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Resumo

Na industria do couro sdo realizadas vdrias operagdes mecanicas que geram residuos
sélidos, como na operagao de rebaixamento, em que devem ser enviados para aterros de
residuos industriais perigosos, devido a sua toxicidade. A fim de diminuir o volume de
sélidos enviados para estes aterros, encontrar alternativas para a reutilizacdo destes
assume um papel importante nas industrias. O uso do residuo como material adsorvente
no lugar de adsorventes mais comuns aparece como uma oportunidade para reaproveita-
lo antes de dar um destino final e diminuir custos no tratamento de efluentes. O processo
de adsorgao é uma operagao de tratamento avancada de 4dguas residuais para aumentar a
sua qualidade final ou para viabilizar a reutilizacdo dessa agua. As maiores vantagens
deste processo de tratamento de efluentes estdao em seu baixo investimento inicial,
simplicidade de projeto e operac¢do, ndo toxicidade e eficiéncia superior aos processos
convencionais. No caso das aguas residuais geradas a partir de etapas de acabamento
molhado, a presenca de corantes aumenta a dificuldade de tratamento e impossibilita o
reuso da agua na fabricacdo do couro. Neste contexto, este estudo visa tratar dgua de
tingimento através da adsorcdo, utilizando os residuos da industria do couro como
adsorvente na tentativa de possibilitar o reuso dessa dgua no préprio processo produtivo.

Para isso, couro curtido ao cromo proveniente da etapa de rebaixamento em curtume
foi utilizado. Efluentes, com caracteristicas similares ao que é gerado na industria na
etapa de acabamento molhado do couro, foram preparados em laboratdrio a partir de
uma formulagdo convencional utilizando o corante comercial Vermelho Acido n°® 357.
Estes efluentes apresentaram uma concentracdo média de corante de 762,3 mg g* e
foram utilizados nos ensaios de adsorcdo para determinar as cinéticas de adsorcdo. Foi
realizado um planejamento experimental 2° e, ap6s a analise dos dados deste
planejamento, partiu-se para a otimizacdo da superficie de resposta com um
planejamento 3%,

A andlise dos resultados mostrou que existem dois pontos étimos para a adsorcao
dentro das condi¢cOes estudadas. O primeiro, para curtos tempos de adsorcdo (120
minutos), nas condi¢des de pH 3, temperatura 35°C e massa de adsorvente de 0,375 g,
onde se tem um aumento na difusividade, que por sua vez facilita o processo de
adsorcdo. Neste caso obteve-se uma remogdo de corante de quase 80% e concentragdo
final em solucdo de 176,5 mg g'l. E o segundo, quando o sistema chega até o equilibrio,
em um pH de aproximadamente 3,2, temperatura de 20°C e massa de 0,375 g. Estes
resultados mostram que os residuos de couro tém potencial como adsorvente e podem
ser usados no tratamento de efluentes de curtumes.
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1 Introdugdo

A industria de couros cresceu de maneira notdvel no periodo de 1970 a 2000,
principalmente em paises em desenvolvimento. Segundo Schréer (2004), a produgao
mundial de peles bovinas aumentou entre 1970 e 2000, de 4,4 para 5,8 milhdes de
toneladas e, neste mesmo periodo a producdo de couros quase duplicou em area
superficial. Enquanto isso, a producdo de artigos manufaturados de couro, como calgados
e acessorios automobilisticos, também aumentou, justificando o crescimento da industria
coureira.

Segundo Gutterres (2006), o Brasil conta com um rebanho de 170 milhdes de bovinos,
em continuo crescimento anual de 2%, dispondo 36,2 milhGes de peles bovinas por ano
para a produgao de couro. Destes couros 19,1 milhdes sdao exportados em varios estagios
de processamento, 7,8 milhdes sdao exportados na forma de calgados e 9,3 milhGes sdo
destinados ao consumo interno.

A industria brasileira de couro possui cerca de 450 curtumes, sendo mais de 70%
destes curtumes localizados nas regides sul e sudeste. O Rio Grande do Sul é o maior
produtor de couros do pais, com 23,5% da producdo nacional. Além disso, o mercado
coureiro obteve um saldo com importacdes e exporta¢des de USS 678 milhdes em 2001,
mostrando sua grande importancia para a economia brasileira (Santos et al., 2002).

Na etapa de tingimento do couro, é necessdrio utilizar corantes em excesso para que
o tingimento ocorra de maneira adequada e com isso sdo gerados efluentes coloridos.
Além dos aspectos visuais, a presenca de corantes dificulta o tratamento dos efluentes
pelos métodos convencionais e impossibilita a sua reutilizacdo no processo produtivo, ja
gue acabaria causando um tingimento indesejado.

O processo produtivo do couro gera residuos sélidos em diversas etapas, sendo elas o
recorte, o pré-descarne, o descarne, a depilacdo e caleiro, a divisdo e o rebaixamento.
Quando esses residuos sdo gerados apds o curtimento eles sdo considerados perigosos, ja
gue eles contém cromo, e acabam sendo depositados em aterros industriais. Desta forma
é de grande importancia encontrar novas alternativas para a reutilizacdo deste residuo.

Uma possibilidade de aproveitamento de residuo de couro curtido é o seu emprego
de forma direta como material adsorvente. A adsor¢ao é um dos métodos mais populares
para tratamento de dguas residuais contaminadas com metais pesados, aromaticos e
moléculas de coloragdo (Crini, 2005). Em geral, a adsor¢do ocorre porque os atomos de
uma superficie ndo possuem as forgas de atracdo balanceadas. Desta forma, as forgas de
atracao devem ser compensadas, fazendo com que as moléculas presentes em uma fase
fluida sejam adsorvidas na fase sélida (Ardizzone et al., 1993).

Neste contexto, este estudo visa tratar agua de tingimento de couro através da
adsorcdo, utilizando residuos de couro como adsorvente para possibilitar o reuso dessa
agua no processo produtivo. Foram utilizadas técnicas de planejamento de experimentos
e de superficie de resposta a fim de otimizar os parametros relativos a capacidade de
adsorcdo do couro, remocao de corantes e velocidade de adsorcao.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Processamento do couro e tratamento dos efluentes gerados

Para a producdo de couros sdo necessdrios quatro insumos principais: agua, pele,
produtos quimicos e energia. As peles sdo submetidas a diversos tratamentos quimicos
em meios aquosos realizados em sequéncia. Sdo adicionados, dependendo de cada fase
do tratamento, acidos, bases, sais, curtentes, tensoativos, engraxantes, corantes,
recurtentes, agentes auxiliares e outros produtos (Gutterres, 2006). Neste processo sdo
gerados grandes volumes de efluentes com produtos toxicos (cromo e sulfeto) e com
altas cargas de DBO e DQO.

As etapas de acabamento molhado do couro definem as caracteristicas finais do
couro. O acabamento molhado compreende as operacdes de neutralizacdo,
recurtimento, tingimento e engraxe. O couro é submetido a neutralizacdo para que possa
permitir uma penetragao regular dos recurtentes e corantes e evitar uma sobrecarga na
flor com suas consequéncias negativas. Nesta etapa utilizam-se desacidulantes, como o
bicarbonato de sddio e sais mascarantes como o formiato de sédio. O recurtimento é
feito para aumentar a qualidade final do couro e nele sdo utilizados recurtentes,
geralmente taninos sintéticos e vegetais, polimeros, sais de cromo, entre outros. O
tingimento é feito de acordo com a cor que se quer para o produto final e é necessario
utilizar corantes em excesso para garantir que o processo ocorra de maneira adequada.
Por fim tem-se a etapa de engraxe, que é responsavel por dar maciez ao couro. Para isso
sdo utilizados dleos, que podem ser naturais ou modificados.

Eflusntas proveniantss do
processamantodo couro

I Segregacio

| Efluentss do curtimento || Efluentss daribeira || Eflusntss do acsbamento

| Pracipitagdo Alcalina || Gradzamento |

1
| Separagio do Cromo | | Caixads Gordurs |
-

| Oxidagido dos Sulfetos |

(— -
Homogsneizagdo dos
eflusntes
L.
Tratamento Primario Coagulagdo
Fisic P Floculag3o
isico-Quimico Decantacao primaria

.. |Lag Aerad
Tratamanto Secundirio [foaoascoragas

T Laan-as Facultativas
Biologico Lodos Ativados

Figura 2.1: Tratamento de efluentes convencional em curtumes
(Ananias e Pacca, 2009)
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A Figura 2.1 apresenta o fluxograma do tratamento convencional de efluentes
utilizado na maioria dos curtumes. Este tratamento consiste na separacdo dos efluentes
por tipo, retirada do material sélido de maior tamanho e uma sequéncia de processos
quimicos e bioldgicos (Ananias e Pacca, 2009). Estes processos abrangem a maioria dos
poluentes gerados, porém nao sao eficientes na remocao dos corantes utilizados na etapa
de tingimento.

Apesar da eficiéncia dos processos convencionais de tratamento de efluentes de
curtumes, varios processos alternativos tém sido estudados. Estas pesquisas vém sendo
realizados para a melhoria da eficiéncia dos tratamentos convencionais ou para
tratamento especifico de alguns poluentes, como o caso dos efluentes de tingimento.
Dentre esses processos podemos citar:

e Eletrdlise: oxidacdo eletroquimica de substancias organicas (Magri, 2009).

e Fotocatalise: envolve a ativagdao de um semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar
ou artificial (Lucilha et al, 2009).

e (Ozonizagdo: processo baseado na gerac¢ao do radical hidroxila altamente reativo,
capaz de degradar substancias organicas (dos Santos et al, 2011).

e Adsorgao: adesdao de moléculas de um fluido em uma fase sélida (Gu et al. 2008).

2.2 Adsorgao

Segundo Ciola (1981), a adsorcdo acontece quando duas superficies imisciveis sdao
postas em contato, ja que a concentracdo de uma substancia numa fase é maior na
interface do que no seu interior. Isso ocorre porque os atomos de qualquer superficie ndo
possuem as forcas de atracdo perpendiculares sobre o seu plano balanceadas, portanto,
possuem certo grau de insaturacdo. Desta forma, as forcas de atracdo devem ser
balanceadas, fazendo com que as moléculas presentes na fase fluida sejam adsorvidas na
fase sélida.

Além das condi¢cOes de processo, o fendmeno de adsor¢cdo de corantes também
depende das condi¢des experimentais como pH, dosagem de adsorvente, concentracdo
do corante em solugdo, tamanho da particula do adsorvente, temperatura e estrutura
guimica do corante e do adsorvente (Sanghi e Bhattacharya, 2002).

As maiores vantagens dos processos de adsorcdo para o tratamento de efluentes
contaminados por corantes estdo em seu baixo investimento inicial, simplicidade de
projeto e opera¢dao, nao toxicidade, menor uso de energia e eficiéncia superior com
relacdo aos processos convencionais (Noroozi et al.,, 2007). Entretanto, por ser
considerado um fendmeno complexo, para o correto dimensionamento e compreensao
de um sistema de adsorcdo, estudos devem ser realizados a fim de determinar os
parametros de capacidade, velocidade, natureza e mecanismos da adsorc¢do (Kavitha et
al., 2008).

Os adsorventes utilizados sdo o carvdo ativado, produzido através de materiais
organicos como madeira, turfa e 0ssos, a silica gel, que é uma matriz de diéxido de silicio
hidratada, e a alumina, que é um precipitado de dxidos e hidroxidos de aluminio (Sanghi e
Bhattacharya, 2002).

Porém, o custo do adsorvente é um importante parametro na implantacdo de
sistemas de tratamento de efluentes por adsorcdo. Com isso, diversos estudos tém



4 Adsorg¢ao de corantes da industria coureira por residuos de couro

buscado adsorventes alternativos entre residuos e subprodutos da industria para
remogao de corantes de efluentes. A ideia é reaproveitar um material que seria
descartado e adquiri-lo a um baixo custo ou até de graca. A Tabela 2.1 apresenta os
resultados de capacidade de adsorg¢do para alguns estudos nesta area.

Tabela 2.1: Capacidade de adsor¢do para adsorventes alternativos

Capacidade de
Adsorvente Corante ]
adsorgdo (mg g~)
ICinzas de casca de arroz Verde Brilhante 26
’Cinzas volantes Cromo Omega Vermelho 0,69
*Serragem Verde Malaquita 74,5
*Lodo granular Amarelo Acido 17 50
>Quitosana FD&C Vermelho 40 314,3

Fonte: *Mane et al., 2007; *Ho e McKay, 1999; *Garg et al., 2003; *Gao et al., 2010;
>Piccin et al., 2011.

Dependendo da forca de adsorcdo, isto é, da forca das ligacGes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos
principais de adsorcdo: adsorcao fisica e adsorgdo quimica.

Segundo Cooney (1998), a adsorcdo fisica envolve forcas relativamente fracas (Van
der Waals), portanto é reversivel, possibilitando a dessorcdo. Além disso, ela ocorre em
baixas temperaturas e ndo ocorre em sitios especificos, ou seja, o adsorbato é capaz de
cobrir praticamente toda a area do adsorvente. Para Ciola (1981), nenhuma ligagao
guimica é quebrada ou feita e a natureza do adsorbato é inalterada.

J4 a adsorc¢do quimica, também chamada de quimissor¢do, tem grandes energias de
ativacao, envolve ligagdes quimicas e, em muitos casos, irreversiveis, possui um alto calor
de adsorcdo e ocorre apenas em sitios especificos na superficie do adsorvente (Cooney,
1998). Diferente da adsorcdo fisica, o adsorbato sofre uma mudanca quimica e é
geralmente dissociado em fragmentos diferentes para ligar-se ao adsorvente (Ciola,
1981).

2.3 Projeto de sistemas de adsorgao

Entre os principais sistemas de adsorcdo tem-se o sistema de batelada agitada, o
continuo agitado e a coluna de leito fixo, de acordo com Cooney (1999).

Sistemas em batelada agitada sdo simples e baratos. O adsorvente é adicionado a
agua a ser tratada em um tanque agitado e, apds um tempo de contato adequado com
agitacdo constante, permite-se que o adsorvente sedimente.

O sistema continuo agitado segue a mesma ideia da batelada agitada, mas neste caso
um tanque de decantacdo separado é usado para a sedimentacdo do adsorvente, de
modo que a operacdo da planta de tratamento possa ser continua.
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Em colunas de leito fixo o processo é realizado através da alimentacdo da dgua de
forma continua para a coluna que contem um leito de adsorvente. Este adsorvente vai se
esgotando gradualmente com a passagem do fluido e, quando a concentracdo de saida
atinge certa concentracdo predeterminada, a unidade é desligada e o adsorvente é
trocado.

2.4 Cinéticas de adsorgao

Duas informacgbes sdo essenciais para saber se o material adsorvente é eficiente,
sendo a primeira a quantidade de material que pode ser adsorvido e a segunda, a
velocidade em que as reagdes acontecem (Crini e Badot, 2008). Os estudos capazes de
fornecer estas informacgdes sdo as cinéticas de adsorcao.

As cinéticas de adsorcdo sdo de fundamental importancia para projeto e otimizacdo
dos processos de adsorcao. A partir dela é possivel obter dados relativos a velocidade de
adsorcdo e a eficiéncia dos processos (Annadurai et al., 2008). Desta forma, utilizam-se
expressdes empiricas que concordem com os dados experimentais. Estes modelos devem
ndo sé apresentar um bom ajuste aos dados experimentais, mas também oferecer
perspectivas sobre os mecanismos de adsorcdo (Lazaridiz et al., 2003). Dentre estes, os
mais utilizados sdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Modelos cinéticos de adsorc¢do

Modelo Cinético Equacdo
Pseudo-primeira Ordem qr = q1(1 - exp(—klt))
Pseudo-segunda Ordem _ t

) (l/kzq%> +(Ya2)

1
q: = aln(l + abt)

Elovich

Weber Morris qe = kpt™ +C

Fonte: Qiu et al., 2009; Annadurai et al., 2008.

Nestas equacdes ki (min™) e k, (g mg’ min™) s3o, respectivamente, a constantes
cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, g; e g, sdo as capacidades de
adsorcio destes modelos (mg g), “a” é a velocidade inicial resultante de (dg/dt)=a com
q:=0 (mg g’ min™), “b” a constante de dessorcdo do modelo de Elovich (g mg™), ko € a
constante cinética do modelo de Weber Morris (min™®?), C a constante linear do modelo
(mggt) etéotempo (min).

2.5 Adsorg¢do aplicada ao tratamento de efluentes em curtumes

No caso de efluentes de curtumes, o processo de adsorcdo tem sido estudado para a
remocdao de cromo e corantes provenientes das etapas de curtimento e tingimento.
Alguns estudos realizados com processos de adsor¢cdo no tratamento de efluentes da
industria do couro estdo apresentados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Capacidade de adsorgdo de poluentes por varios adsorventes em processos
de adsorcao de efluentes em curtumes

Adsorvente Adsorbato Capacidade de
adsor¢do (mg g™)
'Fibras de coldgeno com Amarelo Acido 11 485,2
Fe(ll)
2Couro contendo cromo Amarelo Acido 11 980,4
Vermelho Direto 31 1369,0
*Quitosana Preto Acidol 1078,0
*Turfa Preto Acidol 24,5
>Bentonita modificada com Cr (1) ~120,0
AlOH;
®Argila Bentonita Cr (1) 49,8
"Carvio Ativado Cr (I 333,3
®Carvio Ativado Cr (V1) 116,9
%Carvio Ativado Acido Naftalénico 183,5
Sulfonico
%Bentonita Polifendis 1,5

Fonte: 'Gu et al., 2008; “Zhang e Shi, 2004; >Cheng et al., 2009; “Sepulveda et al.,
2004; *Volzone e Garrido, 2008; ®Tahir e Naseem, 2007; "Fahim et al., 2006; 8Mohan et
al., 2005; °Song et al., 2006; °Marsal et al., 2009.

As etapas de processamento do couro produzem grandes quantidades de residuos
sélidos. Estima-se que no Brasil sejam gerados aproximadamente 100 mil toneladas por
ano de residuos da industria do couro contendo cromo (Oliveira et al., 2008). Segundo
Gutterres (1996), antes de tratar da disposicao final dos residuos sélidos (incineragao,
aterro de residuos sdlidos industriais ou disposicdo no solo) é necessdrio avaliar a
possibilidade de minimizacdao das quantidades geradas. Isto pode ser feito através de
modificagcbes nos processos produtivos e, segregacdao, reciclagem e em seguida,
aproveitamento do residuo por outros segmentos industriais.

Uma das etapas responsaveis pela geracao de residuos sdlidos é o rebaixamento. Esta
etapa é realizada para a regulagem da espessura do couro, obtendo-se assim um produto
uniforme. Na maquina rebaixadeira, o couro é disposto pelo lado do carnal, sofrendo a
acao de cilindros com navalhas em disposicao helicoidal, regulando a espessura do couro.
Desta forma, sao geradas as raspas de couro, contendo cromo, visto que esta operacgao é
realizada normalmente apds o curtimento (Gutterres, 2009).

Estudos anteriores demonstram a possibilidade de reaproveitamento de residuos de
couro curtido ao cromo na adsor¢cdo de corantes, metais e outras substancias presentes
na agua com bons resultados de remocdo, chegando a capacidades de adsor¢do similares
aos adsorventes convencionais (Piccin et al., 2011; Zhang e Shi, 2004; Chabaane et al.,
2011; Tahiri et al., 2003; Gammoun et al., 2007). Além disso, os estudos apresentados
para adsorcdo de corantes foram realizados utilizando solugdes aquosas contendo
corantes, sendo escassos os estudos de adsorcdo com efluentes reais da industria.
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3 Materiais e Métodos

Os procedimentos experimentais realizados neste trabalho foram realizados no
Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI).

3.1 Material

O residuo de couro curtido ao cromo utilizado nos experimentos (Figura 3.1) foi
obtido em um curtume local (Portdo, RS) e é proveniente da etapa de rebaixamento para
ajuste da espessura do couro wet-blue antes de iniciar o acabamento molhado, sendo
gerado na forma de serragem ou farelo. A Tabela 3.1 apresenta a caracterizacdo realizada
nos residuos de couro. As determinagdes analiticas de umidade e cinzas seguiram as
normas ASTM, carbono total seguiu o método instrumental e o didmetro médio de
particula foi determinado por peneiramento. O carbono total foi medido através de uma
oxidacdo a 600°C em leito catalitico (catalisador de platina recobrindo pellets de alumina)
e a deteccdo do CO; realizada por infravermelho ndo dispersivo.

Figura 3.1: Residuo de couro curtido ao cromo utilizado nos experimentos

Tabela 3.1: Métodos utilizados na caracterizacdo dos residuos de couro

Método Procedimento Referéncia/Equipamento
Umidade Gravimétrico ASTM D3790-79

Cinzas Gravimétrico ASTM D2617-06
Carbono Total Instrumental Shimadzu, SSM-5000A
Diametro Peneiramento -

O residuo de couro foi seco em estufa a 60°C e vacuo de -68 kPa durante 48h. Apds
seco, os residuos foram moidos em moinho de facas e separados por peneiras em
particulas entre 7 e 14 mesh.

O corante utilizado foi fornecido pela Divisao de Couros da Empresa Lanxess. Este
corante foi o Vermelho Acido n° 357, de nome comercial Baygenal Vermelho GT, um
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corante diazo-dissulfonado cromo complexado de  férmula molecular
C3,H20CrN19014S,.3Na, carater anidnico, peso molecular 956,7 mg g'1 e numero CAS

57674-14-3. A representacao de sua molécula pode ser vista na Figura 3.2.

05420

o

Figura 3.2: Representacdo da molécula do corante Vermelho n°357

3.2 Aguas Residuarias

Para obter efluentes liquidos com caracteristicas similares ao que é gerado na
operacao de acabamento molhado de couro na industria, esta etapa foi reproduzida em
escala laboratorial. Para isso, um couro wet-blue curtido ao cromo foi submetido a uma
formulacdo convencional de acabamento molhado com tingimento. O fluxograma do
processo é apresentado na Figura 3.2.

Remolho

eAguaa30°C

e Acido Férmico e
tensoativos

©30 minutos

Lavagem

eAguaa 25°C
©10 minutos

Desacidulagao

eAguaa45°C

eFormiato e
Bicarbonato de
sodio

*60 minutos

Lavagem

eAguaa25°C
©10 minutos

Remonte

eAguaa 60°C

e Acido Férmico e
corante Veremlho
n°® 357

®45 minutos

Tingimento
{ )
eAguaa 60°C

¢ Oleo sintético,
Tanigan HO-A,
tanino vegetal,
Tanigan PR-A,
Vermelho n°357 e
acido férmico.

©200 minutos

. J

Lavagem

eAguaa25°C
¢ 10 minutos

Figura 3.3: Etapas da formulagdo de acabamento molhado utilizada na geragdo das aguas
residudrias
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Os efluentes gerados em cada etapa foram coletados e misturados a fim de gerar uma
amostra composta. Esta amostra foi analisada quanto a sua concentracdo de corante e
armazenada em geladeira para posterior uso nos ensaios.

3.3 Cinéticas de adsorgao

As cinéticas de adsorcao foram realizadas em batelada utilizando uma massa
conhecida de adsorvente. Para o controle do pH foi adicionado 10 mL de solucdo tampao
de Mcllvaine. A mistura foi deixada em contato por 10 minutos antes da adicdo da agua
residudria para que ocorresse o equilibrio do pH. Apds isso foi adicionado 50 mL de agua
residudria com concentracdo conhecida e o sistema foi levado a um agitador
termostatizado (Cientec, CT-712RN), operando a temperatura e agitacdo constantes (150
RPM). Aliquotas foram retiradas ao longo do experimento em intervalos de tempos pré-
estabelecidos (até 120 minutos). A capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge) foi obtida
realizando-se medidas a cada 24h, até que a variacdo nas medidas fossem inferiores a 5%
em trés medidas consecutivas (num intervalo de trés dias).

As leituras de concentracdo de corante na fase liquida foram realizadas em um
espectrofotémetro UV-Visivel (Varian, Cary 1-E) a Aynsx 494 nm. Os valores obtidos foram
utilizados para a determinacdo da capacidade de adsorcdo e plotados contra o tempo
com a finalidade de se obter parametros cinéticos.

A capacidade de adsor¢cdo é um parametro utilizado na interpretacdo de todos os
dados obtidos nas cinéticas de adsorcdo. E definida como a quantidade de adsorbato
adsorvido por unidade de massa de adsorvente, ou seja, a quantidade de corante
adsorvido por unidade de massa de couro, e é representada pela Equacao 3.1.

Co—C¢
m

14 Eq. 3.1

Sendo a concentragdo de corante, no inicio do experimento, representada por C, (mg
LY, a concentracdo de corante num dado momento é representada por C; (mg LY, a
massa do residuo de couro por m (g) e o volume total da solugdo por V (L).

3.4 Modelo Cinético

A andlise das cinéticas de adsorcdo foi realizada usando o modelo cinético de Weber
Morris, que é uma aproximacdo da Lei de Fick para curtos tempos de adsorcdo. Este
modelo é descrito pela Equacdo 3.2, onde g; € a capacidade de adsor¢do num dado
tempo, q. é a capacidade de adsor¢do no equilibrio, k, é a constante cinética, C é a
constante linear do modelo e t é o tempo de experimento.

e = kyt®s +C Eq. 3.2

Por ser uma aproximacgao da Lei de Fick, a constante do modelo, k,, é proporcional a
difusividade do corante no interior da particula de couro. A difusividade efetiva (D) foi
determinada de acordo com a Equacdo 3.3 (Annadurai et al., 2008).

D 2

Sendo D, o diametro médio de particula do adsorvente.
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3.5 Delineamento Experimental

Os experimentos de adsor¢do foram realizados de acordo com as técnicas de
planejamento experimental (Box et al., 1978). Como é apresentado na Figura 3.3, as
varidveis de interesse foram a Temperatura, a Massa e o pH (fatores). E para ter um
entendimento completo do sistema, precisou-se estudar o efeito dessas varidveis em
diversas respostas, sendo elas a capacidade de adsor¢do aos 120 minutos (q;), a remocgao
de corante da agua residuaria aos 120 minutos (R), a capacidade de adsorcdo no
equilibrio (ge) e a difusividade efetiva do corante (Des).

4 N L=
Temp.
R
pH Sistema
Qe
Massa
\. J
ef

Figura 3.4: Sistema representado por uma funcao ligando os fatores as
respostas

Para que o estudo dos efeitos dos fatores sobre as respostas fosse feito de forma
coerente e organizada, de forma a gerar os melhores resultados possiveis, foi feito um
delineamento experimental. Os niveis utilizados para os fatores e seus valores codificados
podem ser vistos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: reais e codificados utilizados no delineamento experimental

Experimento Nivel Inferior  Nivel Superior Nivel Inferior Codif. Nivel Superior Codif.
Temperatura (°C) 15 35 -1 +1
pH 3 8 -1 +1
Massa (g) 0,125 0,375 -1 +1

Utilizando estes fatores e seus respectivos niveis inferiores e superiores foi gerado um
planejamento experimental fatorial completo com dois niveis e trés fatores (2°). Este
planejamento é apresentado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Matriz do planejamento fatorial completo 2°

Experimento | Massa pH Temperatura
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 +1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 -1 +1

Um planejamento 2% é muito util para um primeiro entendimento de como a as
varidveis estudadas afetam o sistema, sua real importancia e a regido onde sdo
apresentados os melhores resultados. O modelo estatistico gerado a partir do
planejamento 2> é apresentado pela Equagio 3.4.

Ymod = Bo+ X1 Bi # X + Xlj=1Bij* Xi * X; + € Eq.3.4

i#j

Sendo, ymeq O Vvalor predito pelo modelo, X os fatores de estudo, Bo a média dos
valores observados, Bi os coeficientes dos efeitos principais, Bj os coeficientes de
regressao dos efeitos de interacdo e € o erro. Quando ndo significativos, os efeitos de
interacdo foram retirados da analise, para assim estabelecer regiées de melhor condicdo
experimental em funcdo das varidveis principais.

Para a otimizacdo dos resultados é necessario realizar um planejamento de
experimentos que permita a obtencdo de superficies de respostas e um modelo
estatistico capaz de apresentar pontos de maximo. Os planejamentos utilizados para a
otimizacdo dos resultados através das superficies de respostas sdao os fatoriais 3k e
delineamento composto central rotacional (DCCR) (Neto et al., 2010). A partir da analise
dos dados do planejamento 2%, foi proposto um novo planejamento para otimizacao
levando em consideragao as varidveis significativas e as regidoes de melhores respostas.
Este planejamento é apresentado na se¢do de Resultados e Discussao, apds a andlise do
primeiro planejamento.



12 Adsorg¢ao de corantes da industria coureira por residuos de couro

4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacdo dos Residuos de Couro e das Aguas Residuarias

Os resultados para a caracterizacdo do farelo de couro curtido ao cromo sdo
apresentados na Tabela 4.1 em termos de matéria volatil, cinzas e carbono total para o
residuo umido e umidade e didmetro de particula para o residuo seco, pronto para ser
utilizado nos experimentos de adsorgao.

Tabela 4.1: Caracterizac¢do dos residuos de couro

Caracteristica Couro curtido ao Cromo

Material Original

Matéria volatil (%) 52,5+0,8
Cinzas (% b.s.) 4,7 £0,4
Carbono Total (% b.s.) 37,1£2,4

Material Sorvente (apds a secagem)

Matéria volatil (%) 7,8+0,8

Didametro médio (mm) 1,95

Ja para as 4guas residuarias, a caracterizagao foi feita avaliando a concentragdo média
de corante nos efluentes provenientes da reprodu¢cao em escala laboratorial da etapa de
acabamento molhado do couro. Os resultados obtidos mostraram uma concentrag¢ao
média de corante de 762,3 mg g'l.

4.2 Ensaios de Adsorgao

Foram avaliadas as cinéticas de adsorcdo de corantes das dguas residuarias pelos
residuos de couro para todos os experimentos do planejamento 2.0 comportamento
das cinéticas obtidas é apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Cinéticas de adsor¢do de corantes de efluente de tingimento por residuos de
couro

A Figura 4.2 apresenta o modelo de Weber Morris (Annadurai et al., 2008) para as
cinéticas de adsorcdo estudadas.
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100 °
80 e
~
-
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E
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a
20 °© o & = Exp. 2
o o : 5 . N 4 o o Exp.3
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g A A o
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Figura 4.2: Modelo cinético de Weber Morris para a adsorgdo de efluente de tingimento
por residuos de couro

Na Figura 4.2, verifica-se que os modelos cinéticos podem ser representados por uma
Unica reta. Esse comportamento sugere que a difusdo do corante no interior da particula
de couro controla o processo de adsor¢cdo (Kumar etal., 2010).Resultados
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semelhantes foram observados para a adsor¢do de Ni (Il) por biomassa fungica (Shroff e
Vaydia, 2011) e para a adsorcdo de Cu (ll) por quitosana (Wu et al., 2001). A Tabela 4.2
apresenta os resultados obtidos a partir do mesmo modelo para a constante cinética (k),
a capacidade de adsorc3o no equilibrio (g.) e o coeficiente de determinacdo (R?).

Tabela 4.2: Dados obtidos a partir do modelo de Weber Morris

Experimento | kp (min®®)  ge(mgg?) R’
1 0,017 249,4 0,849
2 0,024 125,4 0,987
3 0,029 51,3 0,957
4 0,036 52,0 0,987
> 0,032 234,5 0,880
6 0,063 63,4 0,982
7 0,069 48,2 0,976
8 0,074 111,2 0,983

Os resultados obtidos para o Coeficiente de Determinacdo (R?) foram responsaveis
por verificar a acuracidade do modelo cinético com relacdo aos dados experimentais.
Com eles pode-se ver que, de uma forma geral, o modelo correlaciona bem os dados
experimentais por apresentar valores de R? préximos da unidade.

A Tabela 4.3 apresenta os valores observados para as respostas estudadas, sendo elas
a capacidade de adsorcdo nos 120 minutos (q;), remocdo nos 120 minutos de
experimento (R), capacidade de adsorcao no equilibrio (qe), e difusividade efetiva (D).

Tabela 4.3: Valores observados para as respostas estudadas no planejamento
experimental 23

Experimento g: (mg g'l) R (%) ge (Mg g'l) Def'lolz (m? min™)
1 42,8 111 249,4 23,4
2 33,6 26,7 125,4 49,9
3 15,6 4,1 51,3 69,0
4 19,7 15,5 52,0 111,0
5 100,5 26,4 234,5 87,1
6 43,0 33,1 63,4 334,2
7 35,1 8,9 48,2 393,2
8 88,2 76,1 111,2 452,3
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Os dados foram analisados em relagdo aos efeitos lineares e efeitos de interagao para
todas as respostas através da analise de varidncia dos resultados.

A Figura 4.3 apresenta o grafico de Pareto dos efeitos padronizados. Este diagrama
apresenta de forma rdpida e clara os efeitos que sdo estatisticamente importantes, sendo
eles os que tiverem o retangulo a esquerda da linha diviséria (p=0,1). Isso quer dizer que
esses efeitos serdo significativos a um nivel de confianga de 90%.

a) b)

% (mg g) Remogao (%)

//////////% ///////

(3)Temperatura 22,8134

(1)Massa 2,76494

@pH|

2by3

-22,2865

10,2148
(3)Temperatura 2,38784

1by2 4,1941235

(1)Massa

sl

(2)pH

p=1 =

Efeito padréo estimado (valor absoluto) Efelto padréo estimado (valor absoluto)
c) d)
ge (Mg g™) Deix10%2 (m? min™Y)

@eHl

=

2by3 7%

-36,5154

(3)Temperatura 3,1144

1by2

(1)Massa

19,02688

-16,7181

(1)Massa 1 151817

(3)Temperatura % —1,49:827

_ (2)pH ,9057807
1by3 | 11.096204
p=1 p=,1
Efeito padréo estimado (valor absoluto) Efeito padréo estimado (valor absoluto)

Figura 4.3: Grafico de Pareto dos efeitos dos fatores estudados: a) capacidade de adsorcao
aos 120 minutos (q:); b) remocdo de corante (R); c) capacidade de adsorg¢do no equilibrio (qe)
e d) Difusividade efetiva (Des)

O pH teve efeito negativo nas respostas capacidade de adsor¢do nos 120 minutos e na
remogao de corante. Isso acontece porque a redu¢ao do pH causa a protonagdao dos
grupamentos amina do couro para a forma NH;". Como o corante estudado tem carater
aniénico, o mesmo é atraido para a superficie do couro, causando a adsorcdo. Por esse
motivo, a reduc¢do do pH causa um aumento em @, de € R (Piccin et al., 2011; Fathima et
al., 2009; Zhang e Shi, 2004).
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No caso da temperatura o seu efeito é positivo para as respostas capacidade de
adsorcdo aos 120 minutos, remocao de corante, e difusividade efetiva. De acordo com a
Literatura (Coney, 1999) o aumento da temperatura causa um aumento da energia do
sistema, facilitando assim a movimentacdao das moléculas, e com isso a difusdo. Desta
forma, observa-se um efeito positivo na difusividade com o aumento da temperatura.
Como a capacidade de adsor¢ao e a remogao sdo varidveis que dependem da velocidade
da transferéncia de corante da fase liquida para fase sdélida, o aumento da difusividade
provoca um aumento da massa adsorvida até os 120 min, e por consequéncia, aumento
de gt eR.

A massa de adsorvente é significativa para a remoc¢do de corante de forma positiva e
para a capacidade de adsor¢do no equilibrio de forma negativa. Quanto maior a massa de
adsorvente no sistema, maior serd o numero de sitios ativos para a adsor¢dao. Com isso
aumenta a remogdo de corante e entende-se seu efeito positivo na remogdo. Entretanto,
para a capacidade de adsor¢do no equilibrio, tem-se o efeito contrario. Isso ocorre, pois
com o aumento do numero de sitios disponiveis para a adsor¢do ocorre uma redugdo da
concentracdo de corante na fase liquida, e com isso, uma redug¢do da forca motriz que
causa a transferéncia de massa entre as fases (Piccin et al., 2011 ).

A Tabela 4.4 apresenta os coeficientes de regressdo e teste de hipdtese para a
nulidade dos parametros dos modelos estatistico gerados para as quatro varidveis
dependentes estudadas, apresentado na Equacdao 3.4. Os valores representados com
asteriscos sdo aqueles que foram significativos para o modelo estatistico.

Tabela 4.4: Coeficientes de regressdo do modelo estatistico gerado

Fator qs Remogdo Ge Des 10"
Média (5B 47,32%* 25,23* 116,93* 190,0***
(1) Massa (B7) -1,17 12,62%* -28,93** 46,8
(2) pH (B2) -18,95%* -9,84%** -63,19%* 36,8
(3) Temperatura (553) 19,40** 10,90*** -2,59 126,7**
(1):(2) (B12) 4,20%*** ND 32,93%* ND
(1):(3) (B13) 0,08 ND 1,90 ND
(2):(3) (B23) -8,68%** ND 4,67 ND
R’ 0,999 0,818 0,999 0,748

ND- Nao determinado, pois nenhuma interagao foi significativa; * = p<0,01;

**=p<0,05; ***= p<0,10; ****= p<0,15

Os efeitos calculados num fatorial 2° também podem ser interpretados como
contrastes geométricos. No caso de trés fatores a figura geométrica é representada por
um cubo, sendo que cada um dos oito ensaios da matriz de planejamento corresponde a
um vértice do cubo. Os efeitos principais sdo contrastes entre fases opostas do cubo e as
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interacbes sdo contrastes entre planos diagonais (Neto et al., 2010). A Figura 4.4
apresenta os cubos de resposta para das varidveis estudadas.
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Figura 4.4: Cubos de respostas das varidveis estudadas: a) capacidade de adsorcdo aos 120 minutos
(gt); b) remocdo de corante (R); c) capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) e d) Difusividade efetiva

(Def)

Na Figura 4.4 (a) é apresentado o cubo de resposta para a capacidade de adsorcdo
(q:), onde se observa que a melhor resposta é representada pelo valor de 99,6 mg g™,
guando é usado o maior nivel de temperatura, menor nivel de pH e menor nivel de massa
de adsorvente. Segundo o grafico de Pareto dos efeitos sobre esta resposta, a
temperatura tem efeito positivo e o pH negativo, justificando o ponto onde se encontrou
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a melhor reposta no cubo. Outro fato importante visto neste grafico dos efeitos foi que a
massa nao foi significativa, o que pode ser visto no cubo de resposta, ja que mudando s6
0 parametro massa na melhor reposta, do menor para o maior nivel, tem-se uma
diminui¢do de somente 10,6 mg g™ na capacidade de adsorcdo. Ja quando isso é feito em
um parametro significativo como a temperatura, a diminuicdo na resposta passa para 56

mg g'l.

No caso da remogao (R), na Figura 4.4 (b), a melhor resposta é de 73,5% no ponto de
maior massa, maior temperatura e menor pH, confirmando as informagdes ja
apresentadas pelo gréfico dos efeito. Além disso, pode ser confirmado que esses trés
parametros foram significativos, tendo em vista que o valor da melhor resposta é muito
maior que todas as outras, sendo a menor diferenga de 37,7 unidades.

Para o caso da capacidade de adsor¢ao de equilibrio (qge), na Figura 4.4 (c), a melhor
resposta se encontra no ponto de menor pH, menor massa e menor temperatura, com
um valor de 251,1 mg g™. Isso também pode ser confirmado no gréfico dos efeitos, que
mostra que o pH e a massa sao significativos e diminuem a resposta. Também se pode ver
que a temperatura nao foi significativa ja que sua mudancga para o maior nivel causa uma
pequena diminuicdao de 18,3 mg g'l, enquanto que o aumento do pH causa uma
diminui¢do de 201,6 mg g'1 na capacidade de adsorgao no equilibrio.

A difusividade efetiva (Def), na Figura 4.4 (d), tem sua melhor resposta no vértice de
maior temperatura, maior massa e menor pH, representado pelo valor de 397,3 m? min™.
Neste caso o grafico dos efeitos mostra que apenas a temperatura é significativa, e isso
acontece de forma positiva. O cubo de respostas concorda com estas informacdes, ja que
a diminuicao da temperatura para seu nivel menor causa uma queda na difusividade de
292,4 m* min™.

Apoés a avaliacdo dos dados no planejamento 2° partiu-se para um planejamento
fatorial completo 3?, restringindo os fatores a serem estudados e/ou reduzindo a
amplitude entre os niveis inferiores e superiores. Este planejamento também permite
avaliar o efeito quadratico de uma variavel, ou seja, se existe curvatura entre o nivel
superior e inferior, obtendo-se regiées de maximo ou minimo. Neste planejamento fixou-
se a massa em seu nivel superior (0,357g) por apresentar maiores remocdées de corante e
reduziu-se o nivel superior do pH para 4,0, j4 que o menor pH obteve as melhores
respostas. Além disso, manteve-se a temperatura como estudado no planejamento
anterior e inseriu-se a temperatura de 25°C como ponto central, sendo esta a faixa de
temperaturas observada em estacdes de tratamento de efluentes. A Tabela 4.5 apresenta
a matriz do planejamento utilizada.
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Tabela 4.5: Matriz do planejamento fatorial completo 32

Experimento Temperatura pH
1 15 (-1) 3,0 (-1)
2 35 (+1) 3,0(-1)
3 15 (-1) 4,0 (+1)
4 35 (+1) 4,0 (+1)
5 15 (-1) 3,5(0)
6 35 (+1) 3,5(0)
7 25 (0) 3,0(-1)
8 25 (0) 4,0 (+1)
9 25(0) 3,5(0)

Foram avaliadas as cinéticas de adsor¢dao das dguas residudrias pelos residuos de
couro para todos os experimentos do planejamento 2°. O comportamento das cinéticas
obtidas é apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Cinéticas de adsorgdo de efluente de tingimento por residuos de couro

A Figura 4.6 apresenta o grafico para o modelo de Weber Morris para as cinéticas de
adsorcdo estudadas.



20 Adsorg¢ao de corantes da industria coureira por residuos de couro

100
[m]
80 o m
[m] - 7
) :
FI.@ 60 5 N
= +
E u
= 40 A
o ¥
[m] - o
A + )
o ° o o EXp 1
5 n i e . ° Exp. 2
20 . 2 ° o o Exp.3
& Q
5 n s g ~ Exp. 4
e e Exp.5
S Exp. 6
ot . . . . . Exp. 7
0 2 4 6 8 10 12 Exp. 8
) L + Exp.9
Tempo *°(min®°)

Figura 4.6: Modelo cinético de Weber Morris para a adsor¢do de efluente de tingimento
por residuos de couro

Neste caso os modelos cinéticos de Weber Morris podem ser representados por uma
dnica reta, assim como no planejamento 23, logo o processo de adsorcdo também é
controlado pela difusao no interior da particula. A Tabela 4.6 mostra os resultados
obtidos a partir do mesmo modelo para a constante cinética (kp), a capacidade de
adsorc¢do no equilibrio (qe) e o coeficiente de determinagio (R).

Tabela 4.6: Dados obtidos a partir do modelo de Weber Morris

Experimento | kp (min®®)  g.(mgg?) R’
1 0,024 125,4 0,987
2 0,074 111,2 0,983
3 0,022 115,0 0,987
4 0,056 111,4 0,945
5 0,025 120,8 0,985
6 0,055 121,0 0,948
7 0,042 124,2 0,969
8 0,039 115,5 0,985
d 0,040 122,7 0,969

Os dados obtidos de R* mostram que, de uma forma geral, o modelo correlaciona
bem os dados experimentais por apresentar valores proximos a unidade.
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A Tabela 4.7 apresenta os valores observados para as respostas estudadas no
planejamento 32

Tabela 4.7: Valores observados para as respostas estudadas no planejamento
experimental 3?

Experimento| q:(mg g'l) R (%) ge (Mg g'l) Def-1011 (m? min)
1 33,6 26,7 125,4 5,0
2 88,2 76,1 111,2 45,2
3 26,9 20,3 115,0 4,1
4 73,2 54,1 111,4 26,0
5 31,1 23,5 120,8 51
6 79,7 59,1 121,0 25,4
7 62,8 47,5 124,2 14,5
8 51,5 38,4 115,5 12,4
9 57,9 43,1 122,7 13,0

Os dados foram analisados em relacao aos efeitos lineares e efeitos de interacdo para
todas as respostas.

No planejamento 3% o modelo estatistico obtido é apresentado na Equac3o 4.1.

Ymod =BO+Z?=IBi*Xi+Zm=1Bij*Xi*Xj+€ Eq41

Sendo, Ymoq O valor predito pelo modelo, X os fatores de estudo, B, a média dos
valores observados, B; os coeficientes dos efeitos principais e Bj os coeficientes de
regressao dos efeitos de interacdo e efeitos quadraticos das varidveis principais e € o erro.
Neste caso tém-se efeitos lineares e quadraticos para o modelo estatistico.

A Figura 4.7 apresenta o grafico de Pareto dos efeitos padronizados para cada uma
das respostas estudadas (qs, R, ge € Des).
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Figura 4.7: Grafico de Pareto dos efeitos dos fatores estudados: a) capacidade de adsorgdo
aos 120 minutos (qg:); b) remocado de corante (R); c) capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge)
e d) Difusividade efetiva (Def)

A Figura 4.7 mostra que o efeito do pH é significativo e negativo em relagdoa g, R, e
ge. ISsO acontece porque, assim como no planejamento anterior, a diminuicdo do pH
modifica a superficie do couro de maneira a atrair mais o corante pra si.

Ja a temperatura teve um efeito positivo nas respostas q;, R e Def, € negativo para qe.
Isso porque um aumento na temperatura aumenta a energia do sistema e a
movimentacdo das moléculas de corante, aumentando sua difusividade efetiva. Esse
aumento na difusividade, para curtos tempos de adsorcdo, aumenta a capacidade de
adsorcdo e a remogdo a curtos tempos, mesmo que a capacidade de adsorcdo no
equilibrio ndo seja favorecida.

A Tabela 4.8 apresenta os coeficientes de regressao dos modelos estatisticos gerados
(Equacdo 4.1) para as quatro varidveis dependentes estudadas.
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Tabela 4.8: Coeficientes de regressdo do modelo estatistico gerado

Fator q: R ge Def-1 o™
Média(B)) 57,76** 43,18%* 123,21%* 16,08**
(1) Temperatura(5:) 24,93** 19,83** -2,93** 13,74**
Temperatura(B;1) -2,08%* ND -3,03%**x* ND
(2) pH(B2) -5,48%* -6,25%* -3,14** -3,70%***
pH(Bz2) -0,34 ND -4,09%** ND
(1)-(2)(B12) -2,08** -3,89%* 2,64%*x* -4,59%***
R 0,999 0,988 0,864 0,951

ND- Ndo determinado, pois nenhuma interagdo foi significativa; * = p<0,01;
**=p<0'05; %k %k %k — p<0'10' %k k ok — p<0'15

A partir dos modelos gerados pela Equagdao 4.1 e seus respectivos coeficientes de
regressao apresentados na Tabela 4.8, foram geradas superficies de respostas, para
verificar as regides das melhores condi¢gdes experimentais. A Figura 4.8 apresenta as
superficies de respostas paras as varidveis estudadas
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Figura 4.8: Superficies de resposta das variaveis estudadas: a) capacidade de adsor¢ao aos 120
minutos (q:); b) remocdo de corante (R); c) capacidade de adsorg¢ao no equilibrio (qe) e d)

Difusividade efetiva (Def)

Para as varidaveis q;, R e D¢ observa-se que a melhor regido foi em pH baixo e
temperaturas altas, confirmando as informagdes apresentadas no grafico dos efeitos
(Figura 4.7). A grande inclinacdo da superficie entre os pontos de maior e menor
temperatura mostram que esta é significativa para os trés casos. O pH também é
significativo para as respostas g; e R, 0 que pode ser comprovado na Figura 4.8 (d), ja que
entre os pontos de menor e maior pH a superficie acompanha o eixo do pH. Entretanto,
para o caso da capacidade de adsorcdo no equilibrio, a melhor resposta foi observada em
uma faixa de pH préxima a 3,2 e temperatura por volta de 20°C. A inclinacdo para a
temperatura e para o pH, além da concavidade vista no grafico, confirmam que a

temperatura e o pH sdo significativos. A andlise desses dados é fundamental para a
melhor operacdo de sistemas de adsorcao.
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A melhor resposta observada para g. foi de aproximadamente 130 mg g™ no ponto
otimo de adsorgdo. Tahiri et al. (2003) estudaram a adsorg¢do de solugdes aquosas de dois
corantes anidnicos em residuos de couro e obtiveram capacidades de adsor¢do maximas
de 625 mg g'1 para o corante VK2RL e 400 mg g-1 para o corante JK2R. Esses valores
foram obtidos em pH baixo de 2,5 e temperatura de 25°C. Zhang e Shi (2004) também
estudaram a adsor¢ao de solugbes aquosas de corantes em residuos de couro. O corante
Amarelo Acido 11 obteve uma capacidade de adsor¢io maxima de 980,4 mg g'l, e o
corante Vermelho Direto 31 uma capacidade de adsor¢dao maxima de 1369 mg g'l, sendo
estes experimentos feitos a 20°C e pH 3. Levando em consideracdo que estes
experimentos usaram o mesmo adsorvente e condi¢des de operagdao muito parecidas as
condicdes estudadas neste trabalho, fica claro que a capacidade de adsorgao varia muito
com o tipo de corante.

Piccin et al. (2011) também estudaram a adsor¢dao do corante Vermelho n° 357 em
residuos de couro curtido ao cromo. Neste estudo, nas condicbes de pH 2,5 e
temperatura de 25°C, o corante obteve uma capacidade de adsor¢do maxima de
aproximadamente 400 mg g'l, valor superior ao obtido neste trabalho possivelmente por
se tratar de uma solugao aquosa.

Os valores observados para a difusividade efetiva foram na faixa de 10" a 10" (m?

min). Outros trabalhos utilizando adsorventes alternativos apresentaram valores de
difusividade inferiores aos observados neste trabalho (Piccin et al, 2011; Dotto et al,
2011; Annadurai et al., 2008). Provavelmente, isso ocorre pelo fato do couro ser pouco
poroso, assim como outros adsorventes alternativos, mas a disposicdo das fibras facilita a
difusdo do corante no interior do adsorvente.

Em sistemas em batelada agitada, em que a adsorcdo ocorre de acordo com uma
dada cinética, a otimizacdo da remocdao é muito importante para garantir remocdes
eficientes.

No caso de sistemas em fluxo continuo, porém em vaso agitado, onde as condicoes
finais sdo idénticas as condicdes no meio, a otimizacdo da difusividade é fundamental
para a reducdo dos tempos de residéncia.

J4 em sistemas em coluna, a varidvel mais importante a ser otimizada é a capacidade
de adsorc¢do no equilibrio, visto que o volume de efluente tratado por uma coluna vai ser
diretamente proporcional a esta capacidade de adsorcao.

Com isso tem-se que para sistemas em batelada agitada e fluxo continuo as melhores
condicGes de operacdao seriam um pH 3, e temperatura por volta de 35°C. J& para
sistemas em coluna o pH deve ser 3,2 e temperatura de 20°C.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Os residuos de couro curtido ao cromo mostraram-se eficientes na remogdo do
corante Vermelho n° 357 das aguas residuarias da etapa de acabamento molhado do
couro, podendo alcangar até 80% de remogao do corante em curtos tempos de adsorgao
(120 minutos).

O modelo cinético de Weber Morris adaptou-se bem aos dados obtidos em todos os
experimentos e, a partir desse modelo, concluiu-se que a difusdo do corante no interior
das particulas de couro é, provavelmente, a etapa limitante para a adsorgao.

Foram quatro as respostas avaliadas neste estudo, a capacidade de adsor¢ao nos 120
minutos (q:), remog¢do nos 120 minutos de experimento (R), capacidade de adsorgdo no
equilibrio (ge), e difusividade efetiva (De). As mesmas foram avaliadas com relagdo a
temperatura e ao pH dos experimentos e também quanto a massa de adsorvente.

Os resultados obtidos mostram que a redu¢ao do pH aumenta a atragao do corante
pelas moléculas de couro aumentando a capacidade de adsor¢do aos 120 minutos e no
equilibrio e também a remocdo. Entretanto, a difusividade ndo é muito afetada por
diferengas no pH.

Quanto a temperatura, o seu aumento facilita a movimentacdo das moléculas
aumentando a difusividade do corante na solucdo. Este aumento na difusdo também
provoca um aumento na capacidade de adsorcdo aos 120 minutos e na remocdo, ja que
estes sdo parametros que dependem da velocidade da transferéncia de corante da fase
liquida para fase sélida. Porém, isto so6 se verifica em curtos tempos de adsor¢do, ja que a
capacidade de adsorgdo no equilibrio é reduzida nestas mesmas condigdes de operagao.

Um aumento na massa de adsorvente aumenta o numero de sitios onde a adsorcdo
pode ser realizada. Isso faz com que aumente a remocao do corante da solucdo, porém a
capacidade de adsor¢do diminui nestas condi¢Ges, pois a diminuicdo da concentracdo de
corante na fase liquida reduz a forca motriz que causa a transferéncia entre as fases.

Com isso, pode-se ver que existem dois pontos 6timos para os processos de adsorc¢ao.
O primeiro é quando sdo usados curtos tempos de adsorcdo, este ponto estd mais
relacionado com as respostas capacidade de adsor¢cdo aos 120 minutos, remocdo e
difusividade efetiva. Este ponto tem as condi¢des de pH 3, temperatura 35°C e massa de
adsorvente 0,375g e ele é capaz de garantir remoc¢des eficientes com curtos tempos de
operacdo. O segundo é relacionado com o equilibrio e é importante em sistemas que
trabalham na saturagdo, como as colunas de leito fixo. Neste ponto as condi¢des sao pH
3,2, temperatura 20°C e massa de 0,375g e ele é capaz de garantir um maior volume de
agua tratada
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