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RESUMO: neste trabalho, a adsor¢do do corante vermelho 4cido 357, presente em efluente de
tingimento, por residuos de couro curtidos ao cromo (wet blue), foi verificado em fungdo das
condi¢cdes de concentracdo de adsorvente, pH, temperatura e tempo de contato, utilizando a
metodologia de planejamento experimental através de um PFC 2. Os resultados demonstraram
uma capacidade de adsor¢io de 148,2 mg g, e uma remogdo de aproximadamente 58 % do
corante presente em solugcdo. Além disso, verificou-se em pH 3,0 e temperatura de 35°C, o
aumento da concentragio de adsorvente e do tempo de contato para valores superiores a 6 g L™
e 60 min, respectivamente, provocaria um incremento na remocio do corante. Os dados de
adsorcdo em efluente de tingimento, quando comparados aos dados em solugdo aquosa,
demonstram a competi¢do por sitios de adsor¢@o, por outros compostos quimicos presentes nos
efluentes.

PALAVRAS-CHAVE: adsor¢ido de corantes; efluente de tingimento; efluentes de curtumes.

ABSTRACT: in this work, the adsorption of the Acid Red 357 dye, present in the dyeing
effluent, by chrome tanned leather waste (wet blue leather), was verified by the conditions of
adsorbent concentration, pH, temperature and contact time, using the experimental design
methodology through an experimental PFC 2*. The results showed an adsorption capacity of
148.2 mg g and a removal of about 58% of the dye present in the solution. Besides this, it was
found at pH 3.0 and 35 ° C, the concentration of adsorbent and contact time for values above 6 g
L' and 60 min, respectively, would cause an increase in the removal of dye. The data adsorption
effluent dyeing when compared with the data in aqueous solution, demonstrating the
competition for the adsorption sites for other chemical compounds present in the effluent.

KEYWORDS: dyes adsorption; dyeing effluent; tannery wastewater

1. INTRODUCAO

O uso de  processos  adsortivos,
especialmente empregando materiais alternativos
como adsorvente, tem despertado interesse de
varios pesquisadores. A adsorcdo, do ponto de
vista operacional, possui vantagens a outros
processos para o tratamento de substincias
soliveis, como corantes, metais pesados e
compostos fendlicos. Dentre essas vantagens,
podem ser citadas, o baixo investimento inicial,

simplicidade de projeto e operacdo, reducdo da
toxicidade dos efluentes, menor uso de energia e
eficiéncia  superior  relativa a  processos
convencionais € outros ndo convencionais
(Noroozi et al., 2007; Rafatullah et al., 2010,
Piccin, 2013).

Entretanto, grande maioria das pesquisas
relacionadas ao tema adsor¢do tem utilizado
solugdes aquosas contendo o adsorvato de interesse
como “efluente sintético”, sem levar em
consideracdo a complexidade dos efluentes reais
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para a otimizacdo dos processos. A condugdo de
estudos com um Unico componente, ou um nimero
limitado de componente (multicomponentes) &
interessante, quando avaliada do ponto de vista da
obtencdo de informacdes a respeito dos
mecanismos e da natureza do processo. Entretanto,
considerando a otimizagdo de processos para a
aplicacdo de tratamento de efluentes industriais,
esta forma de estudo pode conduzir a resultados
imprecisos para o momento da transferéncia de
tecnologias.

O tingimento do couro é uma operagdo
realizada nas etapas finais da sua producdo. Esta
operacdo € realizada em equipamentos chamados
fuldes, que sdo tambores horizontais fechados,
normalmente de madeira quando em escala
industrial, dotados de dispositivos para rotacdo em
torno de seu eixo horizontal. Para garantir as
propriedades fisicas, quimicas e sensoriais,
diversos produtos quimicos sdo adicionados em
excesso (para que ocorra a reagdo com O COUro
adequadamente) nesta etapa do processo, como
recurtentes sint€ticos e naturais, 0leos, surfactantes
e os proprios corantes, fazendo com que os
efluentes gerados nesta etapa tenham relativa
toxicidade e grande complexidade. Conforme
Piccin et al. (2012), o volume de efluente gerado
na etapa de tingimento pode chegar a 7 litros por
quilograma de couro processado e com
concentracdes de corantes superiores a 0,5 g L™

Ja, nos tratamentos mecanicos, sdo geradas
quantidades significativas de residuos sélidos. Os
residuos das operacdes realizadas apds o
curtimento com cromo, como o farelo de couro
wet-blue, sao classificados como perigosos
(ABNT, 2004), limitando o seu uso. Desta forma,
estudos tém  buscado  possibilidades de
minimizacdo ou segregacdo e aproveitamento
destes residuos por outros segmentos industriais, a
fim de se obter subprodutos e agregar valor aos
residuos ou de possibilitar uma sobrevida a estes
antes do seu destino final, como por exemplo,
como adsorventes alternativos (Tahiri et al., 2003;
Zhang; Shi, 2004; Fathima et al, 2009;
Anandkumar; Mandal, 2011; Chabaane et al.,
2011; Piccin et al., 2013).

Neste trabalho foi avaliado o processo de
adsor¢do por residuos de curtumes (adsorventes),
de corantes (adsorvatos) presentes em efluentes de
tingimento de couro, que foram obtidos em escala
piloto de processamento do couro. Diferentes
fatores foram avaliados.
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2. MATERIAL E METODOS
1.1. Material

As amostras de farelo de couro wet blue,
provenientes da etapa de rebaixamento do couro
foram obtidas em um curtume local (Portao/RS,
Brasil). Estes residuos foram secos sob condicdes
de vacuo (-0,65 atm ou 500 mm Hg) a 60 °C
durante 48 h, moidos em um moinho de laboratério
(WILEY MILL, Modelo Padrao n°3, EUA), e
separados por peneiramento usando as peneiras 7 e
14 mesh, e desta forma usados como adsorventes.
As caracteristicas dos adsorventes sdo apresentadas
na Tabela 1, e uma fotografia do material &
apresentada na Figura 1.

Tabela 1. Caracterizagdo do material

adsorvente
Caracteristicas Valor'
Umidade (%) 7,8+0,8
Cinzas (%, b.s.%) 8,9 +0,4
Carbono total (%, b.s.) 37,1£2,4
Cromo total (%, b.s) 2,5+0,1
Didmetro de particula (mm) 1,950+0,084
Densidade (kg m>) 1450,2+37,0
Area superficial (m” g') 3,23+0,63

" médiatdesvio padrdo, n=3; % base seca

Figura 1. Fotografia do farelo de couro,
adsorvente utilizado.

Ja os efluentes de tingimento foram obtidos
a partir da reprodugdo do processo de acabamento
molhado do couro, realizado em escala de bancada,
de acordo com uma formulagdo elaborada com
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adicdoes de produtos quimicos que representas
condi¢cdes comumente utilizadas pela industria,
utilizando o corante comercial Vermelho Acido
357 (CAS: 57674-14-3; Nome comercial:
Baygenal Red GT®, Lanxess; Pureza: 55 %) para
meia pele bovina, previamente transformada em
couro wet-blue em um processo também
convencional. Os efluentes do tingimento, que é
uma das etapas do acabamento molhado do couro,
foram segregados e utilizados para os ensaios de

adsor¢cdo. A concentracdo de corante no efluente
foi de 440 mg L.

2.2. Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo em batelada foram
realizados em um shaker termostatizado com
controle de agitacdo (Marconi, MA832, Brasil).
Para a corre¢do do pH do farelo de couro
adsorvente foi utilizada a mistura tampao fosfato
dissodico/ acido citrico, sendo adicionado 10 mL
deste tampdao sobre o adsorvente, e levado a
agitacdo no shaker por um periodo de tempo de 15
min.

O pH do efluente foi ajustado para a
condi¢ao de estudo com HCI ou NaOH (0,1 mol L
" e, entdo, o efluente foi filtrado em uma tela de
aproximadamente 0,5 mm de abertura para a
eliminacdo de material em suspensdo. Apds
equilibrio térmico do adsorvente e do efluente, 50
mL de efluente foram adicionados ao adsorvente,
sendo coletadas aliquotas do sobrenadante em
tempos estabelecidos para o cédlculo da remocao,
calculada de acordo com a Equacdo 1, e a cada 24
h, até observar-se o equilibrio, para o célculo da
capacidade de adsorcio, calculada de acordo com a
Equacdo 2. A concentragdo do sobrenadante foi
determinada por espectrofotometria, através de

uma curva de  calibragdio  previamente
confeccionada a 494 nm.
_ Co=Cr
R = o 100 (1)
Co—Ce
qe = OT -V (2)

Os experimentos foram delineados de
acordo com um planejamento experimental fatorial
completo (PFC) 2%, sendo avaliados os efeitos do
pH, temperatura e dosagem de adsorvente, sobre a
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capacidade de adsorcao, além do tempo de contato,
para o caso a remogdo. A Tabela 2 apresenta os
niveis codificados e os respectivos valores reais
para os fatores estudados no planejamento 2. Os
niveis de estudo foram definidos de acordo com
ensaios dados da adsor¢do do corante Vermelho
Acido 357 em solugio aquosa (Piccin ef al., 2013).

Tabela 2. Niveis reais e codificados

utilizados no delineamento
experimental 2~
Fatores Niveis
-1 +1
X - Concentragdo de
adsorvente (g LY 2,0 6,0
X,-pH 3,0 6,0
X3 - Temperatura (°C) 15 35
X4 - Tempo de tratamento (min) 30 60

A influéncia dos fatores de estudo sobre as
respostas foi testada através do teste F-Fisher
(ANOVA), relacionando a varidncia entre dois
grupos (diferentes tratamentos) e a variancia dentro
de um grupo (varidncia experimental). A hipdtese
nula (igualdade das variancias) foi testada frente a
possibilidade de rejeicdo quando a mesma era
verdadeira (afirmar que existe diferenca entre os
tratamentos quando na verdade ndo existe — Erro
tipo I), sendo determinada a probabilidade de
ocorréncia do Erro tipo I (p). Foi considerada
significativa a hipdtese de rejeicdo quando a
probabilidade do Erro tipo I foi inferior a 15 %
(p<0,15).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Resultados

A Tabela 3 apresenta a matriz do PFC 2
utilizado e os resultados obtidos para a capacidade
de adsorcdo no equilibrio (qe) € a remocdo (R) aos
30 (-1) e 60 (+1) min. A partir das andlises de
variancia (ANOVA) realizadas para a capacidade
de adsor¢do no equilibrio e remocdo (ndo
apresentados) foram gerados os gréaficos dos
efeitos padronizados (Gréficos de Pareto) dos
fatores de estudo sobre as respostas, conforme
Figura 2.
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Tabela 3. Matriz do PFC 2%, seus respectivos niveis e os resultados observados para a
capacidade de adsor¢do no equilibrio e a remog¢do do corante vermelho dcido 357 em efluente

de tingimento

Remogio (%) qe (mg-g") em
Exp X (gL" X X;(°C)  qe(mggh X, (min) solugao
aquosa*
30(¢-1) 60 (+1)
1 2,0 (-1) 3,0(-1) 15 (-1) 148,2 5,9 8,8 2014
2 6,0 (+1) 3,0 (-1) 15 (-1) 74,4 12,4 20,0 74,2
3 2,0 (-1) 6,0 (+1) 15 (-1) 29,9 1,7 3,3 X
4 6,0 (+1) 6,0 (+1) 15 (-1) 30,9 8,6 11,4 X
5 2,0 (-1) 3,0(-1) 35 (+1) 127,6 8,4 15,3 201,6
6 6,0 (+1) 3,0 (-1) 35 (+1) 64,1 39,3 57,9 68,2
7 2,0 (-1) 6,0 (+1) 35 (+1) 27,4 3,8 6,9 X
8 6,0 (+1) 6,0 (+1) 35 (+1) 28,6 16,1 249 X

X: Concentragdo de adsorvente; X,: pH; X;: Temperatura; X4: tempo de contato; * Calculado a partir de

Piccin et al. (2013)

a)

(2)Xz

-29,878"

1by2} - 14,014
(X4 13,568
(3)X3

ooy3|

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

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

Figura 2. Grdficos de Pareto dos efeitos padronizados da capacidade de adsor¢do no equilibrio (a) e
remocgdo (b) do corante vermelho dcido 357 em efluentes de tingimento

Os valores de p, indicados na Figura 2a,
demonstram que os efeitos significativos, em
ordem de grandeza, sobre a capacidade de
adsorcdo no equilibrio foram o efeito principal pH
(X,), da interacdo entre o pH e a concentragdo de
adsorvente (X;-X;) e o efeito principal da
concentracdo de adsorvente (X;). Em relacdo a
remo¢do do corante vermelho &4cido 357 em
efluente de tingimento, os fatores significativos,
em ordem decrescente, foram a dosagem de
adsorvente (X;), a temperatura (X3), o pH (X5), a
interacdo entre a concentragdo e a temperatura
(X}-X3), o tempo de contato (X,), a interagao entre

a concentracdo de adsorvente e o pH (X;-X;) e a
interacdo entre o pH e a temperatura (X,- X3).

3.2. Discussao

3.2.1. Adsorcdo _em __efluente _de

tingimento

Os resultados observados na Figura 2
demonstram que, tanto para a remocdo, quanto
para a capacidade de adsorcdo, o pH exerceu forte
influéncia. Para ambos os casos, o valor negativo
deste efeito indica que maiores valor de remogao
sdo observados em pH em torno de 3,0. De acordo
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com Piccin et al. (2012) o pH € um dos principais
fatores sobre o tratamento de efluentes com
corantes por adsorcdo por residuos de couro.
Quando o pH diminui, os grupos de amina
residuais ou grupos amida da cadeia polipeptidica
presentes no coldgeno da pele que € curtida
(transformada) em couro s@o protonados para
formar R-NH,". Uma vez que os corantes sdo de
natureza anidnica, eles sdo atraidos pelo
adsorvente (farelo de couro), provocando a
adsor¢do.  Comportamentos  similares  sfo
observados para a adsorcdo de corantes anidnicos
contendo R-SO;™ por adsorventes alternativos com
grupos amina ou amida (R-NH,"), incluido os
residuos de couro wet blue (Oliveira et al., 2008;
Zhang; Shi, 2004; Piccin et al., 2009; Dotto; Pinto,
2011; Senthil Kumar ef al., 2010).

Em relacdo a concentracdo de adsorvente, o
comportamento contraditério deste efeito, em
relacdo a capacidade de adsor¢do e a remogdo, é
explicado pelo fato que, com uma maior
concentracao existe mais material disponivel para a
adsorcdo, contribuindo para o aumento da
remocdo. Entretanto, o aumento da remocdo faz
com que a concentracdo final de corante no
efluente seja menor, reduzindo a for¢a motriz entre
as fases liquida e sélida, que provoca uma redugdo
na capacidade de adsor¢do do adsorvente. Isto é
evidenciado pela fun¢do inversa entre a capacidade
de adsor¢do e a massa de adsorvente utilizado,
conforme Equacdo 2.

Quanto a temperatura, por sua vez, Piccin et
al. (2013) sugerem que as isotermas de adsorc¢io
do corante vermelho 4cido 357 em solugdo aquosa
ndo apresentam diferencas entre si, e desta forma o
equilibrio ndo é afetado, conforme é confirmado

a)
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Qe (Mg-L)

50

X

== X, =-1 T Xp=+1
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pela ndo significincia deste efeito sobre a
capacidade de adsor¢do no equilibrio. Entretanto, o
comportamento cinético deste mesmo corante em
solucdo aquosa, apresentado por Piccin et al.
(2013), sugere que o aumento da temperatura
facilita a difusdo do corante para o interior da
particula de adsorvente, aumentando a remog¢do em
intervalos de tempo mais curtos. Além disso, o
autor demonstra que, para temperaturas entre 15 °C
e 35 °C, o equilibrio ndo ¢ alcangado em intervalos
de tempo de 30 a 60 min, evidenciando o efeito do
tempo sobre a capacidade de adsorg¢ao.

Em relacdo ao efeito de interacdo entre a
concentracao de adsorvente e o pH (X;-X3), que foi
significativa para ambas as varidveis estudadas, a
Figura 3.a indica que para altas concentragdes de
material adsorvente os valores médios de
capacidade de adsorcdo obtidos no pH igual a 6,0
estdo em um mesmo intervalo de confianga (nivel
de confianga de 95 %) que no pH 3,0. Isso indica
que para uma concentra¢do mais alta, a quantidade
de i{ons de hidrogénio necessdrios para a
protonacio dos residuos de couro deve ser maior, e
com isso o pH do meio deve ser menor. J4 o
mesmo efeito de interacdo, em relagdo a remocgdo,
apresenta comportamento inverso. Ou seja, com
uma baixa concentracdo ndo ha diferenca entre as
médias da remocdo entre o pH 3,0 ou 6,0. Isso
indica que ao longo do tempo, a presenga de uma
maior quantidade de material adsorvente facilita a
protonacdo superficial do material. Desta forma,
para curtos intervalos de tempo, a adsorcdo ocorre
mais rapidamente, causando um incremento da
remocgao.

b)

Remogao (%)
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Figura 3. Grdficos de efeito de interacdo da concentracdo de adsorvente (X;) e do pH (X,) para a
capacidade de adsor¢do (a) e para a remogdo (b) do corante vermelho dcido 357 em efluentes de tingimento

Em relagdo a interacdo entre a concentragao
de adsorvente e a temperatura (X;-X3), a Figura 4
apresenta que para baixa concentracdo de
adsorvente ndo hd diferenca entre as médias
obtidas para a remocdo a 15 °C e a 35 °C. Isso
ocorre, pois a baixas concentragdes, o equilibrio é
atingido em poucos instantes. Como a capacidade
de adsorcio no equilibrio ndo € afetada pela
temperatura, conforme a Figura 2, a concentragdo
final é semelhante para ambos os casos, resultando
em remocdes também semelhantes. Isso ndo ocorre
com altas concentracdes, pois neste caso o0
equilibrio ndo € atingido tdo rapidamente, devido a
uma reducdo na concentracdo de corante no
efluente e, por consequéncia, uma reducio na taxa
de transferéncia de massa.

50

40

30

20

Remogao (%)

10

0

-10

== Xg=-1 o Xg=+1
Figura 4. Grdfico de efeito de interagdo entre a
concentracdo de adsorvente (X;) e a temperatura
(X3) sobre a remogdo do corante Vermelho 357 em
banhos residuais de tingimento

A Figura 5 demonstra que, para um pH igual
a 6, ndo ha diferenca entre as médias da remocao
em 15 °C e 35 °C. Isso sugere que nesta condi¢do
de pH a adsorcdo ocorra principalmente na
superficie do adsorvente. Entretanto, em pH 3,0 o
adsorvente encontra-se protonado e o corante tem
de difundir ao longo do interior da particula até os
sitios disponiveis. Como ji foi comentado, a
difusdao do corante para o interior da particula é
facilitada pelo aumento da temperatura, o que
aumenta a remog¢ao em curtos intervalos de tempo,
conforme observado na Figura 5.

45
40

-1, 1,

== Xg=-1 - Xg=+1
Figura 5. Grdfico de efeito de interacdo entre o
PH (X;) e a temperatura (X;) sobre a remo¢do do
corante Vermelho 357 em banhos residuais de
tingimento

Rehman et al. (2012) observaram remocgdes
de aproximadamente 95 % do corante azul de
metileno por residuos de cascas de arroz. Esta
condic¢do foi alcangada com uma concentragdo de
adsorvente de 5 g L', 45 °C e tempo de contato
suficientemente longo para atingir o equilibrio. Ja
Tripathi et al. (2009) obtiveram remogdes
superiores a 99 % deste mesmo corante, usando
como adsorvente carvao ativado comercial. Neste
caso a dosagem de adsorvente foi de 15,75 gL' a
40 °C e tempo de contato de 2 h. Para ambos os
casos as concentragdes de corante foram inferiores
a observada neste trabalho (25 e 100 mg L',
respectivamente), e os trabalhos foram conduzidos
utilizando solugdes aquosas e ndo banhos residuais
de tingimento. Logo, as altas concentracdes de
adsorvente e temperaturas justificam as elevadas
remocdes, sendo que os valores observados neste
trabalho sdo satisfatérios quando comparados aos
dados obtidos por Tripathi et al. (2009) e Rehman
etal. (2012).

3.2.2. Comparativo entre a adsorcdo em
solucdo aquosa e efluente de tingimento

A Tabela 3 apresenta ainda, um comparativo
entre as capacidade de adsorcdo obtidas neste
trabalho, em pH 3,0, e os valores obtidos a partir
dos dados de Piccin et al. (2013), para a adsor¢do
do corante vermelho 4cido 357 em solucdo aquosa.
Os resultados demonstram que, para baixas
concentracdes de adsorvente, a capacidade de
adsor¢do no equilibrio do corante vermelho 4cido
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357 em efluente de tingimento foi inferior a
capacidade de adsor¢do em solucdo aquosa. Isso
sugere que outros compostos presentes no efluente
compitam com o corante por sitios de adsorc¢do,
diminuindo a capacidade de adsor¢do. Entretanto,
quando a concentracio de adsorvente foi
aumentada ndo houve uma reducio significativa da
capacidade de adsor¢do, sugerindo que com o
excesso de sitios de adsorcdo ndo ocorra
competicdo entre 0S compostos presentes nos
efluentes, pelos sitios de adsorc¢ao.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, a adsor¢cio do corante
vermelho 4cido 357, presente em efluente de
tingimento do couro, por residuos de couro wet
blue, foi avaliada em funcdo de diversos fatores
operacionais do sistema. Foi alcangada uma
remocdo de aproximadamente 58% do corante
presente no efluente e maxima capacidade de
adsorcio de 148 mg g'. A remogio do corante
pode ser otimizada aumentando a concentracio de
adsorvente ou o tempo de contato, em condi¢des
de pH igual a 3,0 e temperatura de 35 °C. Além
disso, a diferenga entre a capacidade de adsorcio
no efluente sintético, em relacdo a solucdo aquosa,
sugere que outros compostos estejam competindo
(e sendo absorvidos) pelos sitios de adsor¢ao. Os
resultados apresentados neste trabalho sugerem
que o processo de adsorc¢do, utilizando residuos de
couro wet blue, como adsorvente nio
convencional, aplicado ao tratamento de efluentes
de tingimento de couro é uma alternativa vidvel
para a inddstria coureira.
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