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RESUMO

O processo de transformacdo de peles animais em couros exige uma série de operagdes que
geram grande quantidade de residuos sélidos, que podem ser aproveitados como subprodutos,
onde destaca-se o farelo gerado durante a etapa de rebaixamento do couro. Conforme o tipo de
couro produzido, obtém-se farelos com diferentes propriedades e que necessitam de uma
destinagdo adequada frente a sua producdo em elevada quantia. Ainda, devido a grande parte
das operacOes necessitarem de meio aquoso, os efluentes liquidos também sdo uma
problematica para a industria do couro, contendo substancias como agentes curtentes e corantes,
por exemplo. Neste trabalho investigou-se as propriedades de diferentes farelos de
rebaixamento e prop0s-se a utilizagdo dos mesmos como adsorventes de baixo custo para
remocdo de corantes de solucGes aquosas. Assim, realizou-se uma revisdo bibliografica
sistematica para verificar os mais recentes usos reportados na literatura para farelo de couro
wet-blue (WB), farelo de couro curtido com tanino vegetal (TV), farelo de pele piquelada (P1Q)
e farelo pré-curtido wet-white (WW). A revisdo sistematica evidenciou que a temética do farelo
ainda é objeto das pesquisas atuais e que ainda ha campo de pesquisa para os farelos com
diferentes agentes curtentes, uma vez que a grande maioria dos estudos volta-se para o farelo
de couro wet-blue, tendo como principais aplicagdes a recuperacdo do contetido de colageno e
a adsorcdo. Nos estudos experimentais com os farelos citados, efetuaram-se caracterizacOes de
ponto de carga zero, area superficial, temperatura de retracdo e espectroscopia de
infravermelho. Quanto aos ensaios de adsorcdo, foram avaliadas as capacidades de remocéo
dos farelos perante o corante Marrom Acido 414 (MA-414) e Vermelho Bésico 2 (VB-2). Os
resultados experimentais demonstraram sélidos de baixa area superficial, todas inferiores a 4,0
m2.g. Os pontos de carga zero foram iguais a 4,0, 3,9, 4,1 e 6,0 e as temperaturas de retragio
iguais a 110°C, 37°C, 68°C e 70°C, para os WB, PIQ, WW e TV, respectivamente. P1Q obteve
0s maiores percentuais de remocdo do corante MA-414 em todas as variaveis testadas,
chegando a atingir 98%, seguido de WW, com resultados similares, sendo que para tais casos,
os dados experimentais foram melhor ajustados pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem
e isoterma de Sips. Para a adsorcdo de MA-414 em WB, verificou-se um melhor ajuste do
modelo cinético de Elovich e isoterma de Sips. Para VB-2, apenas TV obteve remocoes
expressivas, nas condigdes testadas, chegando a 97%, com melhor ajuste dos dados ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, porém o espectro de varredura indicou liberacdo de tanino

no meio reacional.
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ABSTRACT

The process of transforming animal skins into hides requires a series of operations that generate
large amounts of solid wastes that can be used as by-products, in which leather shavings
highlight, which are generated during the leather thickness adjustment. Depending on the type
of leather, leather shavings with different properties are obtained and need an appropriate
destination because of their high amount production. Furthermore, due to the fact that most
operations require aqueous medium, liquid effluents are also a problem for the leather industry,
containing substances such as tanning agents and dyes, for instance. In this work, the properties
of different leather shavings were investigated, and it was proposed to use them as low-cost
adsorbents for removing dyes from aqueous solutions. Thus, a systematic bibliographic review
was carried out to verify the most recent uses reported in the literature for wet-blue leather
shavings (WB), vegetable-tanned leather shavings (TV), pickled hide shavings (P1Q) and wet-
white leather shavings (WW). The review showed that leather shavings are still the subject of
current researches and that there is still a research field for leather shavings tanned with
different tanning agents, since the majority of studies are focused on wet-blue leather shavings,
and main applications are the recovery of collagen content and adsorption. In experimental
studies, for these shavings, point of zero charge, surface area, shrinkage temperature and
infrared spectroscopy were characterized. For the adsorption tests, the shavings removal
capacities were evaluated with Acid Brown 414 (MA-414) and Basic Red 2 (VB-2) dyes. The
experimental results showed solids with low surface areas, all lower than 4.0 m2.g. The points
of zero charge were equal to 4.0, 3.9, 4.1 and 6.0 and the shrinkage temperatures equal to 110°C,
37°C, 68°C and 70°C, for WB, PIQ, WW and TV, respectively. P1Q obtained the highest
percentage of dye removal for MA-414 in all the tested variables, reaching up 98%, followed
by WW, with similar results, and for such cases, the experimental data were better adjusted by
the pseudo-second order kinetic model and Sips isotherm. For MA-414 in WB adsorption, a
better fit of the Elovich kinetic model and Sips isotherm was found. For VB-2 dye, only TV
obtained significant removals, under the conditions tested, reaching up 97%, with a better
adjustment of the data to the pseudo-first order kinetic model, however the scanning spectrum

indicated release of tannin in the reaction medium.

Keywords: leather, adsorption, dyes, tanning agents
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de couro, sendo responsavel também
pela exportacdo deste produto para oitenta paises. Assim, o setor coureiro detém de
consideravel participacdo financeira na economia, visto sua insercdo principalmente nos
segmentos moveleiro, calcadista e automotivo (CICB, 2019). Apesar de apresentar alguns
avancos em relacdo as questdes ambientais pertinentes ao processamento, a industria coureira
ainda é caracterizada como grande poluidora, pois o0 processamento das peles envolve uma série
de operacdes quimicas e fisicas, que geram uma vasta quantidade de residuos (FELA et al.,
2011; JIANG et al., 2016; KANAGARAJ et al., 2006; PICCIN, 2013).

O curtimento é uma das principais etapas da industria coureira, pois é através dele que
as fibras do colageno das peles animais sdo estabilizadas por meio de ligacdes quimicas, e
assim, as peles serdo transformadas em um produto de valor agregado de longo tempo de vida:
o couro (HU et al., 2020). As substancias responsaveis pelo curtimento sdo denominadas de
agentes curtentes, constituindo-se desde compostos extraidos de plantas, sais metalicos a
substancias sintetizadas a partir de compostos aromaticos (KESARWANI et al., 2015). Como
se ligam a determinados grupos funcionais do colageno, os curtentes afetam diretamente as
caracteristicas fisico-quimicas dos couros (SIZELAND et al., 2015).

As operacdes fisicas do processamento do couro geram residuos solidos como aparas,
restos de material subcutaneo, po de lixamento e farelo de couro (PICCIN, 2013). Este ultimo
¢ produzido em vasta quantidade durante a etapa de rebaixamento (RAO et al., 2002).
Dependendo da presenca ou ndo de agente curtente, bem como do tipo dessa substancia, podem-
se obter diferentes tipos de farelos de couro, que precisam de uma destinacao final adequada, o
que tem sido objeto de estudo das pesquisas cientificas em diversos paises, uma vez que a
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geragdo de farelo de couro é reportada em toneladas anualmente e, embora existam algumas
técnicas de aproveitamento, ainda s&o insuficientes para suprimir toda a quantidade produzida,
levando a necessidade de sua disposicdo em aterros sanitarios (BASEGIO, et al., 2006;
ZENGIN et al., 2012). No entanto, reporta-se que a disposicdo em aterros pode ter um custo
econdmico de até U$5,00/m?® de residuo, incrementando despesas ao processo de producio das
industrias coureiras (GARCIA et al., 2015).

Além dos residuos solidos, os efluentes liquidos também constituem uma forma de
poluicio dos curtumes. Em média, produz-se entre 30 a 35 m® de &guas residuais por tonelada
de pele crua, porém o intervalo de variagdo de geracdo ¢ entre 10-100 m?, dependendo da
matéria-prima e do processo (LOFRANO et al., 2013). Estas aguas residuais podem conter uma
enorme variedade de substancias quimicas usadas no processamento do couro como acidos,
bases, sais, curtentes, tensoativos, engraxantes, corantes, recurtentes e agentes auxiliares, uma
vez que estes compostos ndo sdo totalmente absorvidos (GUTTERRES, 2006). Esses
contaminantes devem ser removidos das &guas residuais, de modo a controlar sua descarga nos
corpos hidricos receptores, evitando prejuizos ao meio ambiente e a saide humana (MAIA,
2019). A adsorcdo € uma técnica promissora para o tratamento de efluentes de curtumes,
especialmente contendo a presenca de corantes (PICCIN, 2013). A remocdo eficiente de
compostos organicos tem sido reportada através da adsor¢do (LLADO et al., 2017). O uso de
materiais adsorventes de baixo custo tem ganhado espaco frente ao carvao ativado comercial
que é tradicionalmente utilizado em processos de adsorcdo. Desta forma, os préprios residuos
solidos colagénicos dos curtumes, como inclusive o farelo de rebaixamento, surgem como
alternativa para a adsorgédo, podendo reduzir custos e ainda contribuir com o meio ambiente
através do reaproveitamento do residuo (LLADO et al., 2017; PICCIN, 2013).

Conforme verificado nos estudos desta dissertacdo, embora algumas pesquisas
proponham o uso de farelo de couro wet-blue como material adsorvente, pouco se tem
investigado sobre o uso de farelos de rebaixamento oriundos de outros tipos de curtimento além
do cromo, tanto em adsor¢do como em pesquisas no geral. A prevaléncia do curtimento com
cromo mundialmente faz com que o farelo de couro wet-blue seja utilizado nas pesquisas
cientificas majoritariamente. No entanto, com o encorajamento de couros livres de cromo pelas
questdes ambientais, faz-se necessario investigar sobre os farelos gerados nesses outros
processos. O farelo de couro curtido com tanino vegetal, farelo de pele piquelada e farelo pre-

curtido wet-white ainda séo pouco relatados em pesquisas.
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A principal motivagdo deste trabalho é investigar o uso de diferentes farelos de
rebaixamento como adsorventes de baixo custo para remocdo de corantes. Assim, verificar
como a presenca (ou auséncia) de agentes curtentes distintos influencia nas caracteristicas dos
farelos e, portanto, no processo de adsorcdo. Ainda, através de uma revisdo bibliografica
sistematica (Roadmap), identificar as aplicacbes mais recentes dadas na literatura para tais
farelos, constatando qual dos tipos de farelo esta sendo mais utilizado nas pesquisas cientificas

e quais os principais temas das mesmas.

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consistiu em apresentar uma alternativa para o
aproveitamento de diferentes farelos de couro gerados na etapa de rebaixamento, a fim de
viabilizar o uso dos mesmos como potenciais materiais adsorventes alternativos. Dessa forma,
evidenciar a possibilidade de uso desses residuos por parte dos proprios curtumes, para
tratamento de seus efluentes contendo corantes.

Como objetivos especificos destacam-se:

a) Realizar uma revisdo bibliogréfica sistematica a respeito das aplicacBes recentes
com farelos de couro reportadas na literatura;

b) Realizar o aproveitamento de diferentes farelos de couro (curtido ao cromo,
curtido com tanino vegetal, pré-curtido e piquelado) gerados na etapa de
rebaixamento, como material adsorvente para corantes utilizados em curtumes;

c) Caracterizar os farelos de couro utilizados quanto a estabilidade hidrotérmica, area
superficial e ponto de carga zero;

d) Comparar a capacidade de remocgdo de corante dos quatro farelos de couro
aplicados para um corante aniénico (Marrom Acido 414) e um corante cationico
(Vermelho Basico 2);

e) Estudar as isotermas de equilibrio de adsor¢do para solugdo aquosa de corante
anionico;

f) Verificar o comportamento cinético da adsor¢do dos corantes em solucgdo aquosa.

14



1.3 Estrutura do trabalho

b)

d)

Esta dissertacéo esta estruturada em capitulos conforme descrito abaixo.

Capitulo 1: introducdo, objetivos e estrutura do trabalho.

Capitulo 2: neste capitulo é feita a revisdo bibliografica a respeito das etapas do
processamento do couro, focando naquelas que vao de encontro com o0s objetivos deste
trabalho: etapas de curtimento (abordando os principais tipos de curtimento existentes),
rebaixamento e tingimento (abordando aspectos fundamentais sobre corantes e a fixacao
do corante ao couro). Discute-se a respeito do farelo de rebaixamento, que é objeto de
estudo deste trabalho, fazendo a contextualizagéo a respeito dos diversos tipos de farelo
gerados e apresentacdo de dados referentes a sua geracao, identificando a problematica
relacionada ao residuo. Também, sdo apresentadas algumas técnicas de caracterizacao
para farelos de rebaixamento. Ainda, é feita uma breve revisdo sobre a técnica de
adsorcdo, que é um dos focos deste trabalho, e sobre os efluentes liquidos da industria
coureira e seu possivel tratamento através da adsor¢do, com base em literatura

atualizada dos ultimos cinco anos.

Capitulo 3: neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada para execucdo dos
testes experimentais de adsorcdo realizados em laboratério. Também € descrita a
metodologia empregada na execugdo da revisdo bibliogréfica sistematica a respeito das

aplicacdes dadas aos farelos de rebaixamento na literatura.

Capitulo 4: neste capitulo, inicialmente, sdo apresentados os resultados da Revisao
Bibliografica Sistematica (Roadmap) a respeito das aplicacfes recentes dadas para
diferentes farelos de rebaixamento. No restante do capitulo sdo apresentados o0s
resultados e discussdo referentes aos testes de caracterizagdo e adsorgdo com
metodologia descrita no capitulo anterior. Parte desses resultados experimentais
encontra-se publicado em artigo intitulado “Solid leather wastes as adsorbents for
cationic and anionic dye removal” na revista Environmental Technology (Taylor &

Francis Online).
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e) Capitulo 5: apresenta as conclusdes obtidas através dos testes de adsor¢do. Também sdo
descritas algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A producdo de couros no Brasil é uma atividade bastante antiga, que foi inicialmente
praticada no sul do pais, ao final do século XVII pelos “Sete Povos das Missdes”. Ao expandir-
se pelo territorio nacional, a atividade manufatureira foi aprimorada e tornou-se mais
tecnoldgica, colocando o pais em posicdo de competicdo com poténcias mundiais nesse setor
(CICB, 2007). Existem 260 curtumes que movimentam a industria coureira brasileira, porém
grande parte deles permanece no Rio Grande do Sul (CICB, 2019). A producéo de couros esta
intimamente ligada a industria frigorifica, uma vez que contribui com esta a partir da utilizacdo
de um de seus sub-produtos: as peles (VILLENA-MOZO et al., 2018). No entanto, a
importancia econémica da inddstria coureira contrapde-se com as questdes ambientais
relacionadas ao seu processo produtivo, que estdo cada vez mais em voga Visto a preocupacao
mundial com produc¢des mais sustentaveis (PICCIN, 2013).

O processamento do couro pode ser dividido em trés grandes fases de trabalho: ribeira,
curtimento e acabamento. A Figura 1 ilustra um tipico processo de producao de couro, incluindo
as principais etapas. A fase de ribeira compreende as etapas iniciais como pesagem, pre-
remolho, descarne, remolho, depilacdo, entre outras. Assim, o objetivo da ribeira é efetuar a
limpeza das peles e eliminar as partes que ndo servem para obter o couro. Na fase de ribeira,
da-se destaque para o volume de residuos liquidos, advindo dos remolhos, por exemplo, e,
residuos sélidos como gordura e pelos (AQUIM, 2004; SOUZA, 2010; MANCOPES, 2011,
PICCIN, 2013).
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Figura 1 - Fluxograma adaptado de processo de producéo de couros.
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A etapa de curtimento é fundamentalmente importante, visto que é a responsavel por
transformar a pele em couro (SILVA et al., 2006; GUTTERRES, 2008). O curtimento pode ser
realizado com diversos agentes curtentes, o que resultard& em couros com diferentes
propriedades e usos. Podem ser utilizados sais de cromo, taninos vegetais e outros curtentes
como taninos sintéticos, por exemplo. Apos o curtimento, 0s couros passam pelas operacdes de
enxugamento e rebaixamento, onde tém sua umidade e espessura reduzidas e uniformizadas
(PICCIN, 2013). A etapa de rebaixamento gera o farelo de rebaixamento, que consiste em um
residuo solido gerado em grande quantidade nessa operacdo (BASEGIO et al., 2006; RAO et
al., 2002).

O acabamento do couro consiste em etapas para aprimorar as propriedades fisicas e
mecanicas dos artigos, conferir cor, impermeabilidade, flexibilidade, corrigir pequenos
defeitos, entre outros (AQUIM, 2004; SOUZA, 2010). Assim, ha as operag¢fes do acabamento
molhado, que consistem em etapas como o recurtimento e o tingimento. Ainda, ha a etapa de
secagem e algumas operacGes de pré-acabamento como o amaciamento. E, por fim, o
acabamento final com revestimento da superficie e estampagem com efeitos diversos. Neste
trabalho serdo aprofundadas as etapas de curtimento, rebaixamento e tingimento, as quais védo

de encontro com 0s objetos de estudo propostos.
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2.1 A etapa de curtimento

O curtimento tem a finalidade de transformar a pele em couro, tornando-a um material
estavel e imputrescivel, com valor comercial significativo e apropriado para diversas aplicacdes
(LOFRANDO, et al., 2013; KESARWANI et al., 2015). As peles sdo principalmente constituidas
de colageno, em uma estrutura triplo helicoidal formada por cadeias polipeptidicas que
apresenta fragilidade frente a substancias acidas, basicas, calor e tratamentos térmicos. Assim,
0 curtimento proporciona a preservacao e estabilidade da estrutura de colageno, melhorando as
propriedades quimicas e fisicas de suas fibras. Isso é possivel devido a agdo dos agentes
curtentes, que sao adicionados ao banho de curtimento para realizarem ligacGes quimicas
cruzadas (crosslinking) com as hélices triplas do colageno (CAOQ et al., 2020). Ou seja, 0 agente
curtente ird reagir quimicamente com determinados grupos funcionais presentes na estrutura do
coldgeno (ZENGIN et al., 2012). Alguns desses grupos funcionais (grupos carboxilicos e
aminas) podem ser visualizados na Figura 2, que ilustra uma cadeia polipeptidica formadora da
estrutura de hélice tripla do colageno (FUCK, 2008).

Figura 2 - Cadeia polipetidica.
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Fonte: Fuck, 2008.

No entanto, para que a pele esteja apta a receber o agente curtente, é preciso que etapas
da ribeira tenham sido executadas, de forma a “abrir”, limpar e preparar a estrutura do colageno
para melhor fixagdo do agente. Como na etapa de depilagéo/caleiro as peles foram submetidas
aum banho em substancias basicas, faz-se necessaria uma reducao de pH das peles para facilitar
a penetracédo do agente curtente e evitar o inchamento. Assim, estas sdo submetidas a um banho
salino-acido, constituido de &cido sulfarico, acido férmico e cloreto de sddio, na etapa

conhecida como piquel. A quantidade de acidos adicionados é em torno de 1,0-1,8% e de pelo
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menos 6% para o sal (cloreto de so6dio), considerando o peso das peles (ZHANG et al., 2016).
A pele resultante desta etapa é nomeada de piquelada (ndo curtida).

Quando a pele ndo é direcionada para curtimento com cromo (wet-blue), na sequéncia,
adiciona-se surfactante e algum tanino sintético, por exemplo, que auxiliara na etapa de
curtimento. Também, podem ser adicionadas substancias estabilizadoras para aumentar a
resisténcia térmica do colédgeno. Até esse ponto, obtém-se o couro chamado de pré-curtido tipo
wet-white, nome representativo da sua coloracdo esbranquicada (ROSU et al., 2018;
SIZELAND et al., 2015). Outros exemplos de pre-curtentes além dos taninos sintéticos séo os
aldeidos como o glutaraldeido (CsHgO-). Ainda, ha relatos de couros wet-white produzidos com
sais de aluminio e dioxido de silicio, por exemplo (FATHIMA et al., 2005). O pré-curtimento
além de facilitar a difusdo do curtente para o interior da pele e prevenir a oxidacdo mantendo
sua coloracdo mais clara, também tem impacto nas propriedades fisicas do couro
(COVINGTON, 2009). Benvenuti et al. (2017) verificaram que a utilizacdo do pré-curtente no
curtimento com tanino vegetal melhorou o atravessamento, a maciez e estabilidade
hidrotérmica dos couros, dando destaque para pré-curtimento com glutaraldeido.

Na etapa de curtimento, as peles sdo carregadas no fuldo e submersas no banho de
curtimento, cujos componentes podem compreender sais de cromo, taninos vegetais, taninos
sintéticos, reguladores de pH e biocidas (BENVENUT], 2015). Todavia a composi¢do do banho
de curtimento vai variar conforme o agente curtente utilizado e, por consequéncia o tipo de
produto a ser fabricado. O curtimento pode ser do tipo mineral, vegetal ou sintético
(COVINGTON, 2009).

2.1.1 Curtimento mineral

Neste tipo de curtimento séo utilizados sais metalicos. Da-se destaque aos sais de cromo
sendo o principal o sulfato basico de cromo(l1l) — CrOHSOQ4, devido a questdes relacionadas a
qualidade dos couros obtidos, tempo de processo, custos de fabricagdo competitivos e facilidade
de execucdo (FUCK, 2008). Portanto, este tipo de curtimento ainda € o mais utilizado
mundialmente (CAO et al., 2020), sendo que mais de 90% das peles processadas sdo submetidas

ao curtimento com cromo (SASIA et al., 2019). Assim, do curtimento mineral obtém-se o
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couro curtido ao cromo ou wet-blue, nome representativo da sua coloracdo azulada, e que
corresponde ao principal tipo de couro produzido também no Brasil (CICB, 2019).

Como as peles piqueladas apresentam pH entre 2 e 3, o sulfato basico de cromo mantém-
se estavel e consegue penetrar na estrutura do colageno. A esta ocorréncia, da-se o nome de
atravessamento, e espera-se que seja completo, ou seja, que haja penetracéo total do sal de
cromo na estrutura proteica. Peles mal piqueladas ndo terdo o atravessamento completo, pois o
sal de cromo em contato com as partes ndo acidificadas torna-se um composto insoltvel
(hidréxido de cromo) que se deposita sob a superficie da pele ao invés de atravessar toda a sua
espessura (FUCK, 2008). Sais de cromo com basicidade moderada e teor de cromo entre 16%
a 26% sdo soluveis em meio acido e conseguem ligar-se as cadeias polipeptidicas do colageno
conforme ilustrado na Figura 3 (FUCK, 2008). Assim, 0 cromo reage com 0S Qrupos

carboxilicos presentes na estrutura do colageno.

Figura 3 - Mecanismo de curtimento mineral com sulfato basico de cromo.
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Fonte: Fuck, 2008.

O sulfato bésico de cromo de basicidade moderada (33%) tem alta capacidade de
difusdo para dentro das fibras de coldgeno. Porém, apos esta difusdo, para garantir uma étima
fixacdo do sal a fibra, é necessario elevar a basicidade. Entéo, ao final do atravessamento, eleva-
se gradualmente o pH do banho através da adi¢éo de basificantes como bicarbonato de sodio e
oxido de magnésio, por exemplo (NUSSBAUM; PEDERZOLLI, 2007). O teor final de cromo
nos couros € entre 5% e 6%, sendo que uma fracdo pode permanecer na estrutura em forma
soltvel, mas ndo ligada quimicamente, ou integrara o banho residual, parte dos efluentes
liquidos da etapa de curtimento (FUCK, 2008).

Algumas outras vantagens do curtimento ao cromo sdo a alta estabilidade hidrotérmica

conferida aos couros wet-blue, sendo inclusive acima de 100°C; pouca alteracdo da estrutura
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de colé&geno, visto que o teor de cromo ligado quimicamente é de até 6%; constituicdo de carater
mais hidrofébico (resisténcia a umidade) ao couro se comparado com curtimento vegetal;
melhor fixacdo de corantes e variedade de tons devido a sua coloracdo palida azulada
(COVINGTON, 2009).

Em contrapartida, o cromo é um metal que apresenta toxicidade e embora no curtimento
seja utilizado no estado de oxidagdo Cr*3, sendo este menos toxico do que sua forma
hexavalente (Cr*®), a exposicdo ao cromo em ambas as configuragdes pode causar riscos nao
SO para 0s seres aquéticos como também para os seres humanos (SEBESTYEN et al., 2019).
Assim a permanéncia de cromo nas aguas residuais € um desafio para os sistemas de tratamento
de efluentes, sendo uma grande preocupacdo a nivel ambiental (WU et al., 2019). No entanto,
a remocdo do cromo (em ambos estados de oxidacdo) dos efluentes é exigida na Resolugédo
CONAMA 430/2011, que trata das condi¢cbes para que efluentes liquidos de qualquer fonte
poluidora possam ser lancados em corpos receptores. Tal Resolucdo explicita que a
concentragdo maxima de Cr*® ndo pode ultrapassar 0,1 mg L™ e a de Cr*® ndo deve ser superior
a1,0 mg Lt (CONAMA, 2011). A nivel estadual, a resolugio CONSEMA 355/2017 mantém
o valor para a concentracio maxima de Cr*® e estabelece o limite de 0,5 mg L™ para cromo total
(CONSEMA, 2006).

2.1.2 Curtimento vegetal

O curtimento vegetal emprega taninos vegetais como agentes curtentes, e sdo altamente
utilizados no curtimento (KALYANARAMAN et al., 2015). Taninos vegetais sao polimeros
naturais de compostos fendlicos encontrados na natureza em partes de plantas como cascas ou
folhas. Estes compostos apresentam uma estrutura formada por grupamentos de polifendis e
dividem-se em dois tipos: taninos hidrolisaveis (Figura 4), que sofrem hidrolise na presenca de
acidos ou enzimas, formando moléculas menores (glicose, acido elagico e acido galico) e
taninos condensados, formados por aneéis flavonoides (Figura 5) e na presenca de acidos ou
enzimas tendem a polimerizar. Exemplos conhecidos de taninos hidrolisaveis e condensados
sdo tanino castanheiro e acécia, respectivamente (COVINGTON, 2009; HASSOUNE et al.
2017).
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As principais fontes de taninos vegetais condensaveis utilizados no curtimento de couros
sdo dos componentes lenhosos de plantas como mimosa e quebracho. Quantos as fontes de
taninos hidrolisaveis destacam-se a madeira de castanheiro, galhos de carvalho, entre outros
(PROIETTI et al.,, 2020). Os taninos de castanheiro, acacia negra e quebracho sdo
majoritariamente aplicados, configurando cerca de 80% dos curtimentos vegetais (AUAD,
2018).

Figura 4 - Estrutura de tanino hidrolisavel.

Fonte: Covington, 2009.

Figura 5 - Estrutura formadora de um tanino condensado.
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Fonte: Hassoune, 2017.

Os taninos vegetais apresentam excelente interacdo com o colageno, tornando o couro
resistente ao ataque de microrganismos. Atraves de ligacGes de hidrogénio, os taninos vegetais
reagem com 0s grupos CO-NH e amino das cadeias polipeptidicas do colageno (SEBESTYEN
etal.,, 2019 ; ZENGIN et al., 2012). Assim, a modificacéo estrutural da hélice tripla é maior no
curtimento vegetal, uma vez que o teor de taninos vegetais ofertado pode ser de até 30%
(COVINGTON, 2009) .Um modelo representativo desta ligacao € ilustrado na Figura 6.

23



Figura 6 - Modelo de interacdo entre tanino vegetal e colageno.
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Fonte: Covington, 2009.

No entanto, couros curtidos com taninos vegetais, ou couros atanados, apresentam
algumas restricGes de uso devido a sua coloracdo mais amarronzada. Também, torna-se mais
dificil obter couros macios e flexiveis, especialmente em espessuras menores (KESARWANI
etal., 2015).

Mesmo sendo uma alternativa livre de cromo, o curtimento vegetal apresenta certo risco
para 0 meio ambiente, uma vez que nem todo tanino sera atravessado no couro e assim integrara
0 banho residual. Por terem efeito antimicrobiano, em certas concentracdes 0s taninos sao
prejudiciais para o desenvolvimento de microrganismos, inibindo sua atividade. Assim,
efluentes liquidos com elevada quantidade de taninos vegetais terdo seu tratamento biol6gico
prejudicado, devido a estabilidade a biodegradacdo destes compostos, e apresentam alta DQO
e toxicidade (SPIER; GUTTERRES 2019; PROIETTI, et al., 2020).

2.2.3 Curtimento sintético

Neste tipo de curtimento sdo empregados agentes organicos principalmente os taninos
sintéticos. Também chamados de sintanos, séo moléculas de alto peso molecular sintetizadas a
partir de substancias arométicas como fendis e naftaleno utilizando formaldeido, o que acarreta
certa toxicidade para o meio ambiente. Além da etapa de pré-curtimento, sdo amplamente
empregados na etapa de recurtimento devido a sua capacidade de preencher os espacos vazios
remanescentes no couro (AUAD, 2018; CHINA, 2020; THANKAPPAN et al., 2015). Reagem
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com o colageno ligando-se aos grupamentos amino (-NH2) da estrutura de tripla hélice
(OZGUNALY et al., 2009).

Taninos sintéticos sdo geralmente mais caros que outros curtentes e por isso, Sdo
empregados mais como auxiliares de curtimento. A principal vantagem é que auxiliam na
penetracdo de outros curtentes e melhoram o tingimento posterior (COVINGTON, 2009).
Assim como o0s taninos vegetais, apresentam dificil biodegradacdo e podem permanecer nas
aguas por demasiado tempo, acarretando altos niveis de toxicidade (THANKAPPAN et al.,

2015). Um exemplo de estrutura de tanino sintético € ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Exemplo de estrutura de tanino sintético.
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Fonte: Covington, 20009.

2.2 A etapa de rebaixamento

Apos a etapa de curtimento, 0s couros de peles de animais maiores (bovinos) encontram-
se bastante espessos para a maioria das aplicacdes. Assim, é necessario fazer o ajuste da
espessura da peca, submetendo a mesma a operacdo de rebaixamento antes de prosseguir nas
etapas do pos curtimento. Essa etapa é realizada na maquina de rebaixar, que é similar a uma
serra de fita horizontal, onde suas laminas de corte helicoidais nivelam a espessura do couro
para atender as especificacfes exatas (Figura 8). Ainda, essa operacdo promove a abertura das
fibras para uma melhor resposta do couro as etapas subsequentes do processo (BASEGIO et
al., 2006).
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Figura 8 - Esquema representativo da etapa de rebaixamento do couro.

Fonte: Witt, 2019.

2.3 Farelos de rebaixamento

Ao realizar o ajuste da espessura do couro na etapa de rebaixamento, gera-se um residuo
solido denominado farelo de rebaixamento, bastante similar a uma serragem, porém de
consisténcia mais espessa (BASEGIO et al., 2006). Como sdo majoritariamente compostos de
colageno, os farelos de couro possuem os grupos funcionais presentes na estrutura do mesmo. O
farelo de pele piquelada, por exemplo, é constituido de 90% de colageno (TANG et al., 2021).
Farelo de couro curtido ao cromo pode apresentar entre 75-85% de colageno, em base seca. Além
disso, os farelos de couro podem apresentar outros componentes quimicos como cromo, sais,
gorduras, entre outros (SHAKILANISHI et al., 2017).

Dependendo do agente curtente utilizado na pele, podem ser obtidos farelos de couro
com diferentes caracteristicas. O farelo do couro wet-blue apresenta cromo na sua constituicéo,
sendo classificado como classe | — Perigoso pela norma ambiental brasileira NBR 1004 (ABNT,
2004). Os farelos de couros curtidos com taninos, apesar de ndo conter cromo, devem ter
disposicao final adequada, pois os taninos sdo compostos fendlicos que apresentam toxicidade em
determinadas concentracfes (KALYANARAMAN et al., 2015). Segundo estudos de Tang et al.
(2021), os residuos de pele piquelada séo biodegradaveis, porém ha uma geracdo téo alta que satura
a destinacdo desses residuos, e por isso precisam ser encontradas formas alternativas de utilizacéo
dos mesmos.

Cada tonelada de pele processada gera 250 kg de couro acabado e 450-730 kg de

residuos solidos, dentre os quais esta presente o farelo de rebaixamento (PEI et al., 2019). No
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Rio Grande do Sul, estima-se que cada pele processada gere 4 kg de farelo de rebaixamento
(CASTILHOS, 1998). O Estado permanece atualmente com a maior concentragdo de curtumes
e como o maior exportador de couro do Brasil (ABQTIC 2020). Devido a elevada producéo de
couros a nivel mundial, é possivel inferir a grande quantidade gerada de farelo de couro, que
necessita de uma destinacao adequada (FANG et al., 2018). Segundo estudos de Marsal (2012),
eram gerados mundialmente cerca de 800.000 ton/ano de farelo de couro wet-blue e 100.000
ton/ano de farelo pre-curtido wet-white. Estimativas mais atuais, relatam que 2,6 milhdes de
toneladas de farelo de couro wet-blue sdo geradas anualmente em todo o0 mundo (ARCIBAR-
OROZCO et al., 2019).

Segundo estudos de Metz (2016), que analisou dados do SIGECORS da FEPAM entre
2013 e 2014, no Rio Grande do Sul, a principal aplicacdo do farelo de couro atanado foi para
producdo de cola (64,7%), restando cerca de 3% destinados aos aterros sanitarios; o farelo
curtido com cromo foi majoritariamente utilizado na producdo de fertilizantes (46,8%),
restando cerca de 27% destinados a estes aterros. Ainda, Metz (2016) ressalta que a tipologia
da FEPAM classificava os couros apenas segundo 2 tipos de curtimento (atanado e com cromo),
ndo sendo possivel identificar outros tipos de curtimento. Também, o rétulo utilizado para
classificacdo provinda do IBAMA, agrupa o farelo juntamente com os residuos de po e
serragem. A maior aplicacdo do farelo pré-curtido wet-white é para producdo de cola
(ELSAYED et al., 2018).

Em escala mundial, até 0 momento, o modo de destina¢do mais empregado para farelos
ndo curtidos é a producdo de cola ou gelatina, enquanto que para os farelos curtidos é a
disposicdo em aterros, porém esta Gltima constitui uma alternativa economicamente custosa e
ndo apropriada do ponto de vista ambiental (ELSAYED et al., 2018; SASIA et al., 2019;
ERDEM, 2006). O volume dos residuos, o gasto com a disposicao e eventuais vazamentos para
0 solo sdo os principais pontos preocupantes da destinacdo em aterros sanitarios, especialmente
no caso do cromo +3 (MWONDU et al., 2020). Além disso, a biodegradacdo de couros € lenta,
visto que todo o processo de curtimento é feito justamente para tornar o material imputrescivel.
A biodegrabilidade de couros — e por consequéncia dos farelos de couro — é diretamente afetada
pelo tipo de agente curtente utilizado (ZURIAGA-AGUSTI et al., 2015). Zuriaga-Agusti et al.
(2015) investigaram a biodegradagéo de couros curtidos com sais de titanio, glutaraldeido,
cromo e tanino vegetal, sob condic¢des aerdbicas utilizando restos alimenticios conjuntamente.
Durante 45 dias na composteira apenas 0s couros curtidos com titanio e glutaraldeido

apresentaram biodegradacdo, enquanto 0s outros ndo apresentaram nenhuma modificagdo. A

27



incineracdo também é reportada como uma técnica de destinacdo dos farelos de couro. No
entanto, os componentes organicos dos farelos podem gerar gases toxicos de composicao
SOx/NOx, correspondendo também a uma alternativa que ndo é ambientalmente amigavel
(YANG et al., 2019).

Devido a sua composicdo majoritariamente proteica, os farelos de couro apresentam
caracteristicas interessantes para uso em diversas aplica¢cdes ao invés de apenas descarte (CAO
et al., 2020). Varios estudos tém sido realizados para propor alternativas de tratamento e o
possivel uso deste residuo em outras aplicagdes, empregando-o de forma direta ou ndo, uma
vez que a geracado do residuo é tdo alta que nem sempre o uso direto € possivel. Entre os diversos
usos para os farelos de couro reportados na literatura em periodos anteriores, destacam-se:
farelo de couro wet-blue na producéo de materiais ceramicos (BASEGIO et al., 2006), producéo
de ligas para aco inoxidavel (ALVES et al., 2012), producéo de espumas de borracha (GARCIA
et al., 2015), producéo de recurtentes e pigmentos (RAO et al., 2002), aplicado como material
adsorvente para remocao de substancias como polifendis (MARSAL et al., 2012), corantes
(PICCIN, 2013; GOMES, 2014), surfactantes (ZHANG, et al., 2006) e &cidos organicos
aromaticos (ZHANG et al., 2008); farelo pré-curtido wet-white para adsorcdo de polifendis
(MARSAL et al., 2012) e produgdo de painéis de madeira (WIELAND et al., 2013); farelo de
couro curtido com tanino vegetal na producdo de carvao ativado para remocao de fenol, corante
e cromo +6 (KANTARLI; YANIK, 2010), e remocédo de compostos organicos volateis (GIL et
al., 2014).

2.3.1 Caracterizacao dos farelos de rebaixamento

A estrutura dos farelos de rebaixamento pode ser investigada por diferentes técnicas de
analise de materiais solidos. Algumas técnicas sdo usuais na literatura para materiais a base de
colageno e especificamente couro.

A técnica de DSC corresponde a uma termoanalise dos materiais, que no caso especifico
do couro é responsavel por determinar a temperatura de retracdo, ou seja, a temperatura maxima
a que se pode submeter o couro sem que a estrutura do colageno seja alterada e ocorra o
encolhimento do material (GUTTERRES; OSORIO, 2004; RITTERBUSCH et al., 2014). E

um método bastante utilizado em pesquisas para determinar a temperatura de retracdo de
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materiais a base de colageno, couros e farelos de rebaixamento (ELSAYED et al., 2018;
YOSEPH et al., 2020; GOMES et al., 2020). Esta técnica utiliza-se das amostras imidas de
couro submetendo-as ao aquecimento em uma faixa controlada de temperatura, identificando o
ponto exato em que se da o inicio do encolhimento do couro (CUCOS et al., 2011). Nesta
técnica é possivel identificar a influéncia do curtente sob o0 material, visto que a temperatura de
retracdo é diretamente influenciada pela presenca ou ndo de curtente, e ainda, pelo tipo de
curtimento aplicado no couro. Assim, farelos de couro wet-blue terdo as maiores temperaturas
de retracdo, superior a 100°C. Farelos de couro curtido com tanino vegetal terdo uma
temperatura de retracdo de no maximo 85°C, dependendo do tanino utilizado (COVINGTON,
2009).

A técnica de FTIR permite a analise estrutural, possibilitando identificar os grupos
funcionais da estrutura dos farelos de rebaixamento, ou seja, os grupos funcionais do colageno
e assim, eventuais modificagdes na estrutura apos algum processo (FANG et al., 2018). E uma
técnica extensivamente utilizada para analise de farelos de rebaixamento e materiais a base
destes (HU et al., 2020; PICCIN et al., 2016).

A éarea de superficie pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) é outra técnica
bastante conhecida para caracterizacdo de materiais solidos. Utiliza-se imprescindivelmente em
materiais empregados como adsorventes, para nortear a respeito da porosidade dos mesmos.
Farelos de couro e materiais produzidos a partir deles tém sido caracterizados a partir deste
método (PICCIN et al., 2016; TANG et al. 2021; KANTARLI; YANIK, 2010).

O ponto de carga zero (pHpcz) € uma medida obtida através de titulagdo acido-base que
dara como resposta a carga da superficie de um material s6lido. Assim, o sélido é submerso em
uma solugéo de sal neutro e séo feitos diversos ajustes de pH, e obtidas as leituras de pH inicial
(antes da agitacdo) e pH final (apds o tempo de contato). O valor do ponto de carga zero sera
0 ponto que intercepta a linha pH final=pH inicial (ADAM, 2008). Esta propriedade é
interessante para prever o comportamento de sélidos frente a outras substancias como por
exemplo em processos de adsorcao, antecipando a fraca ou 6tima interagdo entre adsorvente e
adsorvato (KOMULSKI, 2016). Residuos sélidos do couro tém sido caracterizados por esta
técnica (MELLA et al. 2017).

Ainda, outras técnicas de caracteriza¢do podem ser utilizadas para investigar a estrutura
e as propriedades dos farelos de couro, como TGA (GUAN et al., 2019), MEV (PICCIN et al.,
2016), DRX (RIBEIRO et al., 2012), entre outros.
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2.4 A etapa de tingimento

O tingimento é uma das principais etapas do pés-curtimento, sendo responsavel por
atribuicdo de coloracéo definitiva ao artigo de couro, realizado através da aplica¢do de corantes
em meio liquido (RAMALINGAM; JONNALAGADDA, 2017). O tingimento é realizado
durante o processamento de acabamento molhado quando também ¢ realizada a desacidulagéo,
0 recurtimento e o engraxe dos couros. O banho de tingimento € normalmente composto por
agua, corantes anidnicos ou catibnicos, e auxiliares como acidos e mordentes (MELLA, 2017,
FRINHANI, 2003).

A fixacdo do corante a fibra acontece através de ligacdes entre o0 corante e 0S grupos
funcionais livres do colageno, ou seja, aqueles grupos que ndo reagiram com o agente curtente.
Assim, a taxa de fixagdo do corante vai depender do numero de sitios livres para que estas
ligagOes acontecam, 0 que vai estar diretamente relacionado com o tipo de curtente utilizado
(HAROUN, 2005; OZGUNAY et al., 2009), pois interacdes eletrostaticas sdo determinantes
para o processo de tingimento de couros. Couros curtidos com cromo possuem uma superficie
carregada positivamente, ao contrario dos curtidos com taninos vegetais, por exemplo. Dessa
forma, os primeiros terdo melhor fixacdo com corantes aniénicos e os Ultimos de corantes
cationicos (OZGUNAY et al., 2009; RAMALINGAM; JONNALAGADDA, 2017).

2.4.1 Corantes

A maioria das indUstrias que faz uso de corantes, incluindo a coureira, utiliza corantes
organicos sintéticos, o que justifica sua producdo mundial superior a 1.000.000 toneladas
anuais. Aléem disso, existem mais de 100.000 variedades desses corantes disponiveis
(TKACZYK et al., 2020). Estas substancias sdo compostas de dois grupamentos fundamentais:
0s grupos cromoforos e o0s grupos auxdcromos (FRINHANI, 2003).

Os grupos cromoforos sdo formados por ligagcbes duplas conjugadas, tendo uma
configuracdo de elétrons que séo capazes de absorver radiacdo na parte visivel do espectro
eletromagnético. Assim, eles sdo responsaveis pela cor. Na maioria dos corantes organicos, 0s

grupos cromdforos sdo sucedidos de anéis aromaticos. Porém é comum a ocorréncia de atomos
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de nitrogénio ou enxofre substituindo algum atomo de carbono. Os grupos auxdécromos sao
responsaveis por garantir as interacfes corante-fibra, formando a ligagéo entre o corante e o
substrato ao qual se quer liga-lo. Eles séo grupamentos ionizados ou ndo que substituem atomos
de hidrogénio da tradicional estrutura do cromoforo (KIERAN, 2001).

O espectro do corante é diretamente influenciado pelo tipo de grupo cromoforo e
auxocromo que o compde. Os principais grupos auxécromos sdo —NH2, —SOszH, —OH,
—COOH (FRINHANI, 2003). A Tabela 1 traz alguns exemplos de grupamentos croméforos

dos corantes sintéticos organicos.

Tabela 1 - Principais grupos croméforos dos corantes organicos sintéticos.

Grupamentos croméforos
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Fonte: Adaptado de Tkaczyk, 2020; Kiernan, 2001.

Os corantes organicos sintéticos possuem duas principais formas de classificacéo:
conforme o grupo cromdforo e conforme fins de aplicagdo. A primeira é definida conforme
explicitado na Tabela 1 (incluindo outros grupos ndo especificados), a segunda classifica
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conforme as nomenclaturas acido, basico, reativo, direto, disperso, mordente etc. (TKACZYK
et al., 2020).

Um curtume pode utilizar entre 50 a 100 corantes diferentes a depender dos artigos a
serem produzidos (SELVI et al., 2013). No tingimento do couro os principais corantes
utilizados s&o do tipo azo, e ainda, acidos (cerca de 70%), visto que sdo 0s mais propicios para
couros curtidos com cromo (RAMALINGAM; JONNALAGADDA, 2017; ORTIZ-
MONSALVE, 2019). Os corantes azo podem ter a repeticdo de seu grupo cromoforo, sendo
dessa forma mono, diazo, triazo ou poliazo. Os corantes acidos possuem carga negativa, sendo
também chamados de aniénicos (KIERNAN, 2001). Além disso, os corantes acidos possuem
excelente fixacdo a fibra de colageno e em geral sdo de baixo custo (ORTINZ-MONSALVE,

2019). A Tabela 2 compila alguns exemplos de corantes utilizados na industria do couro.

Tabela 2 - Exemplos de corantes utilizados no tingimento de couros.
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Tabela 2 - Exemplos de corantes utilizados no tingimento de couros. (continuagao)

Nome Formula estrutural
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Fonte: Adaptado de Piccin, 2013; Mella, 2019; Ramalingam; Jonnalagadda, 2017.

Alguns corantes possuem um arranjo atdmico que lhes permite formar ligacdo com
elementos metalicos, constituindo assim fortes complexos coordenados. Tais corantes provém
geralmente de estruturas mono azo, com grupamentos adicionais de hidroxila, carboxila e
amino, e, 0S metais mais comuns presentes nesses corantes sdo o cromo, ferro e aluminio
(BAYRAMOGLU et al., 2017; KIERNAN, 2001). Diversas configuracées podem ser geradas
nos complexos metalicos com moléculas de corante. A Figura 9 ilustra alguns exemplos de
estruturas que podem ser obtidas em corantes deste tipo.

A presenga do metal melhora aspectos do corante, conferindo uma grande variedade de
tons, maior brilho e estabilidade da coloracdo (ORTINZ-MONSALVE, 2019). Corantes azo
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complexados com ferro sdo proprios para tingimento de fibras proteicas e poliamidas. As cores
podem variar conforme a estrutura do complexo, sendo desde tons de violeta, azul, marrom a
preto. Assim diversos corantes poliazo complexados com ferro tem sido desenvolvidos para
tingimento do couro. Além disso, para tingimento de couro reporta-se na literatura o uso de
corantes complexados com cromo, cobalto e ocasionalmente niquel e cobre (SZYMCZYK;
FREEMAN, 2004).

Figura 9 - Exemplos de estruturas de corantes azo com complexos metalicos de ferro (a),

aluminio (b) e cromo (c).
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Fonte: Szymczyk; Freeman, 2004.

O corante Marrom Acido 414 (representado na Tabela 2) é um exemplo de corante
poliazo complexado com ferro utilizado no tingimento de couro, e ainda é pouco investigado
na literatura. Mella et al. (2019) utilizaram carvao ativado de pelo bovino para remocao deste
corante em solucgdes aquosas, e obtiveram 71% de remocdo para uma concentracao inicial de
corante igual a 100 mg L. Para um efluente de processamento de couro simulado em
laboratorio contendo 0 mesmo corante e sais de cromo, Mella et al. (2019) alcangcaram uma
remocao de 52% de Marrom Acido com o carvéo ativado obtido a partir de pelo bovino. Ortiz-
Monsalve (2015) realizou a biodescoloracdo em meio liquido contendo Marrom Acido 414
através de isolados fungicos e obteve remocédo proxima a 91% para uma concentracédo inicial
de corante igual a 200 mg L.
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Corantes que possuem grupos sulfonatos (-SOs) apresentam a parte cromdfora
carregada negativamente. Esse tipo de corante é aplicado em valores de pH baixos, pois quando
a fibra proteica é exposta a meio acido, seus grupamentos amino serdo protonados a forma -
NH3*, permitindo entdo a fixagcdo do corante através da ligagdo destes dois grupamentos de
cargas opostas (KIERNAN, 2001).

Os corantes basicos sdo também chamados de catidnicos. Podem apresentar
grupamentos amino laterais que em meio acido ficam carregados positivamente, ou até mesmo
atomos de nitrogénio quaternarios que assumem carga positiva tanto em meio neutro como
alcalino. Esses grupamentos positivamente carregados sdo atraidos por materiais cujas
superficies tenham carga oposta (KIERNAN, 2001). A reacdo da-se entre 0s grupos amino do
corante e grupos carboxilicos da estrutura de colageno, efetuando um tingimento em
profundidade (ORTIZ-MONSALVE, 2015).

O corante Vermelho Baésico 2, ou Safranina (representado na Tabela 2), € um exemplo
de corante catidnico do tipo azina que pode ser utilizado no couro. Este corante também possui
outras aplicacBes como na industria alimenticia, porém pode causar efeitos danosos aos seres
humanos como danos oculares permanentes, irritacdes de pele e do trato respiratério. Diversas
pesquisas na literatura atentam para 0s riscos aos organismos aquaticos em caso de presenca
deste corante e classificam-no como carcinogénico. Inclusive a remocao de Safranina tem sido
proposta por adsorventes de baixo custo como casca de arroz, tratada com hidroxido de sédio,
alcancando remocdes proximas a totalidade, dependendo do pardmetro avaliado, para uma
concentracdo inicial de corante igual a 20 mg L** (CHOWDHURY et al., 2010).

O grande problema dos corantes sintéticos é o fato de ndo serem absorvidos totalmente
pelo couro, e assim, uma parcela ficar remanescente nos efluentes liquidos da industria coureira
(entre 1-10%), acarretando toxicidade (ORTIZ-MONSALVE, 2015). Gomes (2014) realizou
processamento de couro wet-blue em escala laboratorial e através dos banhos residuais verificou
que a concentracdo remanescente de corante (Vermelho Acido 357) foi de 75 mg L. A
legislacdo brasileira a nivel federal e estadual estabelece que corantes devem estar virtualmente
ausentes das aguas, ou seja, ndo perceptiveis pela visdo, olfato e paladar, ndo conferindo
mudanca de cor ao corpo hidrico receptor (CONAMA, 2005; CONSEMA, 2017), porém néo
sdo estabelecidos valores de concentracdo permitida.

A presenga de corantes sintéticos dificulta o posterior tratamento dos efluentes liquidos
visto que estes compostos sdo moléculas aromaticas complexas, de alto peso molecular e

resistentes a degradacdo ou remocao por alguns processos de tratamento (CHOWDHURY et
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al., 2010). No entanto, a retirada dos corantes sintéticos de efluentes liquidos € prevista em
normas e essencial para manutengdo dos corpos hidricos com valores adequados de DQO, DBO
e pH, para permitir boa atividade fotossintética, penetracdo de luz solar e difuséo de oxigénio.
Corantes azo, especificamente, sdo reportados na literatura como altamente tdxicos,
carcinogénicos e mutagénicos para 0s seres humanos e 0s animais. A constituicdo molecular da
maioria desses corantes torna-os de dificil degradacao por parte de microrganismos anaerébios.
Pesquisas tém sido desenvolvidas combinando tratamento bioldgico anaerdbio e aerdbio para
degradacéo de corantes azo (ALABDRABA; ALBAYATI, 2014). Além disso, existem diversas
técnicas reportadas na literatura para remocao de corantes em meio liquido, como adsor¢édo
(PICCIN et al., 2016), degradacdo fotocatalitica (HAYAT et al., 2011), coagulacéo-floculacao,
ozonizacao (MELLA et al., 2018), entre outros.

O estudo de corantes organicos deu-se primeiramente através da espectroscopia em
UV/visivel (POZZI et al., 2012). Esta técnica ainda é bastante utilizada, visto que tem simples
execucao e analise, necessitando apenas do conhecimento do comprimento de onda para leitura
e da relacdo entre a absorbancia de uma solugéo e a concentracdo, fornecendo medidas precisas.
Para analises mais aprofundadas pode-se fazer o uso de técnicas cromatogréaficas, sendo HPLC
a mais usada, que permite a separacdo dos componentes no caso de misturas de corantes por
exemplo, possibilitando a anélise de amostras complexas. Em contrapartida, o tempo de analise
é mais elevado assim como o custo do equipamento, requer uma quantidade maior de amostra
e do ponto de vista ambiental ha ainda preocupacdo com o uso de solventes poluentes nas
analises (GARCIA-GONZALEZ et al., 2020). A técnica de FTIR pode ser usada também para

identificacdo de grupos funcionais de corantes organicos (YANG et al., 2020).

2.5 Efluentes liquidos da industria do couro

Além dos residuos solidos gerados no processamento do couro, ha elevada producao de
efluentes liquidos, normalmente entre 1,5 x 10* — 5 x 10* kg a cada tonelada de pele
processada (PEI et al., 2019). Além do grande volume, a composicao desses efluentes € um
desafio para as estacOes de tratamento e uma preocupacdo do ponto de vista ambiental. Cerca
de 130 produtos quimicos sdo utilizados nas etapas de processamento das peles até a obtencéo

do couro acabado, dentre 0s quais pode-se citar agentes curtentes sintéticos e naturais, acidos,
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corantes, desacidulantes, 6leos, surfactantes, sais, biocidas, entre outros. Como nao ha retencao
total dos quimicos no couro, eles permanecem em vasta quantidade nos banhos residuais
(HANSEN et al., 2020). Diversas pesquisas dedicam-se a caracterizar tais efluentes e elucidar
sua toxicidade frente a diversos parametros como DBO e DQO (MELLA et al., 2018;
SUNGUR; OZKAN, 2017), SDT (SELVARAJU et al., 2017), quantidade de cromo (PICCIN
et al., 2016), NTK (ACIKEL et al., 2017), teor de sulfatos (KARTHIKEYAN et al., 2015) e
citotoxicidade (HANSEN et al., 2020).

Tradicionalmente, os efluentes liquidos de curtumes séo tratados por tecnologias
convencionais como tratamento fisico-quimico e biologico. Apds o tanque de equalizacdo da
vazdo, a primeira etapa corresponde ao tratamento fisico-quimico. E realizado o ajuste de pH
do efluente e através da coagulacdo/floculacdo faz-se a remocdo dos materiais ndo
sedimentaveis (metais e corantes, por exemplo) que apos este processo irdo ficar retidos nos
tanques decantadores. A segunda etapa corresponde ao tratamento bioldgico, geralmente feito
por lodos ativados, efetuando a remocao da carga organica com posterior sedimentacéo do lodo
bioldgico. A terceira etapa de tratamento torna-se necessaria visto que a baixa biodegrabilidade
dos efluentes de curtume prejudica o tratamento biolégico. Assim, o tratamento avangado do
efluente etapa é realizado para a descarga posterior nos corpos hidricos (PICCIN, 2013). Nessa
etapa, alguns curtumes optam por realizar tratamento fisico-quimico novamente como forma
de polimento, porém podem ser aplicadas técnicas como adsorcao, separacdo por membranas,
processos oxidativos, entre outros (MELLA et al, 2017).

A adsorcdo tem sido reportada como uma técnica simples, eficiente, ambientalmente
amigavel para remogdo de inumeras substancias organicas e inorganicas, dando destaque ao
uso de adsorventes alternativos para diminuir custos de aquisicdo de carvao ativado. Nos
efluentes de curtume a adsorcdo pode ser aplicada para remocdo cromo. Bedada et al. (2020)
obtiveram 89% de remocdo de cromo utilizando carvéo ativado obtido da planta Parthenium
hysterophorus, tendo como amostra efluente liquido real de um curtume.

Ainda, a adsorgédo pode ser aplicada como técnica de remocdo de corantes sintéticos dos
efluentes de curtume, visto que a remocao destas moléculas se torna dificil a partir de reagentes
guimicos e microrganismos, uma vez que se caracterizam por estruturas complexas e de alta
estabilidade (CLAVIJO; OSMA, 2019). Grande parte das pesquisas investiga a remocao de
corantes utilizados no processamento do couro a partir de solu¢des aquosas. Além disso, muitas
dessas pesquisas utilizam os préprios residuos do couro como proposta de material adsorvente.

Clavijo e Osma (2019) utilizaram residuos do couro de uma inddstria de cal¢ados para realizar
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adsorcdo do corante azo Vermelho Congo, a partir de uma solu¢do aquosa com concentragao
inicial de corante de 60 mg L, alcangando remogdo proxima a 100% em 2000 minutos de
tempo de contato. Arcibaz-Orozco et al. (2020) utilizaram carvao ativado de farelo de couro
wet-blue para adsorcdo do corante Preto Acido 210, obtendo capacidade de adsor¢do méaxima
de 44,3 mg/g, com 50 mg de adsorvente e concentrago inicial de corante de 100 mg L. Mella
et al. (2017) utilizaram solug¢Bes aquosas com concentragdes iniciais individuais de corante
iguais a 100 mg L e pelo bovino, na remocéo de Preto Acido 210 e Azul Acido 161. Assim,
obtendo remog¢des maximas de 70,92% para o corante preto e 77,18% para o corante azul, nas
variacOes de pH e, 92,6% e 96,1% para 0os mesmos corantes, utilizando 1,0 g e 2,5 g de
adsorvente, respectivamente. Mella et al. (2019) produziram carvao ativado de pelo bovino para
remoc&o dos corantes Marrom Acido 414 e Laranja Acido 142, obtendo remogcéo de 71,06% e
73,05%, respectivamente, para 0,1 g de adsorvente e concentracéo inicial de corante igual a 100
mg L. Estudos de Puchana-Rosero et al. (2016) utilizando carvio ativado obtido do lodo de
efluente de curtume mostraram para os corantes Preto Acido 210 e Vermelho Acido 357,
remocdes superiores a 90% para baixos valores de pH.

Também algumas pesquisas estudam a remocédo de corantes por adsorcao a partir de
efluentes simulados, ou seja, banhos residuais de processamento de couro (com ou sem pele)
realizado em escala de laboratério, através de uma formulagdo sintetizada com base em
condigdes reais. Gomes et al. (2016) utilizou farelo de couro wet-blue para adsor¢éo do corante
Vermelho Acido 357 de efluentes simulados, obtendo a maior remocéo (94,36%) com uma
dosagem de adsorvente igual a 20,0 g L™! para uma concentragdo inicial de corante igual a 112,5
g L. Mella et al. (2019) obtiveram remocao de 51,94% para o corante Marrom Acido 414 e
49,73% para o corante Laranja Acido 142, utilizando efluente sintético e carvéo ativado de pelo
bovino como adsorvente. Piccin et al. (2016) utilizaram farelo de couro wet-blue para remocao
do corante Vermelho Acido 357 de efluente sintético da etapa de tingimento, com concentraco
inicial de corante superior a 400 mg L™ e assim, obtendo remoc&o de 57,9%. Puchana-Rosero
etal. (2016) atraves de efluentes simulados com a presenca de varios corantes, utilizaram carvéo
ativado feito de lodo de curtume, obtendo percentuais de remogéo superiores a 93%, Os estudos
apontam a dificuldade em trabalhar com este tipo de formulacdo, devido ao elevado nimero de
compostos quimicos presentes semelhantes aos encontrados em efluentes reais.

Ainda, avancos precisam ser feitos em relacdo a pesquisas com efluentes liquidos reais
obtidos nos curtumes. No entanto, realizar adsor¢do com estas amostras torna mais dificil o

controle do processo, pois havera disputa dos sitios ativos do adsorvente entre o corante e 0s
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outros quimicos presentes no efluente. Também, efluentes reais necessitam de maior quantidade
de andlises a fim de caracteriza-los como DBO, DQO, SDT, entre outros, e por fim pode ser
necessario fazer algum pré-tratamento antes de iniciar a adsorcdo (GEORGE et al., 2015).

Por fim, a adsor¢é@o pode ser combinada com outras técnicas de tratamento avangadas.
Mahmood et al. (2015) utilizaram leito de carvéo ativado produzido a partir de espigas de milho
como suporte para bactérias realizarem a biodescoloracdo de efluente simulado com Preto
Reativo 5. Mella et al. (2018) combinou com a adsorc¢éo os processos de coagulacdo/floculacao,
para remocédo do corante Vermelho Acido 357 de efluente simulado, utilizando pelo bovino
como adsorvente. A remocao alcancada foi de 61,13%, apds a etapa de coagulacao/floculagéo.

Assim, fica evidente a relevancia que a adsorgdo permanece obtendo nas pesquisas com
foco em remocéo de corantes, tanto em solugcfes aquosas como em efluentes sintéticos. Apesar
disso, a maioria das pesquisas ainda opta por trabalhar com solucBes aquosas que contenham
apenas o corante a ser removido, em virtude da menor complexidade da amostra que possibilita

um melhor controle da operacéo.

2.6 Adsorcao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa de um soluto presente em uma fase
fluida (liquido ou gas), para uma fase sélida (WANG; GUO, 2020). Representa um fenémeno
de superficie no qual o soluto fica acumulado na superficie da fase solida (PICCIN, 2013),
podendo interagir por forcas relativamente fracas — Van der Waalls — representando adsorcéo
fisica ou fisissorcdo, ou ligar-se quimicamente através de interacdes de maior forca,
modificando efetivamente a superficie do solido caracterizando a adsorcdo quimica ou
quimissorcdo (NASCIMENTO et al., 2014; CIOLA, 1981). A primeira representa um processo
reversivel e a ultima, um processo geralmente irreversivel (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).
Ainda, a adsorcao caracteriza-se por um processo espontaneo, do ponto de vista termodindmico,
com diminuicdo da energia livre superficial e da entropia do sistema (ARDIZZONE et al.,
1993).

A adsorcdo € uma das técnicas mais conhecidas para tratamento de aguas residuais
contaminadas com metais pesados, aroméaticos e moléculas de coloracdo (CRINI, 2005). A

adsorcdo de substancias idnicas, também interessante para as industrias coureiras, tem sido
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investigada em estudos como os de Maia (2019), onde hidroxidos duplos lamelares foram

utilizados para remocéo de anions de solucgdes aquosas e de efluentes industriais.

2.6.1 Fatores que afetam a adsorcéo

De maneira geral, pode-se dividir em trés grandes grupos os fatores que afetam o
processo de adsorcdo, como natureza do adsorvente, que compreende fatores como area
superficial e tamanho do poro; natureza do adsorvato, compreendendo sua polaridade, tamanho
da molécula, acidez ou basicidade; e das condi¢cdes operacionais como temperatura, pH e
natureza do solvente (COONEY, 1999). Para a adsorcdo de corantes, por exemplo, alguns
fatores s&o primordiais como pH da solugdo, concentracdo de corante na solucéo, temperatura
e dosagem de adsorvente (YAGUB et al., 2014).

A eficiéncia da adsorcdo é dependente do pH da solucéo, visto que afeta a capacidade
de adsorcdo do adsorvente. Alteraces de pH conduzem a variacdes no grau de ionizacdo das
moléculas do adsorvato, e por conseguinte, nas propriedades da superficie do material
adsorvente (NANDI et al., 2009). A carga dos sitios ativos presentes na superficie do adsorvente
bem como a capacidade de adsor¢do de compostos carregados positivamente ou negativamente,
sdo indicados pela variavel conhecida como ponto de carga zero (pHpcz). Esta variavel ajuda a
entender o mecanismo da adsorcdo, uma vez que fornece o pH em que a superficie € neutra.
Para corantes catifnicos, a adsorcao é favorecida para pH>pHpc,; para corantes anionicos deve-
se trabalhar com pH<pHpc; a fim de obter melhores resultados para a adsorcao, pois assim a
superficie torna-se carregada positivamente (LIU et al., 2012).

A quantidade de corante removida depende da concentracdo inicial da solucdo de
corante. De modo geral, o percentual de remocdo é inversamente proporcional ao aumento da
concentracdo inicial da solucéo, devido a saturacao dos sitios ativos disponiveis. A capacidade
de adsorcao do adsorvente tem relagéo direta com 0 aumento da concentracdo inicial da solucéo,
advinda da alta forca motriz para transferéncia de massa em concentragdes elevadas (BULUT;
AYDIN, 2006).

A temperatura esté relacionada com a capacidade de adsor¢do. Ela também afeta a
constante de velocidade da adsorg¢&o, a solubilidade e a mobilidade das moléculas do adsorvato,

além de alterar a sua taxa de difusdo intraparticula. O aumento da temperatura favorece a
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difusdo, aumenta a velocidade de adsorgdo e desobstrui os poros do material adsorvente,
facilitando a penetragdo de moléculas maiores (DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006;
ALMEIDA, 2005).

A capacidade do adsorvente também esta relacionada com a sua dosagem no meio. De
modo geral, o percentual de remocdo é diretamente proporcional ao aumento da dosagem de
adsorvente na solugdo, pois ha o aumento da quantidade de sitios ativos disponiveis. Alterando
esta variavel, pode-se encontrar a menor dosagem em que se alcancam altos percentuais de
remocao, visando um processo mais econémico do ponto de vista de quantidade de adsorvente
a ser adicionada (SALLE et al., 2011).

2.6.2 Cinética da adsorc¢ao

O estudo da cinética da adsorcdo é capaz de fornecer informacdes a respeito do
mecanismo que estd ocorrendo, por exemplo (PUCHANA-ROSERO et al.,, 2016). A
capacidade de adsorcéo do adsorvente no tempo (q:), em mg.g?, é calculada através da Equacéo
1, relacionando a concentracéo inicial da solugdo (Co), concentragdo em qualquer tempo (Cy) —
residual — e o volume de solucdo do ensaio (V) e assim, utilizando os dados de concentracdo no
tempo em questdo e a massa de adsorvente (m) utilizada no ensaio (DIPSHIKHA; RAMESH,
2017). Existem diversos modelos cinéticos que podem ser aplicados aos dados experimentais
para tentar explicar o comportamento da adsor¢do. Os modelos comumente utilizados séo o de
pseudo-primeira ordem (Equacéo 2), pseudo-segunda ordem (Equacéo 3) e modelo de Elovich
(Equacéo 4), descritos aqui em suas formas ndo lineares (PICCIN, 2013; KHAN et al., 2015),
onde ki (min™?) e k2 (g.mg t.min™?) representam as constantes de taxa de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem respectivamente, g1 e g2 as capacidades de adsorcdo no equilibrio
previstas por cada modelo (mg.g™?) e t o tempo de contato (PUCHANA-ROSERO et al., 2016).
A equacdo do modelo de Elovich traz os pardmetros o (mg.gt.mint) e B (g.mg™?), que
representam a taxa de adsorcéo inicial e a constante de Elovich de dessorcéo, respectivamente,
sendo que B também esta relacionado ao grau de cobertura e a energia de ativacdo para
quimissorcdo (KHAN et al., 2015).

De forma geral, tanto o modelo de pseudo-primeira quanto o de pseudo-segunda ordem

tém boa aplicacdo. Estes modelos consideram que a adsorcdo acontece como uma pseudo-
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reacdo quimica. No entanto, o0 modelo de pseudo-primeira ordem estd relacionado com
adsorcdes que ocorrem devido a um gradiente de concentracdo na superficie do adsorvente. A
principal vantagem deste modelo é sua facilidade de aplicacdo, porém em geral se observa que
lado, 0 modelo de pseudo-segunda ordem, envolve também a difusdo interna (PICCIN, 2013).
O modelo de Elovich considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente e que ndo ha

interacdo entre as espécies adsorvidas (KHAN et al., 2015).

Co—CV
q; = % (1)
qe = q1(1 — exp(—k4t)) (2)
_ kyqit
qe = THioat (3)
1
qe = Fln (1+ aft) (4)

Outra varidvel resposta a ser obtida pela adsorcdo é o percentual de remogdo do
contaminante (Ry), que pode ser calculado através da Equacdo 5 (DIPSHIKHA; RAMESH,
2017).

Co— CV
R%=¥x1oo (5)
0

A acuracia dos modelos pode ser determinada através do coeficiente de determinagdo
R? (Equac&o 6) e pelo erro relativo médio em percentual dado pela Equacdo 7 (PICCIN, 2013),

sendo que para este Ultimo considera-se como aceitavel valores até 10% .

R2—=1— Z?:l(yrinod B yeixp)2 (6)

?:1( yelxp - yelxp)z

n . .

100 hod — Ve

E(%) — Z | Ymod : yexp' (7)
n =1 yexp
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2.6.3 Isotermas de adsorcao

No equilibrio, a capacidade de adsor¢io do material adsorvente, em mg.g2, (qe) pode
ser calculada a partir da Equagdo 8, utilizando as condic¢Ges de equilibrio estabelecidas, onde
Ce representa a concentracgdo residual do adsorvato no equilibrio (CHOUDHURY, et al., 2010).

(CO - Ce)V

g = ®)

Para descrever o comportamento no equilibrio, as isotermas de adsor¢do auxiliam na
identificacdo do tipo de adsor¢do que esta acontecendo, ou seja, quimissor¢do ou fisissorcéo, e
assim identificar as forcas de interacdo responsaveis pelo fendmeno. Diversas isotermas sdo
descritas na literatura, sendo as mais usuais as de Langmuir, Freundlich e Sips (AL-GHOUT]I,
DA’ANA, 2020).

A isoterma de Langmuir esta representada em sua forma ndo linear pela Equacdo 9,
onde kv é a constante de equilibrio de adsorcéo ou constante de Langmuir (L.g™), que relaciona as
forcas de interacdo entre adsorvato e adsorvente e Omax representa a maxima capacidade de adsor¢édo
na monocamada, em mg.g* (MELLA, 2017).

qmakaCe
= _-_—_—r—— 9
e 1+ k,C, ®

O modelo de Langmuir é empirico e baseia-se no conceito de monocamada para
adsorcdo, ou seja, cada molécula ocupa apenas um sitio, e que os sitios sdo todos equivalentes
e idénticos. Assume-se adsor¢do homogénea e todas as moléculas do adsorvato tem interacao
idéntica com cada sitio. De forma geral, descreve adsor¢des por quimissorcao. Vale ressaltar
gue o modelo apresenta falhas uma vez que ndo considera a heterogeneidade do sistema e as
diferentes energias nos sitios ativos. Contudo este tipo de isoterma é um dos mais descritos na
literatura para explicar a adsorcdo dos mais diversos tipos de contaminantes devido a sua
facilidade de aplicacdo (AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

A isoterma de Freundlich ndo linearizada pode ser calculada através da Equacédo 10,
onde ke (mg.g™) é a constante de Freundlich e n o fator de heterogeneidade (MARSAL et al..,
2012). Este modelo descreve interacbes mais fracas entre adsorvente e adsorvato,
caracterizando o processo de fisissor¢do. Assim, explana o processo de adsorcéo reversivel e
ndo ideal, sendo possivel a aplicagdo para multicamada, ao contrario do modelo de Langmuir.

A equagdo de Freundlich, também empirica, define a heterogeneidade do sistema e a
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distribuicdo exponencial dos sitios e suas energias. E bastante utilizada para descrever a
adsorcdo de compostos organicos, por exemplo (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).

Ge = kpCY" (10)

A isoterma de Sips combina as duas isotermas anteriormente citadas, porém com
a correcdo do modelo de Langmuir para quimissorcdo, considerando multicamada e ajuste do
modelo de Freundlich para altas concentracdes de adsorvato, considerando um limite finito.
Pode ser obtida pela Equacdo 11, onde ks é constante de equilibrio de Sips (L.mg™), y é expoente
do modelo e gm € a capacidade de adsor¢io maxima em L.mg™ (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020). A
acurécia das isotermas também pode ser determinada pelo coeficiente de determinacio R? e
pelo erro relativo médio em percentual (PICCIN, 2013).

qmksCs

— 11
1+ ksC) b

e =
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Design da revisdo bibliografica sistematica — Roadmap

Para execucdo da Roadmap, selecionou-se a base de dados Scopus, que abrange mais
de 21.500 periddicos de diferentes ciéncias. Foram adotadas algumas palavras chaves para
conducédo da busca, e, a fim de identificar as aplicagdes mais recentes dadas aos farelos de
rebaixamento, foi delimitado o intervalo de busca entre os anos de 2016-2020. Apos, escolheu-
se analisar os artigos cientificos, que representaram o maior nimero dos documentos reportados
pela base. A reviséo consistiu em ponderar os documentos quanto ao tipo, ano de publicacao,
pais de publicacdo, centro de afiliacdo, tema principal da pesquisa, processo estudado e farelo

de rebaixamento aplicado.
3.2 Materiais

Os residuos solidos de curtume utilizados na parte experimental deste estudo foram o

farelo de couro wet-blue, farelo de couro curtido com tanino vegetal, farelo de pele piquelada e
farelo pré-curtido wet-white, os quais foram obtidos em curtumes distintos, préximos a cidade
de Porto Alegre, RS. Os corantes utilizados nos testes de adsor¢do foram o corante Marrom
Acido 414, nome comercial BAYGENAL Dark Brown L-N2G, formula molecular
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CisH17FeN4Na,011S, carater anidnico, massa molar de 598,9 g.mol 2, fornecido por Lanxess; e
o corante Vermelho Basico 2 (Safranina), carater catidnico, férmula molecular C2oH19CINg,

massa molar de 350,8 g.mol™?, fornecido por Sigma-Aldrich.

3.3 Preparo e caracterizacao dos farelos de rebaixamento

Os farelos de rebaixamento foram inicialmente triturados e submetidos a termoanélise
de DSC para determinacdo da temperatura de desnaturacdo (retragdo). Para esta técnica 0s
farelos foram previamente submersos em agua por um periodo de 24 horas, para garantir a
hidrolise sob aquecimento e evitar erros na interpretacdo dos resultados. As analises foram
executadas em equipamento Perkin-Elmer para termoanélise, modelo DSC 6000, e as amostras
foram aquecidas de 0°C a 150°C com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Com as temperaturas de retracdo determinadas, os farelos foram submetidos a secagem
em estufa (Solab, SL-102). Os farelos de couro wet-blue, wet-white e curtido com tanino vegetal
foram secos a temperatura de 60°C por 4 horas, e o farelo de pele piquelada foi seco a
temperatura ambiente por 72 horas. Apds a secagem, todos os farelos de couro foram e
peneirados em peneira 32 mesh (500 um), marca Bertel.

O ponto de carga zero foi analisado conforme a metodologia previamente utilizada por
Mella (2017): 11 tubos Falcon de 50 mL foram preenchidos separadamente com 20 mL de
solugdo de NaCl 0,05 mol L. Os valores de pH das solucdes foram ajustados de 1 a 11
utilizando solugdes de 0,10 mol L™ de NaOH e HCI 0,10 mol L™ e efetuou-se a leitura de pH.
Apds, em cada tubo foi adicionado 50 mg do farelo de rebaixamento a ser testado. As amostras
foram submetidas a agitacdo em incubadora tipo Shaker refrigerada (Solab, SL — 223) a 25°C
por 48 horas e 150 rpm. Decorrido este tempo, as suspensdes foram centrifugadas a 3500 rpm
por 10 minutos e efetuou-se nova leitura de pH. Os valores de pH das solucfes antes da adicdo
do farelo de rebaixamento (pHi) e o pH do sobrenadante apds o tempo de contanto com o farelo
de rebaixamento (pHs) foram medidos utilizando um pHmetro de bancada marca Digimed,
modelo DM-22. Assim, foram construidas as curvas de ponto de carga zero para cada farelo de

rebaixamento.
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A determinacdo da &rea superficial foi realizada por adsor¢do de nitrogénio e os valores
determinados através do metodo multipontos BET, utilizando o analisador de poros e superficie
Quantachrome, modelo NOVA 4200e.

A identificacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura dos farelos de
rebaixamento utilizados foi feita através de anélises de FTIR. Também, fez-se esta anélise para
identificar os grupos funcionais do corante Marrom Acido 414 e do corante Vermelho Bésico
2. Por fim, as amostras solidas de farelo com corante apds a adsor¢do também foram submetidas
aFTIR. Os espectros foram obtidos na regifo de 4000-400 cm! utilizando equipamento Perkin-
Elmer FTIR/NIR, modelo Frontier.

3.4 Ensaios de adsorcéo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em modo batelada para ambos o0s corantes.
Para o corante Marrom Acido 414 foram avaliados o efeito do tempo de contato, da massa de
adsorvente e da concentragdo inicial de corante. Cada ensaio consistiu em 20 mL de solugéo de
corante, arranjados em tubos Falcon de 50 mL. Para os ensaios que avaliaram o efeito do tempo
de contato, foram preparadas amostras com uma concentracéo inicial de corante igual a 50 mg
L para os tempos de contato iguais a 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos, utilizando
30 mg do respectivo farelo de rebaixamento a ser testado.

Nos ensaios para avaliar o efeito da massa de adsorvente, fixou-se o tempo de contato
em 60 minutos e variou-se a massa entre 10, 20, 40 e 50 mg do farelo de rebaixamento a ser
testado. No caso do farelo de couro wet-blue fez-se necessario testar as massas de 60 e 70 mg,
até obter a equivaléncia estatistica dos resultados. Para os ensaios avaliando a concentracdo
inicial de corante, utilizou-se também o tempo de 60 minutos, as massas de cada farelo dadas
pelas analises estatisticas e variou-se as concentracgdo inicial de corante em 50, 100, 200, 300,
400 e 500 mg L.

Todos os ensaios foram realizados sob agitacdo em incubadora tipo Shaker refrigerada
(Solab, SL —223) a 30°C e 150 rpm. Apds cada ensaio de adsor¢éo, efetuou-se a centrifugacéao
das amostras, durante 10 minutos a 3500 rpm. Para a quantifica¢do da concentracéo residual de
corante nas solucdes, efetuou-se a leitura de absorbancia das mesmas em espectrofotémetro

visivel (Thermo Scientific, Genesys 30), utilizando comprimento de onda de 420 nm. Todos 0s
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ensaios foram realizados em duplicata. As condicGes fixadas foram estabelecidas com base nos
resultados das analises estatisticas.

A metodologia empregada para o corante catiénico Vermelho Basico 2 (Safranina) foi
a mesma previamente descrita, porém avaliou-se apenas o tempo de contanto, decorrente de
motivo que serd explanado ao longo deste trabalho, sendo que a leitura em espectrofotdmetro
foi realizada no comprimento de onda 530 nm.

Ainda, analises estatisticas foram efetuadas com os dados experimentais utilizando o
software Microsoft Excel (versdo 2016) para Windows. A equivaléncia estatistica entre os
pontos foi verificada utilizando a anélise de variancia — ANOVA — fator Unico. As diferencas
foram consideradas significativas quando o p-valor foi menor do que 0,05.

Por fim, avaliou-se a cinética da adsorcéo para ambos os corantes, utilizando os modelos
a dois parametros pseudo-primeira ordem, pseudo segunda ordem e Elovich. Para o corante
MA-414 também foi avaliado o comportamento da adsor¢do no equilibrio através do ajuste de
isotermas aos dados experimentais, utilizando-se de isotermas a dois parametros, Langmuir e
Freundlich, e da isoterma de Sips a trés parametros. Tanto os modelos cinéticos quanto as
isotermas tiveram sua acuracidade apurada com base no coeficiente de determinagdo (R?) e no

erro relativo médio percentual (E%).
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da revisao bibliografica sistematica, dos ensaios de caracterizacdo e
adsorcdo estdo descritos no presente Capitulo. No item 4.1 é apresentado o resumo dos
resultados obtidos com a Roadmap. A partir do item 4.2 tem-se os resultados da secdo
experimental deste trabalho. Parte desses resultados experimentais encontra-se publicado em
artigo intitulado “Solid leather wastes as adsorbents for cationic and anionic dye removal” na

revista Environmental Technology (Taylor & Francis Online).

4.1 Revisdo Bibliografica Sistematica (Roadmap): Aplicacdes recentes com farelos de

rebaixamento na literatura

Para este estudo, realizou-se a revisdo bibliografica sistematica (Roadmap) a respeito
das aplicacdes dadas para diferentes farelos de rebaixamento na literatura. Os resultados serdo
expostos de forma resumida, uma vez que se pretende compilar os dados em forma de artigo

para futura submisséo para periddico.

Através da metodologia de revisdo bibliografica sistematica (Roadmap), foram
verificadas as aplicacGes recentes dadas aos farelos de rebaixamento produzidos em diferentes
processos de fabricacéo do couro, além do tradicional farelo de couro wet-blue, uma vez que 0s
farelos sdo residuos de curtume amplamente gerados. Utilizando a base de dados Scopus,
identificou-se que, dentro do intervalo delimitado, os documentos em maior percentual sobre
farelo de rebaixamento foram os artigos cientificos (73%), sendo as Universidades as
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responsaveis majoritarias por essas publicacbes (57%). Os demais tipos de documentos
representaram um percentual menor, sendo trabalhos em conferéncias (25%) e capitulos de
livro (2%). Os principais paises de publicacdo foram india, China e Brasil, detentores dos
maiores rebanhos bovinos mundiais. As tematicas identificadas nos artigos foram de
recuperacdo do contetdo de colageno dos farelos, aplicagfes relacionadas com adsorcéo,
biodegradacdo dos farelos, producdo de materiais compdsitos e degradacéao térmica dos farelos.
Os principais focos das publicacdes foram a recuperacdo do conteudo de colageno dos farelos
(32%) e aplicacOes relacionadas com a adsorcao (21%), visto que estas duas categorias foram
objeto de estudo da maioria dos artigos. Quanto a categoria de recuperacdo do contetido de
colageno, os artigos trataram na sua totalidade sobre a técnica de hidrdlise, para obtencdo de
um hidrolisado proteico a partir dos farelos. A principal diferenca entre tais artigos foi o tipo
de hidrolise utilizada, sendo quimica (&cida ou alcalina) ou bioldgica (enzimatica), ou até
mesmo a juncdo dos dois tipos configurando hidrélise quimico-bioldgica. A grande
desvantagem reportada da técnica de hidrélise é que o método é economicamente inviavel e,
no caso do farelo de couro wet-blue que foi o mais utilizado, por exemplo, ndo € possivel obter
a retirada total do cromo, gerando poluicdo secundaria, e ainda, nem sempre o colageno obtido
tem peso molecular plausivel para aplicacGes posteriores. Alguns artigos trataram da hidrolise
de farelo de pele piquelada e farelo pre-curtido wet-white, mas a desvantagem econdmica
persiste. No que diz respeito as aplicagdes relacionadas com a adsorg¢do, os artigos trataram da
producdo de carvéo ativado, sobretudo a partir de farelo de couro wet-blue, e, alguns artigos
traziam a posterior utilizacdo desse carvdo na adsorcdo de corantes principalmente. Vale
ressaltar que nenhum dos corantes utilizados em tais artigos foram os mesmos desse trabalho.
A categoria de biodegradacdo (15%) constituiu-se majoritariamente de artigos que
investigavam a producdo de biogas. Nessa categoria foi possivel identificar o uso tanto de farelo
de couro wet-blue, farelo de couro curtido com tanino vegetal e farelo de pele piquelada, mesmo
que estes dois ultimos em uma quantidade de artigos muito menos expressiva. Os artigos
referentes a degradacéo térmica (13%) investigaram, em sua maioria, a técnica de pir6lise do
farelo de couro wet-blue, distinguindo-se ao estudar as condi¢des do processo ou verificando
0s gases toxicos gerados, por exemplo. No que diz respeito aos artigos referentes a materiais
compositos (19%), o uso de farelo de couro wet-blue foi reportado na producdo de diversos
itens como micro revestimento e materiais isolantes termicos e acusticos, sendo que a principal
vantagem dessa categoria € permitir o uso direto do farelo, sem a necessidade de uma técnica

de hidrdlise, por exemplo. Os quarenta e sete artigos revisados destacam que o farelo de couro
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wet-blue continua sendo o assunto da maioria das pesquisas, 0 que esta atrelado ao fato de o
curtimento com cromo permanecer como 0 mais empregado nos curtumes. Inferiu-se que novas
pesquisas poderiam ser desenvolvidas em farelos de rebaixamento produzidos em outros
processos de producéo de couro, como o farelo de couro curtido com tanino vegetal (utilizando
diferentes taninos vegetais), farelo de pele piquelada e o farelo pré-curtido wet-white (utilizando
diferentes pré-curtentes, como 0s taninos sintéticos), que foram reportados em uma pequena
quantidade de artigos nessa pesquisa, mas que apresentam propriedades interessantes e

passiveis de investigacao.

4.2 Caracterizacao dos farelos de rebaixamento

A Figura 10 ilustra os resultados das analises de temperatura de retracdo através da
técnica de DSC para os quatro farelos de rebaixamento utilizados nesse estudo. A retracdo ou
encolhimento é a desnaturacdo da estrutura proteica do farelo, fornecendo uma medida da
temperatura da estabilidade hidrotérmica (sob aquecimento em &gua). Esta medida esta
diretamente relacionada ao agente curtente utilizado no couro, o qual provera maior ou menor
temperatura de retracdo (ZHANG et al., 2019; COHEN et al., 2000).

A partir da Figura 10 é possivel inferir que os farelos apresentam diferentes temperaturas
de retracdo. Couros curtidos com cromo possuem temperaturas de retracao superiores a 100°C,
sendo assim, o farelo de couro wet-blue teve temperatura de retracdo proxima a 110°C. Os
taninos vegetais formam couros com temperaturas de retracdo entre 70-80°C. Dessa forma o
farelo de couro curtido com tanino vegetal apresentou temperatura de retracdo igual a 70°C. O
mesmo comportamento é esperado para couros curtidos com taninos sintéticos, de modo que o
farelo pré-curtido wet-white apresentou temperatura de retracdo de 68°C. Por sua vez, o farelo
de pele piquelada apresentou a menor temperatura de retragao entre os farelos utilizados, com
valor de aproximadamente 37°C. Isto pode ser explicado pelo fato de que o farelo de pele
piguelada ndo é curtido, ou seja, a auséncia do agente curtente culmina em uma menor
temperatura de estabilizacdo da estrutura do colageno, fazendo com que a retragcdo aconteca em
temperaturas mais baixas do que couros (com curtimento). Os valores de temperatura de
retracdo dos farelos de rebaixamento encontram-se de acordo com a literatura (RITTERBUSCH
etal., 2014)
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Figura 10 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) dos farelos de rebaixamento.

Fluxo de calor (mW)

20 ~
.\\
40 4 h
60
80
100
—— Wet-blue \ "I
120+ Tanino vegetal \ Iw"
Wet-white "“. /
Piquelado (U J
140 e : ——
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura da amostra (°C)

A Tabela 3 compila os resultados das analises de area superficial pelo método BET para

os farelos de rebaixamento utilizados.

Tabela 3 - Area superficial BET dos farelos de rebaixamento utilizados.

Farelo de rebaixamento

Area superficial (m?g™?)

Wet-blue

Curtido com tanino vegetal

Piquelado
Wet-white

18
3,6
1,5
0,06

Quanto a area superficial, todos os farelos apresentaram areas bastante baixas em

comparagao com outros materiais tradicionalmente utilizados como adsorventes, como o carvao
ativado, por exemplo (MOHAN; PITTMAN JR., 2006). Os valores estdo em conformidade

com o esperado para este tipo de material na sua forma sem modificagdes estruturais (PICCIN,
2013; GUTTERRES; OSORIO, 2004). Sabe-se que maiores teores de agente curtente

contribuem positivamente com a area superficial, uma vez que estas substancias fixam as

cadeias do colageno enrijecendo as fibras, o que leva ao aumento da area superficial.

Adicionalmente a isso, espera-se que couros curtidos com taninos vegetais apresentem areas

superficiais maiores do que couros curtidos ao cromo, por exemplo (GUTTERRES; OSORIO,

2004). As moléculas de tanino sdo maiores que o complexo de cromo, tanto que as peles

necessitam de pré-curtimento para preparo da estrutura de colageno, e assim, maiores
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modificacbes sdo vefrificadas na mesma. Os valores de area superficial obtidos séo
caracteristicos de materiais de baixa porosidade, indicando que o fendmeno da adsor¢do possa
ocorrer exclusivamente devido a interacdes de carga superficial destes materiais com as
moléculas dos adsorvatos que entrarem em contato (ZENGIN et al., 2012). A estrutura de tripla
hélice do coladgeno, que é composta de cadeias polipeptidicas com varios grupos funcionais,
provém por si sO 0s sitios para intera¢do (adsorcdo) com corantes, a0 passo que 0 processo de
curtimento também contribui, tendo efeito de carga sobre alguns grupos funcionais do colageno
que leva aos adsorvatos ligaram-se a eles (PICCIN et al., 2016; ZHANG et al., 2019).

A Figura 11 compila as curvas de potencial de carga zero para os farelos de
rebaixamento utilizados. Através da Figura 11(a) é possivel verificar o ponto de carga zero
obtido para o farelo de couro wet-blue, cujo valor foi igual a 4,0, em concordancia com o
reportado pela literatura. Para o farelo de couro curtido com tanino vegetal, obteve-se o ponto
de carga zero igual a 6,0, conforme mostrado na Figura 11(b). O ponto de carga zero para o
farelo de pele piquelada, ilustrado na Figura 11(c), foi igual a 3,9. Por fim, a Figura 11(d) ilustra
um ponto de carga zero igual a 4,1 para o farelo pré-curtido wet-white. Os valores estdo de
acordo com o reportado na literatura (ZENGIN et al., 2012; TANG et al., 2021). Tais valores
levam a inferir que o farelo de couro curtido com tanino vegetal tenha maior atragdo a
substancias de carater catibnico, enquanto os demais farelos terdo adsorcdo favorecida de
substancias anidnicas, considerando que néo seja feita nenhuma modificacao estrutural em suas
superficies (KOMULSKI, 2016). Tang et al. (2021) realizaram a pir6lise de farelo de pele
piquelada, obtendo ponto de carga zero igual a 3,5, porém ao fazer a dopagem com MgO, o
ponto de carga zero foi alterado para 5,6, 0 que culminou em repulsao eletrostatica do corante

acido que estava sendo removido.
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Figura 11 - Pontos de carga zero dos farelos de couro wet-blue (a), curtido com tanino vegetal
(b), piquelado (c) e wet-white (d).
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4.3 Ensaios de adsorcéo

4.3.1 Adsorc&o do corante aniénico Marrom Acido 414

A fim de verificar a capacidade de adsorcdo dos farelos de rebaixamento com suas
propriedades naturais, os experimentos de adsorcdo foram efetuados sem modificagdo do pH
natural dos farelos, indicados pelo ponto de carga zero. Inicialmente avaliou-se o efeito do
tempo de contato na adsorcdo. Para estes ensaios, fixou-se a massa de adsorvente em 30 mg,

em base seca. A Figura 12 ilustra os resultados dos ensaios de adsor¢do do corante Marrom
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Acido 414 (MA-414) em termos de percentual de remoc&o de corante para os diferentes farelos
de rebaixamento utilizados em todos os tempos de contato analisados.

Figura 12 - Remocao do corante MA-414 com farelos de rebaixamento em diferentes tempos
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Os resultados da Figura 12 mostram que a remocao de corante aumenta com o tempo de
contato, e que as maiores elevacdes de percentual de remocéo acontecem entre 5 e 30 minutos
de ensaio. Para tempos de contato maiores do que 30 minutos, apenas o farelo de couro wet-
blue (WB) apresentou uma visivel melhora no percentual de remocéo, aumentando de 78% (30
min) para 94,8% (180 min). Nenhum aumento consideravel foi visto para maiores tempos de
contato com os farelos de couro curtido com tanino vegetal (TV), piquelado (PIQ) e wet-white
(WW). Para o TV todos os percentuais de remocéo foram extremamente baixos, alcangando no
méaximo 10,4%, demostrando que ndo ha boa interacdo deste residuo com o corante anionico.
Estes resultados podem ser explicados pelo ponto de carga zero, ao demonstrar que utilizando
esse residuo no seu pH natural, a adsorcdo de substancias anidnicas néo é favorecida. Associado
a isto esta o fato de que quando a pele é transformada em couro, ocorrem reacgdes entre o agente
curtente e os grupos funcionais do colageno da pele. Como o0 cromo reage com grupos
carboxilicos e os taninos vegetais podem reagir com grupos amino e CO-NH, restam menos
sitios disponiveis para a adsor¢do de corantes ani6nicos no farelo curtido com tanino vegetal.
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Para o WW a quantidade de sitios disponiveis para adsor¢do do corante anidnico é maior devido
a este farelo ser apenas pré-curtido, restando grupamentos amino livres, ou também pode estar
associado a sitios extras quando no caso de adicdo de glutaraldeido ligado ao colageno no pré-
curtimento. Para o0 PIQ, uma vez que ndo é curtido a disponibilidade de sitios de adsor¢éo na
estrutura tripla hélice é ainda maior, uma vez que seus grupos funcionais &cidos e amino nédo
estéo ligados a qualquer agente curtente.

Ainda com base na Figura 12, nota-se que as curvas de remocdo do PIQ e WW
apresentaram perfis bem semelhantes, sendo que ambos atingiram altos percentuais de remocéo
de corante em 30 minutos de tempo de contato, cujos valores foram bastante proximos, 97,4%
e 96,5%, respectivamente. A partir deste ponto até o Gltimo tempo de contato (180 min), PIQ e
W\W apresentaram praticamente 0s mesmos percentuais de remocao, sendo proximos a 98% no
fim do processo. No entanto, PIQ mostrou-se o farelo mais eficiente na remocao do corante
aniénico MA-414 nas condicOes estudadas, uma vez que apresentou percentuais de remogéo
mais elevados em todos os tempos de contato em comparagdo com o0s outros farelos de
rebaixamento testados.

A Tabela 4 compila os valores da analise de variancia (ANOVA) para os resultados
experimentais referentes aos ensaios de adsor¢do com variacao do tempo de contato, ao nivel
de 5% de significancia. S&o identificados os primeiros grupos que ndo apresentaram diferenca
estatistica significativa entre os resultados.

Tabela 4 - ANOVA dos resultados dos ensaios de adsor¢do com MA-414 para varia¢do do

tempo.

Farelo de rebaixamento Grupo Fealculado  p-valor  Feritico
30 minutos 14,427 0,062 18,512

WB )

60 minutos

30 minutos 0,011 0,923 18,512
TV )

60 minutos

30 minutos 0,705 0,489 18,512
PIQ )

60 minutos

30 minutos 5,106 0,152 18,512
Www )

60 minutos
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A partir da Tabela 4 é possivel verificar que para todos os farelos utilizados, os
resultados obtidos nos tempos de ensaio a partir de 30 minutos sdo estatisticamente iguais. Tal
fato comprova-se através do p-valor, todos maiores do que 0,05 e, também dos valores de
Fealculado que foram inferiores aos valores de Feritico, para todos os casos analisados. Assim, pode-
se considerar que a partir de 30 minutos o equilibrio é atingido.

Para avaliar o efeito da massa de adsorvente na adsorcdo do corante MA-414 foram
utilizadas massas de farelo de rebaixamento iguais a 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 mg, sendo as
duas Gltimas apenas para WB de forma a buscar a estabilizacdo da sua curva. Tambem, fixou-
se 0 tempo de contato em 60 minutos. A Figura 13 ilustra os percentuais de remocao obtidos
para cada farelo com as diferentes massas utilizadas.

Figura 13 - Remocao do corante MA-414 com diferentes massas de farelos de rebaixamento.
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Os resultados da Figura 13 comprovam a relacdo diretamente proporcional entre o
aumento da massa de farelo de rebaixamento e o percentual de remocdo de corante MA-414.
Assim, WB mostrou a elevagdo mais acentuada na remocdo com o aumento da massa de farelo
indo de 41,6% com 10 mg para 97,6% com 70 mg. PIQ e WW novamente reportaram perfis
similares de remocg&o. Como previamente ilustrado na Figura 12, altos percentuais de remogéo
sdo alcangcados com 30 mg de farelo de rebaixamento, e para valores maiores que esse, ndo ha

um aumento expressivo para PIQ e WW, sendo proximos a 98% em ambos os casos (Figura
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13). Tais resultados mostram-se vantajosos, uma vez que altas remog¢des geralmente estdo
atreladas a elevadas dosagens de adsorvente (GOMES et al., 2014).

Novamente PIQ apresentou-se como o adsorvente mais eficiente na remocao do corante
MA-414. As remoc0es alcancadas pelo TV continuaram nao atingindo valores consideraveis,
mesmo com 50 mg de farelo. Vale destacar que taninos vegetais tém tendéncia a oxidagéo para
pH entre 4-8, 0 que também pode estar relacionado com o comportamento irregular ilustrado
em sua curva de remocao (ALI et al., 2000).

A Tabela 5 compila os valores da analise de variancia (ANOVA) para os resultados
experimentais referentes aos ensaios de adsorcdo com variagcdo da massa de farelo, ao nivel de
5% de significancia. S&o identificados os primeiros grupos que ndo apresentaram diferenca

estatistica significativa entre os resultados.

Tabela 5 - ANOVA dos resultados dos ensaios de adsor¢do de MA-414 com variacgao da

massa de adsorvente.

Farelo de rebaixamento Grupo Fcaiculado  p-valor — Feritico
60 mg 5 0,154 18,512

WB

70 mg

40 mg 45 0,021 18,512
TV

50 mg

40 mg 1,8 0,311 18,512
PIQ

50 mg

30 mg 17 0,054 18,512
WWwW

40 mg

A partir da Tabela 5, é possivel verificar que os resultados obtidos para P1IQ e WW séo
estatisticamente iguais para massas a partir de 40 mg e 30 mg, respectivamente, que podem ser
atribuidas como ponto 6timo. Para WB, os resultados demonstram ser estatisticamente iguais
para massas a partir de 60 mg. Tal fato comprova-se através dos p-valores, que foram maiores
do que 0,05 e, também dos valores de Fcaiculado que foram inferiores aos valores de Feritico, para
os farelos de rebaixamento em questdo. Para TV ndo foi possivel estabelecer pontos
estatisticamente iguais entre as massas de farelo testadas, visto que tanto 0 Fcaiculado quUanto o p-

valor, ndo atenderam os critérios necessarios para tal afirmagdo e, como os percentuais de
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remoc¢do nao apresentaram melhora, torna-se plausivel estipular o fim desta investigacdo para
este farelo.

O efeito da concentracdo de corante MA-414 foi testado a partir das condi¢cdes de tempo
de contato e massas de farelo fixadas pela ANOVA e assim, variando a concentracdo inicial de
corante, conforme descrito na metodologia. Os resultados estdo ilustrados na Figura 14, onde é
possivel perceber a relacdo inversamente proporcional entre a concentracdo de corante e 0

percentual de remocao.

Figura 14 - Remogé&o do corante MA-414 com diferentes concentragdes iniciais do corante.
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Ainda através da Figura 14, é possivel verificar que para WB e WW, o percentual de
remocao apresenta uma queda muito mais acentuada do que para PIQ, chegando a valores
préximos a 50% para uma concentracéo inicial de corante igual a 500 mg.L™, sendo que o
declinio é visto para os valores de concentragéo inicial de corante a partir de 100 mg.L. No
caso do WB, em 200 mg.L ! a remog&o decresce para 79,5% e 84,3% para WW. Para P1Q, a
remogdo mostra-se praticamente estavel para concentragdes iniciais de corante entre 100 e 200
mg.L™?, atingindo valores em torno de 97%, e a partir dessa, caindo para 94%. Porém para o
caso do PIQ a remocdo continua com valores relativamente expressivos mesmo para a
concentracdo inicial de corante mais alta, alcancando uma remocdo de 82% nesta,

representando sua queda mais brusca. Isso pode ser explicado pela influéncia do agente
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curtente, onde o farelo de pele piquelada, que ndo €é curtido, apresenta maior quantidade de
grupos funcionais livres em sua estrutura de colageno para se ligar quimicamente com 0s
grupos funcionais do corante MA-414, assim, consegue prover resultados de remocéo
superiores aos demais farelos testados, WB e WW, que sdo curtidos e pré-curtido
respectivamente. Apesar de WW ter percentuais de remocao superiores a WB, nota-se que para
concentragdes mais elevadas de corante esse comportamento ndo permanece, indicando que
possivelmente ha uma saturacdo mais rapida do que para WB, embora suas curvas tenham se
apresentado bastante semelhantes na Figura 14. Infere-se que para maiores concentracdes de
adsorvato no meio, a presenca apenas de um pré-curtente ja é suficiente para modificar
bruscamente a remogéo.

De forma geral, os resultados mostram-se vantajosos, em termos de percentual de
remocao, frente a outros estudos que utilizaram a mesma concentracao inicial de solucéo de
corante &cido, porém transformando o farelo de pele piquelada em carvéo ativado e com 20 mg
obtendo um percentual de remocao superior a 99% (TANG et al., 2021). Vale ressaltar que a
producdo de carvao ativado a partir de residuos é extensivamente estudada na literatura. Esta
pratica pode aumentar a afinidade dos residuos frente aos adsorvatos de interesse atraves das
modificacbes de superficie, como alteracdo do ponto de carga zero e adicdo de elementos
quimicos na estrutura, além de aumentar a area superficial e por consequéncia a porosidade
com a quantidade de nimeros de sitios ativos disponiveis. No entanto, devem-se ponderar as
vantagens operacionais de realizar esse processo, tendo em vista que etapas quimicas e fisicas
serdo acrescidas ao tratamento de um residuo de baixo custo, fazendo uso de produtos quimicos
e tratamentos térmicos. Nesse sentido, a utilizagdo do residuo na forma in natura age como
facilitador, resultando em uma forma simples e mais econdmica da execucdo do processo de
adsorcao.

Quanto a comparacdo entre os farelos estudados, para este corante, o farelo de pele
piquelada e de couro wet-white tiveram as melhores performances, com resultados bastante
semelhantes em termos de remogéo, para uma concentragdo inicial de corante de 50 mg.L™.
Através das analises estatisticas, o tempo de contato de 60 minutos e as massas de farelo de 40
e 30 mg, proveram tais resultados satisfatorios. Todavia, o uso do farelo pré-curtido wet-white
frente ao farelo de pele piquelada pode ser proposto, devido ao fato do primeiro apresentar um
tanino sintético em sua composicao, sendo mais perigoso ambientalmente do que este ultimo.
Vale ressaltar que para concentragGes iniciais de corante superiores (>50 mg.L™?), o farelo de

pele piquelada demonstrou um melhor comportamento.
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4.3.1.1 Caracterizacio ap0s adsorcdo para o corante Marrom Acido 414

Os espectros de FTIR do corante MA-414 e dos farelos de rebaixamento sdo

apresentados na Figura 15, referentes as amostras antes e apds 0s ensaios de adsorcdo,

evidenciando as principais bandas com modifica¢fes e também as principais bandas referentes

aos grupos funcionais que caracterizam o colageno. Atraves da Figura 15 € possivel inferir

perfis semelhantes para os espectros FTIR das amostras dos farelos de rebaixamento. Observou-

se em todos os farelos as principais bandas representativas da estrutura do coldgeno

identificadas proximas a 3280 cm™, relativas ao estiramento da ligagio N-H, e proximas a 3070

cm? e 2940 cm, relativos ao estiramento da ligagdo C-H. Também se destacam as bandas

proximas a 1629 cm™ (C=0), 1535 cm™ (C-N-H), 1334 cm (C-C-H), 1233 cm™ (C-N) e 1078

cm?(C-0) (PICCIN, 2013).

Figura 15 - Espectros FTIR para WB (a), TV (b), PIQ (c) e WW (d), antes e ap0s a adsorcao

do corante Marrom Acido 414.
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Figura 15 — Espectros FTIR para WB (a), TV (b), P1Q (c) e WW (d), antes e apds a adsor¢do
do corante Marrom Acido 414 (continuago).
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Figura 15 - Espectros FTIR para WB (a), TV (b), PIQ (c) e WW (d), antes e apds a adsor¢do
do corante Marrom Acido 414 (continuago).
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Ainda a partir da Figura 15, nota-se que apenas WB, PIQ e WW apresentaram bandas
com modificagbes mais expressivas apos a adsorcdo do corante Marrom Acido 414. Assim,
para o farelo de couro wet-blue, ilustrado na Figura 15(a), destacam-se as bandas em 1629 cm”
11543 cm™ e 1034 cm™ modificadas provavelmente pela interagdo com os grupamentos do
corante identificados por bandas proximas a estes mesmos numeros de onda, representando as
ligacGes de C=C, NH2 e S=0, respectivamente. Para o farelo de pele piquelada, as principais
bandas com modificagdes foram em 1629 cm™, 1532 cm?, 1078 cm? e 1030 cm¥,
provavelmente pela interacdo com os grupamentos do corante de C=C, NH, C-O e S=0,
respectivamente, identificados por bandas proximas a tais nameros de onda, conforme a Figura
15(c). Por fim, para o farelo pré-curtido wet-white, ilustrado na Figura 15(d) as principais
modificacOes foram vistas nas bandas proximas a 1629 cm™ 1525 cm™, 1201 cm™ (C-N-H) e
1030 cm™ possivelmente devido a interagdes com os grupamentos do corante de C=C, NH, C-
O e S=0, respectivamente, identificados em bandas proximas a estes mesmos numeros de onda
(GUO et al., 2020; REGO, 2016; ORTIZ-MONSALVE, 2019; SHINDE; NAGAIYAN, 2019;
CASTRO, 2013; PICCIN, 2013; KONIKKARAA; KENNEDYA; VIJAYA, 2016).
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4.3.1.2 Cinética de adsorc&o do corante Marrom Acido 414

A Figura 16 ilustra os dados experimentais e as curvas resultantes do ajuste dos mesmos
aos modelos cinéticos de dois e trés parametros pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e Elovich, para a adsor¢do do corante MA-414 utilizando como adsorvente o farelo de couro

wet-blue.

Figura 16 - Dados experimentais e ajuste dos modelos cinéticos para adsor¢do do corante
MA-414 em farelo de couro wet-blue.
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Através da Figura 16 nota-se que ha um aumento gradual da capacidade de adsor¢édo do
farelo de couro wet-blue, iniciando em 18,3 mg.g™* para um tempo de contato igual a 5 minutos,
até 31,5 mg.g* em 150 minutos, e finalmente atingindo seu maximo de 31,7 mg.g™* em 180
minutos. Os parametros cineticos de cada um dos modelos bem como seus coeficientes de

determinacéo e os erros médios relativos em percentual estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Parametros cinéticos para adsorcdo do corante MA-414 em farelo de couro wet-

blue.
Modelo cinético Parametro
. S ki R? E(%)
Pseudo-primeira ordem
28,36 0,147 0,738 9,59
02 ko R? E(%)
Pseudo-segunda ordem
30,37 0,007 0,900 5,70
a R? E(%
Elovich P ()
98,46 0,27 0,989 2,47

Os dados da Tabela 6 evidenciam que os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem ndo forneceram ajustes adequados aos dados experimentais da adsorc¢éo do corante MA-
414, tendo coeficientes de determinacdo R?<0,97. O modelo cinético que apresentou o melhor
ajuste aos dados experimentais foi 0 modelo de Elovich, que descreve a adsorcao associando
com a heterogeneidade dos sitios ativos presentes na superficie do adsorvente. Os valores de
capacidade de adsorcdo q: fornecidos pelo modelo encontraram-se préximos aos obtidos
experimentalmente, sendo que a capacidade de adsorcdo méxima tedrica, dada pelo modelo de
Elovich foi igual a 31,3 mg.g™. Este modelo apresentou o melhor coeficiente de determinagéo,
sendo R?=0,989, com o menor erro médio relativo (2,47%), indicando que o modelo consegue
aproximar-se de forma plausivel a cinética real do corante MA-414. Além disso, os valores da
taxa inicial de adsor¢do o maiores do que a constante de Elovich B, referente a dessorcéo,
indicam a viabilidade do processo de adsor¢do (KHAN et al., 2015). A adequacdo do modelo
de Elovich também foi descrita por Piccin (2013) na adsorcdo de corantes anidnicos com
complexos metalicos utilizando farelo de couro wet-blue em sua forma natural como
adsorvente.

A Figura 17 ilustra os dados experimentais e 0s modelos cinéticos ajustados para a
adsorcédo do corante MA-414 utilizando farelo de pele piquelada como adsorvente. Nota-se que
os valores de capacidade de adsorgéo g iniciam em 27 mg.g™t em 5 minutos e atingem 32,2
mg.g em 30 minutos, seguidos de uma estabilizacdo nos tempos de contato posteriores, o que
indica uma cinética rapida e que o equilibrio é logo atingido no caso desse adsorvente, para o
respectivo corante. A capacidade de adsor¢do maxima encontrada experimentalmente foi igual

a32,7mg.gt.
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Figura 17 - Dados experimentais e ajuste dos modelos cinéticos para adsor¢do do corante
MA-414 em farelo de pele piquelada.
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A Tabela 7 compila os parametros cinéticos obtidos para a adsorcdo do corante MA-
414 em farelo de pele piquelada. Assim, os dados da Tabela 7 demonstram que os trés modelos
cinéticos apresentaram baixos erros médios relativos. No entanto o modelo que apresentou o
coeficiente de determinacdo mais proximo de 1 foi o0 modelo de pseudo-segunda ordem com
R2=0,997. Também, a capacidade de adsorcao tedrica do modelo de pseudo-segunda ordem foi
mais proxima do valor experimental, fornecendo o menor erro médio relativo dos trés modelos
(0,34%), efetivando-se assim como o modelo que forneceu o melhor ajuste aos dados
experimentais, podendo predizé-los de forma satisfatdria. Estudos de Tang et al. (2021) também
demonstraram um melhor ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsor¢édo

do corante Laranja Acido 2 utilizando carvio ativado de farelo de pele piquelada.
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Tabela 7 - Pardmetros cinéticos para adsorcao do corante MA-414 em farelo de pele

piquelada.
Modelo cinético Parametro
L el ki R? E(%)
Pseudo-primeira ordem
32,25 0,342 0,948 1,84
02 k2 R? E(%)
Pseudo-segunda ordem
33,04 0,027 0,997 0,34
a R? E(%
Elovich P ()
35971127,14 0,660 0,962 2,31

Quanto a cinética da adsorcdo do corante MA-414 utilizando o farelo pré-curtido wet-
white, observou-se um comportamento bastante similar ao da cinética utilizando o farelo de

pele piquelada, como pode ser visualizado na Figura 18.

Figura 18 - Dados experimentais e ajuste dos modelos cinéticos para adsor¢do do corante
MA-414 em farelo pré-curtido wet-white.
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A cinética rapida com tendéncia a estabilizacdo apds 30 minutos de ensaio também foi

verificada para o corante MA-414 com este adsorvente (WW). Para o tempo de contato de 5

67



minutos, a capacidade de adsorcdo g: experimental foi igual a 25,5 mg.g™, alcangando 32,1
mg.g™* em 30 minutos até atingir seu maximo de 32,5 mg.g™ em 180 minutos.

A Tabela 8 compila os parametros cinéticos dos modelos ajustados aos dados
experimentais para a cinética do corante MA-414 em farelo pré-curtido wet-white. Nota-se que
os trés modelos forneceram ajustes com baixos erros médios relativos (E(%)<2,75). No entanto,
0 modelo de pseudo-segunda ordem ainda se sobressaiu perante os demais testados, visto que
apresentou coeficiente de determinacio R?=0,994, capacidade de adsorgdo tedrica mais

préxima ao valor experimental e erro médio relativo igual a 0,78%.

Tabela 8 - Parametros cinéticos para adsorcao do corante MA-414 em farelo pré-curtido wet-

white.
Modelo cinético Parametro

o g1 Kt R? E(%)

Pseudo-primeira ordem
31,98 0,291 0,947 2,42
g2 k2 R? E(%)

Pseudo-segunda ordem
33,03 0,020 0,994 0,78
a R? E(%
Elovich P (%)
1284310,47 0,557 0,929 2,72

4.3.1.3 Isotermas de adsorcéo do corante Marrom Acido 414

A Figura 19 ilustra as curvas referentes as isotermas de adsorcdo do corante MA-414
utilizando os diferentes farelos de rebaixamento como adsorvente. Estdo ilustrados os dados
experimentais e 0s ajustes aos modelos de isotermas a dois parametros de Langmuir e

Freundlich, e o modelo de isoterma de Sips a trés parametros.
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Figura 19 - Isotermas de adsorcéo para MA-414 em (a) WB, (b) PIQ e (c) WW.
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Atraveés da Figura 19(a), que ilustra a adsorcdo utilizando farelo de couro wet-blue, nota-
se que para 0s primeiros pontos experimentais, h& uma boa concordancia entre os trés modelos
de isotermas testados, havendo maiores divergéncias nos pontos experimentais das maiores
concentracgdes iniciais de corante. Esta diferenca entre os perfis pode estar associada ao fato de
o farelo de couro wet-blue apresentar maior quantidade de produtos quimicos, que recebe ao
longo do processamento do couro, e que pode interferir no comportamento da adsorcédo do
corante. A capacidade de adsorcdo no equilibrio ge para este corante com WB obtida
experimentalmente foi igual a 84,8 mg.g™*, abaixo do demonstrado na literatura para corantes
acidos complexados com ferro (ZENGIN et al., 2012), porém quase o dobro do reportado por
Arcibaz-Orozco et al. (2019) que utilizaram compositos hibridos de carbono e cromo
preparados a partir de farelo de couro wet-blue na remocéo do corante anidnico Preto Acido
210. Ainda, tal perfil de curva pode ser encontrado de forma similar para adsorcdo do corante
Vermelho Acido 357 em farelo de couro wet-blue nos trabalhos de Piccin (2013).

Curvas de isotermas mais similares entre si sdo ilustradas na Figura 19(b) e Figura 19(c),
que representam a adsorcdo do corante MA-414 em farelo de pele piquelada e farelo pré-curtido
wet-white, respectivamente. Para o primeiro caso, a capacidade de adsorcdo no equilibrio ge
obtida experimentalmente foi igual a 207,1 mg.g™, valor proximo ao reportado por Tang et al.
(2021) para adsorcao do corante anidnico Laranja Acido 2 utilizando carv&o ativado de farelo
de pele piquelada; para WW obteve-se qe igual a 161,0 mg.g™*. Tais valores mostraram-se
superiores as capacidades de adsorcdo obtidas utilizando WB como adsorvente, o que
novamente pode estar associado a influéncia da presenca do agente curtente que utiliza e assim,
inviabiliza alguns grupos funcionais do farelo de conseguirem ligar-se &s moléculas de corante.
De forma geral, a capacidade de adsorcao no equilibrio para a adsor¢do do corante MA-414,
considerando os trés farelos de rebaixamento testados, é superior a algumas obtidas em outros
estudos com corantes utilizando materiais adsorventes que nao residuos de baixo custo, como
nanoparticulas de Fes04/MgO e grafeno com MgO (REDDY et al., 2018; SALEM et al., 2016).

A Tabela 9 compila os parametros das isotermas de adsor¢do para o corante MA-414

utilizando WB, PIQ e WW como adsorventes.
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Tabela 9 - Parametros das isotermas de adsor¢éo para MA-414 nos farelos testados.

Farelo de rebaixamento

WB PIQ ww
Freundlich
Kn 16,79 45,29 40,82
N 3,41 2,78 3,92
R? 0,994 0,958 0,969
E(%) 4,88 25,81 13,74
Langmuir
(max 80,54 226,17 158,77
KL 0,069 0,109 0,096
R? 0,952 0,994 0,989
E(%) 17,54 6,59 7,68
Sips
gm 202,62 239,17 178,82
Ks 0,078 0,119 0,144
Y 0,394 0,896 0,709
R? 0,995 0,995 0,997
E(%) 3,54 4,89 2,20

Analisando os dados da Tabela 9, nota-se que para a adsor¢do do corante MA-414 o
modelo da isoterma de Sips, que surge como uma correcdo dos modelos de Freundlich e
Langmuir, foi o que melhor ajustou-se aos dados experimentais em questdo, independentemente
do tipo de farelo de rebaixamento utilizado como material adsorvente. Para este modelo de
isoterma a trés parametros, todos os coeficientes de determinagio obtidos foram R?>0,99 e os
erros médios relativos do modelo foram baixos e inferiores a 5,0% em todos 0s casos, 0 que
indica uma boa predi¢do do modelo de isoterma de Sips frente aos dados experimentais. Este
resultado infere que o processo de adsorcdo do corante MA-414 a superficie do farelo de couro

wet-blue aconteca por quimissor¢do em multicamada.
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4.3.2 Adsorcao do corante catiénico Vermelho Bésico 2 (Safranina)

O comportamento dos farelos de rebaixamento na presenca de substancias de carater
cationico foi investigado através da adsorcao utilizando o corante catiénico VB-2, ou Safranina.
Para isso, inicialmente efetuaram-se testes preliminares com os quatro farelos de rebaixamento
utilizados neste trabalho. Assim, utilizou-se 30 mg do farelo a ser testado, avaliando nos tempos
de contato de 90 e 120 minutos. Os resultados estdo ilustrados na Figura 20. Nota-se que as
amostras de WB, PIQ e WW tiveram percentuais de remogédo extremamente baixos (inferiores
a 10%) independentemente do aumento do tempo de contato, o que permite concluir que mesmo
para tempos de ensaios mais longos, ndo seriam obtidas melhores respostas de remocéo, nas
condicdes dos ensaios. O comportamento similar desses trés tipos de farelo de rebaixamento
estd atrelado aos seus pontos de carga zero, também bastante semelhantes, e que 0s
caracterizaram como adsorventes de carga de superficie positiva, o que desfavorece sua
interacdo com o corante de mesmo carater. Por outro lado, TV alcangou percentuais de remocao
consideraveis, sendo iguais a 95,5% em 90 minutos e 96,7% em 120 minutos de ensaio. Esses
resultados confirmam a tendéncia anterior apresentada pelo ponto de carga zero, de que TV é
mais propenso a adsorcao de corantes catidnicos. Isto pode ser explicado pela estrutura fendlica
dos taninos vegetais, que € responsavel pela natureza aniénica destes, conferindo-lhes uma

grande afinidade com substancias cationicas.

Figura 20 - Remogé&o do corante VB-2 nos testes preliminares de adsorgé&o.
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Considerando os resultados ilustrados na Figura 20, decidiu-se prosseguir 0s testes
apenas com o farelo de couro curtido com tanino vegetal, TV, uma vez que para WB, PIQ e
WW, os testes preliminares indicaram que ndo hd uma remocdo consideravel de corante
catibnico, mesmo apo6s duas horas de ensaio. Assim, continuou-se a variacdo do tempo de

contato apenas para TV, onde os resultados estdo expressos na Figura 21.

Figura 21 - Remocao do corante VB-2 utilizando TV como adsorvente em diferentes tempos

de contato.
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A anélise da Figura 21 demonstra uma maior elevacdo do percentual de remocdo nos
tempos de contato iniciais, ou seja, até 30 minutos, com uma tendéncia a estabilizacdo apds este
periodo. Assim, em 5 minutos obteve-se uma remocdo de aproximadamente 40% aumentando
para aproximadamente 91% em 30 minutos, e finalmente atingindo seu maximo de 96,4% em
150 minutos de ensaio. As remoc¢des de VB-2 alcangadas com TV podem ser consideradas
efetivas frente a outros estudos que também utilizaram residuo como material adsorvente para
este corante. Chowdhury et al. (2010) utilizaram casca de arroz tratada com NaOH e para um
tempo de contato de 120 min, 30°C e concentracdo inicial de corante de 50 mg.L™, os autores
alcancaram em torno de 95% de remocéo, obtendo remo¢do maxima de 97,14% apenas em
50°C, temperatura superior a deste estudo, porém para concentragéo inicial de corante de 20
mg.L L.

A Tabela 10 compila os resultados da anélise estatistica (ANOVA) a fator Unico dos
dados experimentais, demonstrando que n&o héa diferencas significativas, a 5% de significancia,

para os tempos de contato a partir de 120 minutos, uma vez a p-valor>0,05 e Feaiculado<Feritico.
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Tabela 10 - ANOVA dos resultados da adsorgéo de VB-2 em TV para variagdo do tempo.

Farelode couro  Grupo  Feaculado  P-valor  Feritico

120 min 2,39 0,261 18,512
150 min

TV

4.3.2.1 Cinética de adsorc¢ao do corante Vermelho Basico 2 (Safranina)

O ajuste de modelos cinéticos aos dados experimentais tambeém foi realizado para a
adsorcéo do corante VB-2 em farelo de couro curtido com tanino vegetal, a partir dos mesmos
modelos a dois parametros que foram previamente utilizados para o corante aniénico MA-414.
As curvas dos modelos estdo ilustradas na Figura 22. Através da analise da Figura 22 infere-se
um aumento gradual da capacidade de adsor¢do no tempo gt para 0s primeiros tempos de ensaio
e que a partir de 60 minutos ndo ha um aumento consideravelmente expressivo da variavel. A

maxima capacidade de adsorcao g obtida experimentalmente foi de 32,2 mg.g.

Figura 22 - Dados experimentais e ajuste dos modelos cinéticos para adsor¢do do corante

MA-414 em farelo de couro curtido com tanino vegetal.
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A Tabela 11 compila os pardmetros cinéticos obtidos para os trés modelos ajustados aos
dados experimentais da adsorcéo do corante cationico VB-2.

Tabela 11 - Pardmetros cinéticos para adsorcao do corante VB-2 em farelo de couro curtido

com tanino vegetal.

Modelo cinético Parametro
o Sl K1 R? E(%)
Pseudo-primeira ordem
32,23 0,103 0,999 1,08
G2 ko R? E(%)
Pseudo-segunda ordem
35,00 0,004 0,984 5,38
o B R? E(%)

Elovich
28,71 0,191 0,938 10,47

Assim, nota-se que tanto o modelo de pseudo-primeira ordem como o de pseudo-
segunda ordem apresentaram bons coeficientes de determinacdo (R*>0,98) e baixos erros
médios relativos sendo menores que 6,0%. Ainda, o modelo de pseudo-primeira ordem
mostrou-se superior aos demais com a capacidade de adsorcdo tedrica mais proxima do valor
experimental e o coeficiente de determinacdo mais proximo de 1 (R?=0,999), concluindo que
consegue aproximar-se da cinética real desta adsorcdo. O modelo de Elovich apresentou o
menor coeficiente de correlacdo e o maior erro medio relativo, levando a inferir que este modelo

néo seja adequado para predizer os dados experimentais.

4.3.2.2 Caracterizacdo ap0s adsor¢ao para o corante Vermelho Basico 2

O espectro de FTIR do corante VB-2 e de TV esta representado na Figura 23, referentes
as amostras antes e apds os ensaios de adsor¢édo, evidenciando as principais bandas tanto com
modificagdes e as relativas aos grupos funcionais que caracterizam o material. Optou-se por
realizar esta caracterizagdo apenas para TV uma vez que 0s percentuais de remogao para 0S

outros farelos de rebaixamento foram extremamente baixos.
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Figura 23 - Espectro FTIR para TV antes e ap6s adsor¢édo e do corante VB-2.
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Analisando a Figura 23, inferiu-se que o comportamento do espectro FTIR para o farelo
de couro curtido com tanino vegetal deu-se conforme o reportado na literatura para taninos
vegetais, com as bandas caracteristicas desse tipo de material, presentes em regides proximas a
1615-1606 cm™, 1518-1507 cm™, 1452-1446 cm™, 1043-1030 cm™. Além disso, apresentou
bandas caracteristicas de taninos vegetais condensaveis, como por exemplo proximas as regides
de 1162-1155 cm?, 1116-110 cm™. As bandas em 1625 cm™ e 1446 cm™, para o tanino de
acacia, correspondem ao estiramento das ligacbes C=C dos anéis aromaticos. A banda proxima
a regido de 1520 cm™ representa as ligaces C=C; em 1158 cm™ e 1080 cm™ pode-se atribuir a
diferentes ligagOes de grupos C-O-C. As bandas em 1232-1196 cm™ e 1043-1030 cm
correspondem a estiramento das ligacdes C-O (FALCAO; ARAUJO, 2014). Quanto ao corante
VB-2, através da Figura 23 ressaltam-se as bandas nas regides de 1745 cm™ e 1508 cm™, 1444
cm?t e 1335 cm?, atribuidas a -NH2 e ao anel de pirazina (N-aromatico), respectivamente
(ZHENG et al., 2018). A banda em 1580 cm™ pode ser atribuida a vibragdo -NH de seu
grupamento -NH; (MANDAL; RAY, 2016). A banda préxima a 3308 cm™ também pode ser
atribuida a -NH. Assim, estes grupamentos podem estar relacionados com o deslocamento
observado nas bandas do farelo de couro curtido com tanino vegetal, indicando a interagéo entre
0 corante e o material adsorvente.

Conforme prévia anélise da Figura 21, que ilustra os percentuais de remocgdo em

diferentes tempos de contato, notou-se que apos 60 minutos houve uma pequena diminuigédo
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entre os percentuais de remocdo. Com isso, efetuou-se o espectro de varredura completo da
amostra com corante residual no maior tempo de contato analisado (150 minutos) para verificar
possiveis interferentes no meio. Para esta analise utilizou-se um espectrofotémetro UV/VIS
(PG Instruments Ltd, T80+), efetuando a leitura entre o intervalo de 200 a 800 nm de
comprimento de onda. Para efeitos de comparacg&o, utilizou-se também uma amostra submetida
as mesmas condigdes dos ensaios de adsor¢cdo, porém contendo apenas o TV imerso em &gua
destilada. Os espectros de varredura das amostras estao ilustrados na Figura 24.

Através da andlise das curvas ilustradas na Figura 24, nota-se que tanto na amostra
resultante da adsor¢do do corante VB-2 em TV quanto na amostra de comparagéo utilizando
apenas TV em agua destilada, hd um pico em aproximadamente 278 nm, ao invés de apenas
uma linha reta como deveria ocorrer. Conforme estudos de Benvenuti (2015), picos nessa regiao
sdo caracteristicos de tanino vegetal. Assim, este resultado leva a inferir que ha liberacdo do
tanino utilizado como curtente no farelo de couro para 0 meio, ou seja, ao passo que o farelo de
couro esta adsorvendo o corante VB-2, ha a dessor¢do do tanino vegetal ligado a sua estrutura
de colageno para 0 meio reacional. Isso pode estar acontecendo devido ao contetdo de taninos
ser extremamente superior a qualquer outro curtente utilizado (até 30%) e sua ligacdo com o
coladgeno ndo ser tdo fortemente estabelecida e de dificil ruptura como no caso do cromo, por
exemplo (COVINGTON, 2009).

Figura 24 - Espectros de varredura das amostras da adsorcdo de VB-2 em TV e da amostra de

TV apenas em agua, no tempo de 150 minutos.
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Apesar de essa liberagdo ndo interferir na leitura do contetido residual de corante, pode
haver alguma interferéncia nos resultados obtidos de remocdo e capacidade de adsorcéo, ao
passo que ha dois contaminantes (corante e tanino) no meio liquido que podem estar disputando
0s sitios ativos do material adsorvente. Embora esta analise ndo seja demonstrada em outros
trabalhos que também utilizam farelo de couro curtido com tanino vegetal como adsorvente
para corantes (PICCIN, 2013; ZENGIN et al., 2012), ressalta-se a importancia dessa
investigacdo, pois apesar de ser um adsorvente com percentuais de remocao consideraveis e
plausivel de aplicacéo, o farelo de couro curtido com tanino vegetal acaba contaminando o meio
liguido com a liberacdo de seu agente curtente, mesmo que em baixas temperaturas, sendo 30°C
neste caso. Devido a esta contaminacdo secundaria do meio, decidiu-se ndo prosseguir com 0s
demais testes para este farelo de couro.

Assim, deve-se verificar a ocorréncia desse fendmeno de liberacdo em experimentos
que utilizem o farelo de couro curtido com tanino vegetal, uma vez que a presenga de taninos
vegetais em meio liquido pode aumentar a toxicidade do efluente, prejudicando inclusive as
etapas de tratamento bioldgico devido a caracteristica antimicrobiana desses taninos
(KALYANARAMAN et al., 2015). Por fim, o pico na regido de 530 nm é referente ao corante
residual que néo foi adsorvido por TV.

Em termos de processo, 0 uso de farelo de couro curtido com tanino vegetal como
adsorvente deve considerar o tipo de corante a ser removido bem como o tanino vegetal presente
no farelo. Deve-se contrapor a toxicidade do tanino liberado frente a toxicidade do corante que
se quer remover. Ainda assim, frente ao adsorvente mais comumente utilizado, carvéo ativado,
o farelo representa uma alternativa de menor custo econdmico, uma vez que € um residuo
inerente ao processo e esta disponivel em grande quantidade nos curtumes que produzem o

couro atanado.
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO

Este trabalho possibilitou a utilizacdo de diferentes farelos de rebaixamento como
materiais adsorventes de baixo custo para corantes em solucGes aquosas. Nos estudos
experimentais com os farelos, a caracterizagdo dos mesmos evidenciou sélidos de baixa area
superficial e porosidade, com pHy iguais a 4,0, 3,9 e 4,1 para WB, PIQ e WW,
respectivamente, tornando-os propicios para adsorcdo de substancias anibnicas, sem
modificacdo do pH natural. Para TV, o pHpc; foi igual a 6,0, indicando que este residuo seja
mais propicio para adsorcdo de substancias catidnicas. As analises de DSC evidenciaram
temperaturas de retracdo diferentes para cada farelo de rebaixamento, correspondendo com a
presenca e natureza do agente curtente. Dessa forma, as temperaturas de retracao foram 110°C,
70°C, 37°C e 68°C para WB, TV, PIQ e WW, respectivamente.

Os ensaios de adsorcdo para o corante MA-414 demonstraram que os farelos com
auséncia de curtente ou apenas pré-curtido (P1Q e WW) obtiveram melhores desempenhos em
termos de percentuais de remocdo (proximos a 98%) e capacidades de adsor¢do, em um tempo
de contato de 60 minutos, massa de adsorvente de 40 e 30 mg, respectivamente, e concentracdo
inicial de corante igual a 50 mg.L™. Assim, o uso do farelo pré-curtido wet-white pode ser
encorajado, visto que representa um residuo de periculosidade superior ao de pele piquelada
por conter tanino sintético em sua composicdo. Para concentragdes iniciais de corante
superiores, o farelo de pele piquelada apresentou um melhor comportamento. Os dados
cinéticos da adsorgdo deste corante evidenciaram cinéticas relativamente rapidas e com melhor
adequacao aos modelos de pseudo-segunda ordem (PIQ e WW) e Elovich (WB). As isotermas

de adsorcdo demonstraram que os dados experimentais podem ser preditos pelo modelo de
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isoterma de Sips e que as capacidades de adsorcdo no equilibrio sdo inclusive superiores a
outros adsorventes reportados na literatura.

Os ensaios de adsor¢cdo com o corante VB-2 mostraram que apenas TV teve remocao
expressiva (proxima a 97%), nas condicdes estudadas. O tempo de contato de 120 minutos com
30 mg de farelo possibilita a obtencdo deste resultado. Para este corante, 0 modelo cinético de
pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. No entanto,
analises espectrofotométricas demonstraram que houve liberacdo para o meio reacional do
tanino vegetal utilizado como curtente no farelo de couro, o que embora ainda proporcione
plausivel remocédo de corante, culmina em contaminacgdo indesejada do meio pela toxicidade
dos taninos vegetais.

Por fim, os resultados evidenciam a importancia do conhecimento do ponto de carga
zero de materiais solidos para aplicacdo em adsorcdo, a fim de aproveitar suas interacfes
naturais com os adsorvatos e aplica-los corretamente. Neste sentido, altos percentuais de
remoc¢do podem ser alcangados sem modificacdo do pH do meio ou da superficie do material
adsorvente, contribuindo para simplificar a execucdo do processo de adsor¢ao.

Embora o destino dos residuos de farelo de rebaixamento com corante adsorvido
permaneca em discussdo na literatura, a adsorgdo com esse residuo possibilita uma alternativa
de baixo custo e de simples aplicacdo para os préprios curtumes em seus tratamentos de
efluentes, de forma a tirar 0 maximo de vantagem do seu proprio residuo ao invés de apenas
descarta-lo.

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se:

a) Aplicacdo do residuo da adsorcéo (farelo+corante) em material composito;

b) A adsorcdo de corantes com os farelos pré-curtido e sem curtimento em efluente
simulado ou real;

c) A adsorcédo de outros contaminantes com os farelos pré-curtido e sem curtimento;

d) Investigacdo da liberagdo de tanino no meio liquido em diferentes condi¢des de pH e

temperatura.
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