21 68,03
COT (mg-L™) 1581 2565

C (mg-L™Y) 75,10 149,21

ST: Sélidos Totais; SST: Sélidos Suspensos Totais; SDT: Solidos Dissolvidos Totais;
SDF: Sdlidos Dissolvidos Fixos; SDV: Solidos Dissolvidos Volateis; NTK: Nitrogénio Total
de Kjeldahl; COT: Carbono Organico Total; C: Concentracdo de corante; AC1l: amostra
composta 1; AC2: amostra composta 2

O Cr(Il) residual é proveniente do préprio couro wet blue que estd sendo semi-
acabado, ja que parte do cromo utilizado na etapa de curtimento ndo esta bem fixado no couro
e acaba sendo liberado nos banhos. As duas amostras tiveram valores muito similares de
Cr(111) residual. Os valores encontrados estdo condizentes com os apresentados por Gutterres
et al. (2005), que em seus trabalhos caracterizaram um banho de recurtimento e encontraram

um valor de 33 mg-L™.

O NTK mede a quantidade de nitrogénio organico e amoniacal presentes na amostra.
Estes componentes sdo nutrientes para organismos fotossintéticos e, por isso, seu lancamento
em corpos d’agua deve ser controlado para evitar sua eutrofizacdo. Segundo resultados
obtidos por Baur (2012), as etapas de acabamento molhado foram responsaveis por pouco
mais de 20% do nitrogénio total dos efluentes de curtume, sendo a ribeira a etapa que mais

contribui com esse indice. Os padrbes maximos de emissdo de efluentes liquidos de
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hitrogénio total variam de 10 a 20 mg-L™, dependendo da vaz&o diéria de descarte da empresa
(Resolucdo CONSEMA 128/2006). Logo, os valores encontrados (Tabela 4.1) demonstram
que a etapa de acabamento molhado gera efluentes com concentragdes de nitrogénio acima do
permitido pela legislagdo, e que isto deve ser levado em consideragdo no tratamento dos
efluentes. Neste caso, o nitrogénio é proveniente dos produtos quimicos utilizados na
formulacdo e também dos residuos proteicos do couro. A amostra composta 1, onde todos 0s
banhos estdo presentes, teve valores menores de NTK devido a sua maior diluicdo. Valores
similares de NTK foram encontrados por Abidi et al. (2014) em efluentes de tingimento reais
da industria téxtil e, apds o tratamento com argila para descoloracéo do efluente, houve uma

reducdo de aproximadamente 80% no NTK.

Os valores de carbono organico total presentes nos banhos devem-se a presenca dos
produtos quimicos utilizados (6leos, surfactantes, corante, recurtentes) e a matéria organica do
couro. A amostra composta 1 apresentou um valor de COT equivalente a 60% do valor

encontrado para a amostra composta 2, devido a diluicdo da primeira amostra.

O valor encontrado de concentracdo de corante (C) para a amostra composta 1 foi de
aproximadamente 75 mg-L™" e para a amostra composta 2 aproximadamente 150 mg-L™.
Destaca-se gque, corantes, mesmo em concentracdes abaixo de dezenas de miligramas por litro
ja contribuem significativamente para a elevacdo da cor dos efluentes e 0 aumento da
toxicidade dos efluentes, conforme Piccin (2013). Desta forma, a presenca de corantes em
elevadas quantidades justifica a necessidade de tratamentos especificos para remocéo da cor,
sejam eles aplicados com o objetivo de reuso dos efluentes ou como método de pré-

tratamento antes dos processos convencionais.

Levando em consideracdo a concentracdo dos efluentes e o planejamento experimental
proposto, a concentracdo média (ACM) foi obtida pela mistura equivalente entre as amostras
AC1 e AC2 obtendo-se uma concentragdo de 112,5 mg-L™. Além disso, nos experimentos de

adsorcéo, foram consideradas as diluicdes necessarias para a corre¢do do pH.
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4.2 Analise de fatores sobre o processo de adsorc¢ao -
Planejamento Plackett-Burman

Foram realizados ensaios cinéticos da adsorcdo do corante Vermelho Acido 357 dos
efluentes de tingimento gerados pelos residuos de couro curtido ao cromo. Todos 0s
experimentos seguiram o planejamento fatorial Plackett-Burman apresentado na Tabela 3.3.
Para os experimentos 13, 14, 15 e 16, experimentos do ponto central, foi feita uma média
representada por PC. O comportamento das cinéticas obtidas é apresentado na Figura 4.1.

190 —=— Exp.1
180 —e— Exp.2
170 Exp.3
—~ 160 P-
1 150 —v— Exp.4
o 140 Exp.5
E 130 —<«—Exp.6
L 120
£ 170 Exp.7
g 100 —+— Exp.8
S g9 —— Exp.9
S 80 —e— Exp.10
g 70 —s— Exp.11
& gg —e— Exp.12
§ 40 ——PC
c 30
S 20
10
0
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 50 100 150 200 250
tempo (min)

Figura 4.1: Cinéticas de adsorcao de corante por residuo de couro curtido ao cromo

para todos os experimentos do planejamento Plackett-Burman

Nesta figura, verifica-se os experimentos 9, 10 e 12 (em destaque na Figura 4.1) foram
0S que precisaram de um tempo maior para alcancar o equilibrio. Nesses experimentos,
utilizou-se a menor concentracéo de adsorvente (5 g-L™), demonstrando que o equilibrio é
mais demorado para baixas concentragdes de adsorvente. Além disso, esses experimentos (9,
10 e 12) foram realizados a 25 °C, correspondente a menor temperatura. 1sso demonstrou
também que a reducgdo da temperatura provocou uma redugdo na taxa de adsorcéo, fazendo

com que o0 processo demore mais para alcancar o equilibrio.
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A Tabela 4.2 apresenta os valores das respostas obtidas em cada condicdo
experimental apresentada na Tabela 3.3, sendo elas a capacidade de adsorcdo no tempo
definido (g:) e a percentagem de remogdo de corante (R). Ja as Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam

os resultados da analise de variancia para estas respostas.

Tabela 4.2: Valores das respostas estudadas no planejamento experimental Plackett-Burman

Exp. | g¢(mg-g") R(%) | Exp. | ge(mg-g) R(%)
1 6,48 85,33 9 27,26 77,76
2 17,97 51,22 | 10 13,56 63,98
3 6,04 0404 | 11 18,01 93,07
4 7,26 6898 | 12 12,69 70,49
5 17,17 51,11 | 13 13,09 88,42
6 6,00 00,22 | 14 14,10 89,14
7 13,40 9545 | 15 13,92 89,23
8 15,77 8727 | 16 13,32 89,27

Os dados da ANOVA (anélise de variancia) mostram os fatores que foram
significativos, sendo eles os que apresentam valores da probabilidade de erro tipo | (p)
menores que 0,15. Pode-se perceber que, para a capacidade de adsorcao (Tabela 4.3), apenas a
concentracdo de adsorvente, concentragdo de corante e pH foram significativos e, para a
remocdo (Tabela 4.4), a concentracdo de adsorvente, pH, concentracdo de corante e
velocidade de rotacdo foram significativos no processo de adsorcdo. Para a remoc¢do de
corante o parametro “Curvatura” também foi significativo o que indica que para esta resposta

existe curvatura no modelo estatistico.
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Tabela 4.3: ANOVA para o planejamento Plackett-Burman para a capacidade de adsorcéo

(g0
Variavel dependente: Capacidade de adsor¢do do adsorvente no equilibrio (gz)
Fator qi(;?riggs Q:Jnaéddriaéjsos F p-valor  Observacdes
Curvatura 0,06 1 0,06 0,01 0,9303
pH 50,94 1 50,94 7,22 0,0312 Significativo
T 1,64 1 1,64 0,23 0,6443
W 222,79 1 222,79 31,60 0,0008  Significativo
C 108,41 1 108,41 15,37 0,0057  Significativo
Rot 7,29 1 7,29 1,03 0,3431
t 4,28 1 4.28 0,61 0,4612
Dp 5,08 1 5,08 0,72 0,4241
Erro 49,3 7 0,06
Total 449,86 15

W: Concentracdo de adsorvente; T: temperatura; C: concentracdo de corante; Rot:

velocidade de rotacdo; t: tempo; Dp: diametro médio de particula
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Tabela 4.4: ANOVA para o planejamento Plackett-Burman para a remocéo (R)

Varidvel dependente: Remocao de corante (R)

Fator q?g(?riggs gl Qumaéddr?(;jsos F p-valor  Observacgoes
Curvatura 403,97 1 403,97 17,44 0,0042  Significativo
pH 958,20 1 958,20 41,36 0,0004  Significativo
T 37,82 1 37,82 1,63 0,2420
wW 1076,36 1 1076,36 46,46 0,0002  Significativo
C 355,66 1 355,66 15,35 0,0058  Significativo
Rot 208,38 1 208,38 8,99 0,0200  Significativo
t 46,02 1 46,02 1,99 0,2015
Dp 3,67 1 3,67 0,16 0,7026
Erro 162,16 7 23,17
Total 3252,24 15

W: Concentracdo de adsorvente; T: temperatura; C: concentracdo de corante; Rot:

velocidade de rotacéo; t: tempo; Dp: diametro médio de particula

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam os graficos de Pareto dos efeitos padronizados para as
respostas capacidade de adsorcdo em certo tempo e remocdo, respectivamente. Estes
diagramas apresentam de forma rapida e clara os efeitos que foram estatisticamente
importantes, nestes graficos eles foram apresentados com asteriscos, conforme a legenda do

grafico.
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Gw
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Efeito padréo estimado (valor absoluto)

NS: efeito néo significativo; *: p <0,01; **: p < 0,05; ***: p < 0,10; ****: p < 0,15

Figura 4.2: Grafico de Pareto dos efeitos padronizados da capacidade de adsor¢do do corante

para o planejamento Plackett-Burman
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NS: efeito ndo significativo; *: p < 0,01; **: p < 0,05; ***: p < 0,10; ****: p < 0,15

Figura 4.3: Grafico de Pareto dos efeitos padronizados da remocéo do corante para o

planejamento Plackett-Burman
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Para a capacidade de adsor¢éo, a Figura 4.2 indica que foram significativos, em ordem
decrescente, apenas a concentragdo de adsorvente, a concentragcdo de corante e o pH. Os
fatores concentracdo de adsorvente e concentracdo de corante estdo relacionados com a forca
motriz que causa a transferéncia de massa entre as fases, quanto maior a diferenca de
concentracdo de corante entre o meio liquido e o meio sélido maior seré essa forgca motriz.
Desta forma, a concentracdo de adsorvente tem efeito negativo, pois com o aumento do
numero de sitios disponiveis para a adsor¢do ocorre uma reducdo da concentracdo de corante
na fase liquida, e com isso a reducdo da for¢a motriz. J& a concentragdo de corante tem efeito
positivo porque quanto maior sua concentracdo maior sera a diferenca de concentracGes entre
a fase fluida e o adsorvente, aumentando a forca motriz (PICCIN et al., 2012). Isto também
pode ser comprovado pela equacdo da capacidade de adsorcao (Eg. 1) em que a concentracao
inicial de corante é diretamente proporcional a capacidade de adsorcdo, j& a concentracdo de
adsorvente (massa) € inversamente proporcional. O mesmo comportamento foi visto por
Bulut e Aydin (2006) quando testaram a adsorcdo de Azul de Metileno em cascas de trigo.
Neste estudo a concentragdo inicial de corante foi aumentada de 100 a 400 mg-g” e a

capacidade de adsorcdo do adsorvente seco aumentou de 76,06 para 113,31 mg-g™.

Com relagéo ao pH, o aumento deste fator teve um efeito negativo na resposta, isso
ocorre porque a reducdo do pH tem a capacidade de modificar a superficie dos residuos de
couro. Ao reduzir o pH acontece a protonacdo dos grupamentos amina do couro para a forma
R-NHs" e, como o corante Vermelho Acido 357 tem caréter anibnico, ele é mais atraido para a
superficie do adsorvente, 0 que consequentemente acaba por aumentar a capacidade de
adsorcdo do couro curtido ao cromo. Oliveira et al. (2007) observaram um comportamento
similar em seus estudos ao testar a adsorcao de dois corantes, um catidnico e outro anidnico,
em residuos de couro curtido ao couro. O corante anidnico obteve uma capacidade de
adsorcéo maxima de 163 mg-g™, enquanto o corante catiénico alcancou um valor de apenas 3
mg-g*, confirmando que corantes anidnicos tem uma interagdo com o couro wet blue muito

maior que 0s corantes catiénicos.

Com relacdo a remocao de corante dos efluentes (Figura 4.3) os fatores significativos,
em ordem decrescente, foram a concentragdo de adsorvente, o pH, a concentracdo de corante
e a velocidade de rotacédo. Para a concentracdo de adsorvente e a concentracdo de corante a
situacdo é inversa ao que é visto para a capacidade de adsorcdo no equilibrio. A concentracéo

de adsorvente € significativa positivamente, j& que quanto maior a quantidade de adsorvente



58 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

disponivel para adsorcdo maior serd o numero de sitios disponiveis para a adsorcdo. A
concentragdo de corante tem efeito negativo na remocdo de corantes, isto acontece
provavelmente porque uma baixa concentracdo de corante ndo sera capaz de saturar todo o
residuo de couro disponivel no sistema, fazendo com que ele possa remover uma percentagem
maior de corante (YAGUB et al., 2014), além disso, a equacdo que representa a remogao de
corante (Eq. 2) mostra que este parametro € inversamente proporcional a concentracao inicia

de corante.

O parametro velocidade de rotacdo tambem tem efeito positivo, provavelmente porque
com 0 aumento da rotacdo no sistema também aumenta a movimentacdo das moléculas de
corante, aumentando a probabilidade de que elas encontrem um sitio onde possam ser
adsorvidas. Da mesma forma que no caso da resposta capacidade de adsorcdo, o pH é
significativo de forma negativa na remocao de corante. Os mesmos motivos se aplicam neste
caso, as interacOes entre a superficie protonada do couro e o corante de caracteristica aniénica

sdo favorecidas.

Outra informacdo importante que pode ser visualizada no gréfico de Pareto para a
remocdo de corante (Figura 4.3) é que ele indica que existe curvatura no modelo estatistico, ja
que o efeito curvatura foi significativo de forma positiva. Isto indica que existe um ponto de
remocao de corante maxima entre 0s pontos de maximo e minimo das variaveis independentes
estudadas e que um novo planejamento de superficie de resposta deve ser feito para otimizar

este processo de adsorcao.

Finalmente, os fatores temperatura, didmetro de particula e tempo ndo foram
significativos para as duas respostas. A variacdo de temperatura entre temperaturas médias e
altas ndo foi significativa em estudos anteriores, conforme Piccin et al. (2013) j& que as
isotermas de adsorcdo do corante Vermelho Acido 357 por residuos de couro curtido ao
cromo em diferentes temperaturas (15 °C, 25 °C, 35 °C e 45 °C) ndo apresentaram diferencas
significativas. O tempo ndo foi significativo, j& que nestes experimentos, geralmente, ndo é
necessario um longo periodo de tempo para que o sistema alcangasse o equilibrio, fazendo
com que longos tempos de adsorcdo sejam desnecessarios. Ja a diferenca entre os didmetros

de particula no intervalo estudado n&o foi capaz de apresentar diferenca significativa.
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4.3 Otimizagao da remocao de corante - Metodologia de
Superficie de Resposta

Apos a avaliacdo dos dados do planejamento Plackett-Burman partiu-se para um
delineamento composto central rotacional (DCCR) (NETO et al., 2010). Os fatores estudados
neste segundo planejamento foram restringidos aos quatro identificados como significativos
no estudo anterior, sendo eles a concentracdo de adsorvente (W), o pH, a concentragdo de
corante em meio liquido (C) e a velocidade de rotagdo (Rot).

Os niveis destas variaveis foram deslocados para o ponto central e a regido de melhor
resposta, devido a existéncia de curvatura para a remocao, segundo os efeitos observados na
Figura 4.3. No caso da concentracdo de corante, para obter novos valores de concentragdo foi
necessario realizar novas misturas com as amostras compostas (AC1 e AC2) e agua, conforme
apresentado na secdo 3.2 (Figura 3.3). Os outros fatores foram mantidos constantes. Desta
forma os experimentos foram realizados utilizando uma mistura de todos os diametros de
particula, a temperatura ambiente durante uma hora. A Tabela 4.5 apresenta os fatores

estudados e seus respectivos niveis no delineamento composto central rotacional.

Tabela 4.5: Fatores e seus niveis no delineamento CCR

Fator / Nivel -al -1 0 +1 +a
W (g-L™) 5 10 15 20 25
pH 2,25 3,0 3,75 4,5 5,25
. 56,25 75 93,75 112,5 131,25
C(mg-L7)
(3AC1:1H,0) (AC1) (3ACI1:1AC2) (ACM) (3AC2:1AC1)
Rot (rpm) 27,5 35 425 50 57,5

W: Concentracdo de adsorvente; C: concentracdo de corante; Rot: velocidade de
rotacdo; AC1: amostra composta 1; AC2: amostra composta 2; ACM: mistura de AC1 e AC2

Foi utilizado um delineamento composto central rotacional (DCCR) com quatro
fatores para verificar a curvatura da area da superficie de resposta. O planejamento foi
montado a partir da matriz genérica apresentada na Tabela 3.4 para quatro fatores (k = 4) e

consistiu em 28 pontos, que incluem quatro repeti¢ées do ponto central.

Além disso, este planejamento foi avaliado em relacdo & capacidade de adsor¢do no

equilibrio (g.) ao inves da capacidade de adsor¢do em certo tempo (g.), visto que no primeiro
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planejamento e nos estudos cinéticos ndo foram observadas variacBes significativas da
capacidade de adsorcdo apds os 60 min. Os dados obtidos foram analisados conforme as
cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem apresentadas anteriormente na Tabela
2.2 (ajuste ndo linear). Os valores dos parametros dos modelos cinéticos, os respectivos
coeficientes de determinacdo (R4, Eq. 3) e o erro relativo médio (£, Eq. 4) para a adsor¢éo do
corante Vermelho Acido 357 dos efluentes de tingimento por residuos de couro curtido ao

cromo estdo listados na Tabela 4.6.

Os valores de R? e E apresentados na Tabela 4.6 mostram que os dois modelos
estudados apresentaram correlagBes satisfatorias aos dados experimentais das cinéticas de
adsorcdo durante os 60 min de experimento. O modelo de pseudo-primeira ordem forneceu
valores de R? superiores a 0,996 e erro relativo médio de no méaximo 2,48 %, ja o de pseudo-
segunda ordem obteve valores de RZsuperiores a 0,998 e erro relativo médio de até 1,89 %,
sendo que apenas em dois casos 0 modelo de pseudo-primeira ordem apresentou melhores
resultados (experimentos 13 e 23). A partir destes dados € possivel constatar que 0 modelo de

pseudo-segunda ordem aprepresenta melhor ajuste com os dados experimentais.
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Tabela 4.6: Valores dos pardmetros dos modelos cinéticos de adsorcéo obtidos para a
adsorcdao do corante pelo residuo de couro curtido ao cromo

Pseudo- primeira ordem Pseudo-segunda ordem
EXP. ki q1 R E%) | ke gz RZ  E(%)
1 0,112 698 0999 143 | 0,025 7,70 >0,999 0,10
2 0,090 650 0998 165 | 0,017 7,46 >0999 0,37
3 0,183 384 >0999 0,74 | 0,157 398 >0999 0,14
4 0,143 367 0999 121 | 0,084 392 >0999 0,28
5 0,076 14,84 >0999 0,85 | 0,005 1758 >0,999 0,21
6 0,116 13,02 0,998 2,10 | 0,015 1427 >0,999 0,45
7 0,122 871 0999 1,11 | 0,025 948 >0,999 0,30
8 0,125 568 0998 1,76 | 0,040 6,16 >0999 0,23
9 0,123 708 0998 168 | 0,030 7,71 >0,999 0,48
10 | 0,207 692 099 248 | 0,022 7,73 0,999 1,06
11 | 0,223 371 >0999 027 | 0319 379 >0999 0,10
12 | 0,140 399 0999 086 | 0,075 426 >0999 0,20
13 | 0,071 1291 0,999 1,06 | 0,005 1555 0,998 1,89
14 | 0,078 870 0998 215 | 0,010 10,28 >0,999 0,38
15 | 0,122 734 0999 168 | 0,029 798 >0999 0,11
16 | 0,123 519 0998 164 | 0,041 565 >0999 044
17 | 0,126 585 0,997 183 | 0,039 6,36 >0999 0,72
18 | 0,121 582 0998 1,76 | 0,035 637 >0999 0,59
19 | 0,128 584 0998 161 | 0,040 633 >0999 048
20 | 0,141 586 0998 166 | 0,050 6,28 >0,999 0,70
21 | 0,181 837 >0999 052 | 0,071 867 >0999 0,22
22 | 0,115 6,07 0,997 1,87 | 0,030 6,69 >0999 0,65
23 | 0,081 21,17 >0999 0,62 | 0,004 2481 0998 1,80
24 | 0,191 485 0999 084 | 0,140 501 >0999 0,34
25 | 0,183 424 >0999 043 | 0,148 438 >0999 0,35
26 | 0,138 10,49 0,997 2,06 | 0,026 11,28 0,999 1,12
27 | 0,132 728 0998 144 | 0,035 785 >0999 0,37
28 | 0,124 665 0998 166 | 0,032 724 >0999 048
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Os resultados obtidos para as respostas capacidade de adsorcdo no equilibrio (modelo
de pseudo-segunda ordem) e percentagem de remocao de corante (Equagédo 2) para todos os
experimentos realizados no delineamento composto central rotacional sdo apresentados na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores observados para as respostas estudadas no planejamento
experimental DCCR

Exp. | R%) ge(mg-g™) | Exp. | R(%)  ge(mg-g™)
1 | 87,96 7,70 15 | 93,14 7,08
2 | 8055 7,46 16 | 81,92 5,65
3 | 9337 3,08 17 | 86,32 6,36
4 | 91,44 3,02 18 | 86,26 6,37
5 | 7972 17,58 19 | 86,35 6,33
6 | 8681 14,27 20 | 86,54 6,28
7 | 9436 0,48 21 | 90,76 8,67
8 | 84,00 6,16 22 | 7472 6,69
o | 8944 7,71 23 | 72,69 24,81
10 | 79,77 7,73 24 | 92,34 5,01
11 | 92,25 3,79 25 | 90,50 4,38
12 | 90,33 4,26 26 | 84,20 11,28
13 | 80,74 15,55 27 | 86,21 7,85
14 | 69,20 10,28 28 | 86,93 7,24

A maior remocao observada nos experimentos foi 94,36 % nas condicGes de pH 3,0,
concentragdo de adsorvente de 20 g-L™, concentracdo inicial de corante na concentracdo
112,5 g-L™* (ACM) e velocidade de rotacdo de 35 rpm. Muitos estudos tém alcancado altas
remocdes de corantes principalmente por utilizar altas dosagens de adsorvente (W). Khosla et
al. (2013) aumentaram a remocao do corante Laranja Acido 7 de 90% para 99% aumentando
a dosagem, da mesma forma Garg et al. (2003) aumentaram a remocéo de 59,9% para 99,8%

adsorvendo o corante Verde Basico 4 com serragem de madeira.

J4 a maior capacidade de adsorcéo no equilibrio foi de 24,81 mg-g™ em pH 3,75, com

uma concentracdo de adsorvente de 5 g-L™, concentragdo inicial de corante de 93,75 g-L™
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(mistura 3AC1:1AC2) e velocidade de rotacdo de 42,5 rpm. Este valor pode ser considerado
baixo em comparacdo com capacidades de adsor¢do encontradas por outros autores. Hameed
et al. (2009) estudaram o fenébmeno de adsorcdo do corante Vermelho Reativo 120 por cinzas
e obtiveram uma capacidade maxima de adsorcdo de 376,41 mg-g™. Entretanto, em seus
estudos os autores utilizaram solucBes aquosas destes corantes, ou seja, na solugdo nao ha
outros poluentes competindo com o adsorvato na adsor¢cdo. Um estudo conduzido por Piccin
et al. (2014) compara a adsorcio de corante Vermelho Acido 357 em efluentes reais e
solugdes aquosas por residuos de couro curtido ao cromo. Nele encontram-se valores de
capacidade de adsorcdo no equilibrio até 40% menores no caso em que 0S experimentos sao
realizados com efluentes reais, porém isto s6 ocorre no caso em que se usam baixas
concentracdes de adsorvente (2 g-L™). Quando a quantidade de adsorvente é maior, as
diferencas ndo sdo tao significativas sugerindo que uma oferta de sitios de adsor¢do maior
diminui a competicdo entre os compostos presentes no efluente pelos sitios de adsorcdo. Esta
diferenca de valores de capacidade de adsor¢do encontrada comprova que, como mencionado
anteriormente, este tipo de pesquisa permite um melhor entendimento de como este fendmeno

acontecera na industria.

Piccin et al. (2013) também estudaram a adsorcéo do corante Vermelho Acido 357 em
residuos de couro curtido ao cromo. Nesse estudo, nas condi¢cdes de pH 2,5 e temperatura de
25 °C, condigdes muito similares com as utilizadas neste trabalho, o adsorvente obteve uma
capacidade de adsorcdo maxima de 232 mg-g™. Esse valor é superior aos encontrados neste
estudo ja que a adsorcdo foi investigada utilizando solucbGes aquosas deste corante e nédo
existem outros produtos quimicos do acabamento molhado que sdo adsorvidas pelo
adsorvente, ocupando os sitios de adsorcédo e reduzindo a capacidade de remocdo do corantes,

como sugere Piccin (2013).

As tabelas 4.8 e 4.9 apresentam a andlise de variancias para a capacidade de adsorcao
no equilibrio (ge) e a remogdo (R), respectivamente. Os parametros significativos foram

avaliados com base na probabilidade do erro tipo I (p < 0,15).
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Tabela 4.8: ANOVA do delineamento composto central rotacional para a resposta ge

Variavel dependente: Capacidade de adsorcéo do adsorvente no equilibrio (ge)

Fator qi(;r(?rzggs gl Q:Jnaéddriaéjsos F p-valor  Observacgdes
(1) pH (L) 10,688 1 10,688 4,33 0,050  Significativo
pH (Q) 1,74 1 1,74 0,70 0,411
(2) W (L) 413,83 1 413,83 167,63  <0,001 Significativo
W (Q) 111,11 1 111,11 45,01 <0,001 Significativo
(3)C (L) 144,56 1 144,56 58,56 <0,001 Significativo
C (@) 2,29 1 2,29 0,93 0,346
(4) Rot (L) 3,14 1 3,14 1,27 0,272
Rot (Q) 1,19 1 1,19 0,48 0,495
1L by 2L 0,80 1 0,80 0,32 0,576
1L by 3L 12,95 1 12,95 5,24 0,032  Significativo
1L by 4L <0,01 1 <0,01 <0,01 0,978
2L by 3L 11,82 1 11,82 4,79 0,040  Significativo
2L by 4L 0,94 1 0,94 0,38 0,543
3L by 4L 4,46 1 4,46 1,80 0,193
Erro 51,84 21 2,47
Total 796,87 35

W: Concentragdo de adsorvente; C: concentragcdo de corante; Rot: velocidade de
rotacéo
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Tabela 4.9: ANOVA do delineamento composto central rotacional para a resposta R

Varidvel dependente: Remocao de corante (R)

Fator qi(;r(?rzggs gl Q:Jnaéddriaéjsos F p-valor  Observacdes
(1) pH (L) 392,90 1 392,90 44,54 <0,001 Significativo
pH (Q) 24,82 1 24,82 2,81 0,108  Significativo
(2) W (L) 673,53 1 673,53 76,35 <0,001 Significativo
W (Q) 24,72 1 24,72 2,80 0,109  Significativo
(3)C (L) 114,11 1 114,11 12,94 0,002  Significativo
C Q) 5,70 1 5,70 0,65 0,430
(4) Rot (L) 10,74 1 10,74 1,22 0,282
Rot (Q) 1,55 1 1,55 0,18 0,680
1L by 2L 0,96 1 0,96 0,11 0,745
1L by 3L 1,62 1 1,62 0,18 0,672
1L by 4L 29,55 1 29,55 3,35 0,081  Significativo
2L by 3L 3,32 1 3,32 0,38 0,546
2L by 4L 6,70 1 6,70 0,76 0,393
3L by 4L 21,05 1 21,05 2,39 0,137  Significativo
Erro 185,24 21 8,82
Total 1531,64 35

W: Concentracdo de adsorvente; C: concentragdo de corante; Rot: velocidade de

rotacéo

Para as duas variaveis de resposta o pH, a concentracdo de adsorvente e a
concentracdo de corante foram significativos, além de alguns efeitos de interagdo e
quadraticos. Os graficos de Pareto apresentam os efeitos de cada um dos fatores sobre as
respostas de interesse, conforme as Figuras 4.4 e 4.5. Os parametros significativos sao

apresentados por asteriscos (ver legendas dos graficos).
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Figura 4.4: Grafico de Pareto dos efeitos dos fatores estudados para a resposta g.no DCCR
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Figura 4.5: Grafico de Pareto dos efeitos dos fatores estudados para a resposta no DCCR

O gréfico (Figura 4.4) indica que a concentragdo de adsorvente, a concentragdo de

corante em solugédo e o pH, alem do efeito quadratico da concentracdo de adsorvente e das
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interacbes do pH e da concentragdo de adsorvente com a concentracdo de corante s&o
significativos para a capacidade de adsor¢do. J& em relacdo a remocdo (Figura 4.5), os fatores
significativos sdo a concentracdo de adsorvente, o pH e a concentracdo de corante, também
sdo significativos os efeitos quadraticos do pH e da concentracdo de adsorvente e a interacao
do pH e da concentracdo de corante com a velocidade de rotagdo. Nos dois casos a velocidade
de rotacdo ndo foi significativa, ou seja, entre 0s principais pardmetros este € 0 que menos
afeta o processo de adsorcdo. Os efeitos principais que também foram significativos no
planejamento DCCR para as respostas capacidade de adsorcdo no equilibrio e remocao, o
foram pelos mesmos motivos ja discutidos no planejamento Plackett-Burman na secéo
anterior para as respostas capacidade de adsorcdo em certo tempo e remocéo,

respectivamente.

Para a capacidade de adsorcdo no equilibrio, o efeito quadratico da concentracdo de
adsorvente foi significativo de forma positiva. Isto indica que ha curvatura no modelo para
este fator e que ela apresenta um ponto de minimo. O fato dos outros fatores quadraticos nao

serem significativos indica que para estes fatores o modelo é quase linear.

Para a remocdo de corantes, o efeito quadratico do pH e da concentracdo de
adsorvente sdo significativos, indicando a curvatura do modelo para estes fatores com seus

respectivos pontos de maximo.

Tabela 4.10: ANOVA para o modelo obtido para a capacidade de adsor¢édo no equilibrio (ge)

Variancia Soma de Quadrados
quadrados gl médios F (calc) F (tab)
Modelo 740,47 8 92,56 4430 2,30
Experimental 56,41 27 2,09

Tabela 4.11: ANOVA para o0 modelo obtido para a remocéo de corante (R)

Variancia Soma de Quadrados
quadrados gl médios F (calc) F (tab)
Modelo 1348,86 8 168,61 22,36 2,30

Experimental 203,58 27 7,54
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A partir da analise de variancia dos modelos para as respostas capacidade de adsor¢do
no equilibrio (Tabela 4.8) e remocdo de corante (Tabela 4.9), os efeitos ndo significativos
foram retirados, e o teste F-Fisher para a predicdo dos modelos foi realizado, comparado a
variancia associada ao modelo, com a variancia associada aos dados experimentais, a fim de
verificar se os modelos foram apropriados. Como pode ser visto nas Tabelas 4.10 e 4.11, os
valores de F-Ficher calculados para o modelo gerado para a capacidade de adsorcdo no
equilibrio (F = 44,30) e para a remoc¢do de corante (F = 22,36) foram, respectivamente,
aproximadamente 20 e 10 vezes superiores aos valores padronizados da distribuicdo de
Fisher, a um nivel de significancia de 95,0 %, demonstrando que os modelos sdo apropriados

para correlacionar os dados experimentais.

Além disso, foram geradas as equacgdes que representam o modelo estatistico. Os
parametros ndo significativos (p > 0,15) foram suprimidos da Equacdo 5 e, entdo, foram
determinados os coeficientes de determinacdo. As equacfes 10 e 11 representam o modelo
gerado no planejamento experimental com as varidveis codificadas, para a capacidade de
adsorcao no equilibrio (ge) e para a remogéo de corantes (R), respectivamente, em fungdo dos

fatores significativos.

q. =7,073-0,578- X, —3596- X, +1,642- X 2 +2,125- X, —0,900- X, - X, Eqg. 10
~0,860- X, - X,
R(%) =87,273—3,504- X, —1,050- X > + 4,588 X, —1,049- X2 —1888- X, Eg. 11

~1,359- X, - X, —1147- X, - X,

sendo X7 0 pH, Xz a concentracdo de adsorvente, X3 a concentracdo de corante e Xz a
velocidade de rotacdo. Os coeficientes de determinacdo (R?) apresentados pelos modelos
foram de 0,920 e 0,860, respectivamente, comprovando um ajuste satisfatério dos modelos

aos dados experimentais.

J& as equacBes 12 e 13 representam o modelo gerado com as varidveis reais, para a
capacidade de adsorcéo no equilibrio (ge) e para a remocdo de corantes (&), respectivamente,

também em funcg&o dos fatores significativos.

q, =4,736+3,259- pH —3,160-W +0,146-W? +0,384-C —0,050- pH -C Eq. 12
-0,011-W -C
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R(%) =61,792+9,218- pH —1,862- pH2 +3,230-W —0,093-W2 -0,025-C  Eq. 13

+0,002- pH - Rot —0,001-C - Rot

Os coeficientes de determinacédo (R2) apresentados por estes modelos foram de 0,917 e

0,837, respectivamente, também mostrando ajuste satisfatorio dos modelos aos dados
experimentais.

Dos resultados apresentados anteriormente para o delineamento composto central
rotacional, foram geradas as superficies de resposta a fim de verificar as regides
experimentais que geram os melhores resultados. As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam as
superficies de resposta para as respostas capacidade de adsorcdo no equilibrio e remogdo de

corantes no meio liquido, respectivamente. Nestas figuras os fatores de estudo estdo
apresentados para os valores reais das variaveis.

B %

R

LB

- 25
=34
B <29
I < 24
<19
I < 14
B <9
B <4

Figura 4.6: Superficie de resposta do efeito de C e W na resposta g. com pH e Rot fixos no

nivel —a dos ensaios de adsorcdo de corante por residuos de couro
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=75

Figura 4.7: Superficie de resposta do efeito de W e pH na resposta R (%) com C e Rot fixos

no nivel —o dos ensaios de adsor¢do de corante por residuos de couro

Na superficie de resposta para a capacidade de adsor¢do no equilibrio (Figura 4.6)
foram estudados os fatores concentracdo de adsorvente e de corante. Os parametros pH e
velocidade de rotagdo foram fixados no nivel —a ja que, de acordo com a Figura 4.4, dos
fatores principais estudados estes sdo 0s que menos afetam o processo de adsorcao e os dois
favorecem mais a adsorcdo quando mantidos no menor nivel. O gréafico indica que quanto
maior a concentracdo de corante e para baixas concentracGes de adsorvente melhor sera a
resposta. Como mencionado anteriormente, isto ocorre porque aumenta a forca motriz do
sistema, ja que existe uma grande quantidade de moléculas de corante na fase liquida que nao
diminui significativamente com a pequena quantidade de sitios disponiveis para a adsorgéo,
ou seja, durante todo o tempo em que ocorre a adsor¢do a for¢a motriz permanece elevada, até
que o equilibrio seja alcancado e o adsorvente saturado. As informagdes vistas no grafico de

Pareto com relagdo aos efeitos quadraticos sdo confirmadas nas superficies de resposta. O
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fator concentracdo de adsorvente apresenta curvatura com ponto de minimo, ja a concentracao

de corante é linear.

Para a resposta remocao de corantes do meio liquido (Figura 4.7) foram estudados os
fatores pH e concentracao de adsorvente. Os parametros concentracdo de corante e velocidade
de rotacdo foram fixados no nivel —a por serem os efeitos principais de menor significancia
dentre os estudados para esta resposta e, porque ao serem mantidos no nivel mais baixo,
favorecem mais o processo adsortivo (Figura 4.5). Verifica-se curvatura com ponto de
maximo para os dois fatores estudados na superficie de resposta, concentracdo de adsorvente
e pH, como j& havia sido indicado no gréafico de Pareto. O ponto onde a remocao de corante é
maximizada é aproximadamente em um pH médio (aproximadamente 3,75) e na concentracdo

de adsorvente maxima (25 g-L™).

4.4 Otimizagao multivariavel utilizado a funcao desirability
As duas respostas de interesse, capacidade de adsor¢do no equilibrio e remocao de

corantes, foram otimizadas simultaneamente através do uso da funcdo desirability, como é

apresentado na Figura 4.8. Nesta figura os fatores de estudo estdo apresentados para 0s

valores reais das variaveis.

A partir da avaliacdo do perfil desirability apresentado na Figura 4.8, é possivel
verificar as condicdes do processo que otimizam as duas respostas simultaneamente. Estas
condic6es sdo pH de 2,3; concentracéo de adsorvente de 12,34 g-L™; concentracéo de corante
de 131,25 mg-L™* (mistura 3AC2:1AC1) e velocidade de rotacdo de 27,5 rpm. Os valores das
respostas no ponto 6timo foram 87,37% de remoc&o de corante e 24,74 mg-g™* de capacidade

de adsorgdo no equilibrio com uma desirability global de 0,848.
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pH W (g-Lh C (mg-Lh Rot (rpm) Desirability

130,00

"l 94,36

R (%)

81,78

69,20

' 24,81
> 14,30
‘,, 3,79

Qe

24,74

-10,00

0,848

Desirability

9
o

23 525 5 12,34 25 56,25 131,25 27,5 57,5

Figura 4.8: Perfil desirability para a otimizacdo dos parametros do processo

Considerando que o valor de desirability global € proximo a um e a partir do que foi
observado na literatura conclui-se que este valor € satisfatorio, ja que outros estudos
alcancaram valores inferiores. Shi et al. (2014) alcangaram um valor de 0,566 na otimizacao
multi-resposta das condicGes operacionais de um processo de producdo de H,. Silva et al.
(2013) encontraram valores na faixa de 0,7 a 0,8 para a desirability global da otimizacdo do
processo de microencapsulacdo spray-dryig dos extratos da casca de jabuticaba. Também sao
encontrados valores superiores na literatura, como é o caso da otimizagdo dos parametros da
producdo de madeira compensada de qualidade onde o valor para a fungdo desirability
encontrado foi de 0,922 (ISLAM et al., 2012).
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4.5 Processo otimizado e aumento de escala

Apds a otimizacgdo dos fatores para as melhores respostas pela funcao desirability, foi
realizado um dltimo teste de confirmacdo em escala piloto. Este ensaio foi realizado tentando
reproduzir os valores encontrados para 0s parametros pH, concentracdo de corante,

concentracdo de adsorvente e velocidade de rotacdo no ponto 6timo.

Devido as dificuldades de se trabalhar com efluentes reais e escalas maiores ndo foi
possivel reproduzir com exatiddo os valores dos parametros encontrados pela avaliagdo do
perfil desirability. Os valores utilizados foram pH de 2,22; concentracdo de adsorvente de
12,46 g-L™; concentracdo de corante de 111,73 mg-L™ e velocidade de rotacéo de 27,5 rpm.
Os valores das respostas tedricas obtidos, de acordo com os modelos estatisticos (Equacdes 12
e 13), foram 86,54% de remocéo de corante e 16,86 mg-g™ de capacidade de adsorcdo no
equilibrio. Os valores foram inferiores aos obtidos pela otimizacdo devido a menor
concentracdo inicial de corante. A cinética da remocao de corante e a cinética para obtencédo
da capacidade de adsorcdo de equilibrio (cinética de pseudo-segunda ordem) obtidas neste
ensaio séo apresentadas na Figura 4.9.

a) b)
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Figura 4.9: Cinéticas para a Remocéo de corante (a) e para obtencdo da Capacidade de

adsorcdo no equilibrio (b) no ensaio otimizado

Os resultados apresentados na Figura 4.9 demonstram que a remocéo do corante foi de
86,04%, enquanto a capacidade de adsorcdo no equilibrio foi 16,05 mg-g™, predita pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, de acordo com a linha so6lida da Figura 4.9 (b). Para a
remocao os valores preditos para as condi¢cdes de estudo pela equacdo 13 (processo em
pequena escala) e em escala piloto (Fig. 4.9 (a)) sdo equivalentes. Ja a capacidade de adsorcao
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inferior observada na escala piloto deve-se, especialmente, & homogeneizacao do sistema, que
pode ndo ter sido tdo eficiente na escala piloto. Entretanto, 0 aumento de escala demonstrou
que o processo de adsorcao sugerido, usando fuldes como sistema em batelada de adsorcéo,
parece uma tecnologia viavel e com aplicacdo favoravel em curtumes, para o tratamento de

efluentes do processo de tingimento.
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Conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos

Esta dissertacdo apresentou bons resultados para o uso da técnica de adsorcéo para o
tratamento de efluentes de acabamento molhado de couro contendo corantes, onde 0
adsorvente utilizado foi o residuo de couro curtido ao cromo gerado na etapa de rebaixamento

do couro. Foram tiradas as seguintes conclusdes:

a) A caracterizacdo dos efluentes de tingimento mostrou que, na formulacéo
estudada, as concentracio de corante Vermelho Acido 357 que podem ser encontradas partem
do valor de 75 mg-L™" e podem alcancar o valor de 150 mg-L™. Também se concluiu que a
presenca de sélidos nas amostras deve-se a residuos de fibras, sujidades e produtos quimicos
residuais, o Cr(lll) residual é proveniente do préprio couro wet blue e o nitrogénio e o
carbono orgéanico presentes sdo provenientes dos produtos quimicos utilizados na formulagéo
e do couro;

b) Nos ensaios cinéticos de adsorcdo realizados em fuldes em escala laboratorial para
o0 planejamento experimental Plackett-Burman, na maioria dos casos, o equilibrio ja foi ou
estd sendo alcancado no tempo de 60 min. Isto indica que o equilibrio é alcangcado em curtos
tempos de adsor¢do e que longos tempos ndo seriam necessarios em escala piloto ou
industrial;

c) A triagem de variaveis, realizada no primeiro planejamento, indicou as variaveis
que mais afetam o processo de adsorcdo. Para a resposta capacidade de adsor¢do (g:) as
variaveis independentes concentracdo de adsorvente, concentracdo de corante e pH foram as

mais significativas nesta ordem de importancia. J& para a remocao de corante do meio liquido
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(R) os fatores significativos foram a concentracdo de adsorvente, o pH, a concentracdo de
corante e a velocidade de rotacdo, nesta ordem de importancia. Os resultados também
mostraram que, no caso da remocdo, o efeito da ‘“curvatura” também foi significativo,
indicando a presenca de regido de Otimo e a necessidade de utilizacdo de um modelo
quadrético para a obtencdo da superficie de resposta;

d) Os ensaios cinéticos do segundo planejamento foram avaliados segundo os
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e concluiu-se que o modelo
de pseudo-segunda ordem representa melhor ajuste com os dados experimentais. A analise
estatistica desse planejamento demonstrou que:

e) A concentracdo de adsorvente € significativa negativamente para a capacidade de
adsorcdao no equilibrio (g.), porém ¢ significativa positivamente para a remocdo (&). Isto
ocorre porque um aumento no nimero de sitios ativos para a adsor¢do aumenta a remocao de
corante, porém causa uma rapida reducdo na concentracdo de corante no meio agquoso e
diminui a forca motriz que causa a transferéncia de massa entre as duas fases. Quando
aumenta a concentracdo de corante inicial no meio liquido tem-se uma elevada forgca motriz;

f) A concentracdo de corante tem efeito positivo para a capacidade de adsor¢do no
equilibrio, porém negativo para a remocao. Quando se tem uma baixa concentracao de corante
no meio liquido a forga motriz também é baixa e ndo se conseguem altas capacidades de
adsorcdo, porém demora-se mais para saturar todo o adsorvente disponivel, fazendo com que
ele seja capaz de remover mais corante;

g) O pH ¢ significativo negativamente nos dois casos ja que quando o pH é reduzido
ocorre a protonacao dos grupos amina do couro e, como 0 corante tem carater anidnico, a
adsorcao € favorecida;

h) Na otimizacdo utilizando superficies de resposta concluiu-se que a resposta
capacidade de adsorcdo no equilibrio € maximizada aproximadamente nas condicdes
velocidade de rotacdo de 27,5 rpm, pH 2,25, concentracdo de adsorvente de 5 g-L* e
concentracdo de corante de 131,25 mg-L™. J& para a remogdo o ponto Gtimo estaria
aproximadamente nas condi¢fes de velocidade de rotacdo de 27,5 rpm, concentracdo de
corante de 56,25 mg-L™, pH de 3,75 e concentracio de adsorvente de 25 g-L™;

i) Na otimizacdo multi-resposta utilizando a funcdo desirability de Derringer, 0s
valores dos pardmetros no ponto 6timo foram pH de 2,3, concentracdo de adsorvente de 12,34
g-L™": concentracdo de corante de 131,25 g-L™ e velocidade de rotacéo de 27,5 rpm, para as

respostas R de 87,37% e g. de 24,74 mg-g™* e uma desirability global de 0,848.
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A partir dos resultados obtidos neste trabalho fazem-se algumas sugestdes para
trabalhos futuros:

a) Caracterizacdo do adsorvente por FTIR e MEV para comparac¢do dos resultados
com Piccin (2013);

b) Testar novas formulacdes de acabamento molhado e a utilizacdo de outros
corantes;

c) Escalonamento dos testes realizados para quantidades maiores de efluentes;

d) Analisar a adsor¢do de outros poluentes dos efluentes de tingimento nos residuos
de couro curtido ao cromo;

e) Anadlise da reducdo de toxicidade dos efluentes de tingimento apos o tratamento
com a técnica de adsorcéo;

f)  Avaliar a possibilidade de reuso destes efluentes tratados.
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