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Resumo

Nas etapas de processamento do couro, de limpeza da pele, de recortes e ajuste da
espessura do couro, diferentes tipos de residuos solidos sdo gerados. Dentre esses
residuos, os pelos provenientes da etapa de depilacdo sdo descartados. Além disso, nas
etapas finais do acabamento molhado do couro, em especial no tingimento, s&o
adicionados corantes e outros produtos quimicos com o objetivo de dar ao couro
caracteristicas superficiais, como cor e textura, gerando, consequentemente, efluentes de
dificil tratamento devido ao potencial recalcitrante dos produtos quimicos. O objetivo
deste trabalho é apresentar uma alternativa ao uso do pelo proveniente da etapa de
depilacédo, possibilitando assim uma extensdo no ciclo de vida deste residuo como um
adsorvente alternativo para remoc¢édo de corantes empregados na industria do couro. O
pelo (CHW) foi caracterizado através de microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X dispersiva de energia (EDS), espectroscopia de infravermelho
(FTIR), bem como sua area superficial especifica e distribuicdo de tamanho de poro por
analises de BET/BJH. A capacidade de remogéo dos corantes Azul Acido 161 (AB-161)
e Preto Acido 210 (AB-210) em solugBes aquosas foi estudada emfaixas de pH de 1,0 a
10,0 e também a dosagem Otima de adsorvente. Nas isotermas de adsor¢do,0 modelo de
Liu foi o que melhor apresentou resultados para os dois corantes estudados em todas as
temperaturas analisadas (30, 40 e 50°C). No estudo cinético, o0 modelo de ordem-geral
apresentou o melhor ajuste dos dados, com menor tempo de contato para remog¢édo do
corante AB-161 de 600 min com o pelo (CHW) e 90 min com o carvdo ativado
comercial (CAC), nos valores de pH 3,0 e pH 4,0, respectivamente. Para o corante AB-
210 o menor tempo de contato para atingir o equilibrio foi de 120 min e 90 min para
CHW e o CAC, nos valores étimos de pH de 2,0 e 4,0, respectivamente. O carvédo
produzido (AC-CHW) a partir do pelo residual foi ativado com HsPOg, caracterizado e
testado em efluentes reais para remocdo dos corantes Laranja Acido 142 (AO-142) e
Marrom Acido 414 (AB-414). O carvéo produzido apresentou um elevado diametro de
poro (140,70 A), o que favoreceu a adsor¢do de moléculas maiores e mais complexas,
como as presentes nos efluentes reais. Através do MEV e do FTIR observou-se a
presenca dos compostos estudados no AC-CHW ap6s aadsorcdo, onde os resultados
indicaram que os grupos funcionais de -CH=CH- participaram ativamente do processo
de remogao. O pHzero obtido do AC-CHWHfoi de 3,65, o que favoreceu a remocgédo desses
compostos ja que o efluente real apresenta um pH inferior a 4,0. Os percentuais de
remoc&o obtidos de area sob as curvas de adsorcdo indicam uma remocéao de 51,94% e
49,73% dos efluentes contendo AB-414 e AO-142, respectivamente.

Palavras-chave: adsor¢do de corantes, carvao, cinéticas de adsorgdo, isotermas de
adsorcdo, parametros termodinamicos.



Abstract

In the stages of leather processing, skin cleansing, trimming and leather thickness
adjustment, different types of solid waste are generated. Among these residues, hairs
from the depilation stage are discarded. In addition, in the final stages of the wet
finishing of leather, in particular in dyeing, dyes and other chemical products are added
with the aim of giving the leather surface characteristics, such as color and texture, thus
generating effluents that are difficult to treat due to the potential recalcitrant of
chemicals. The objective of this work is to present an alternative to the use of hair from
the depilation stage, thus allowing an extension in the life cycle of this residue as an
alternative adsorbent for the removal of dyes used in the leather industry. The hair
(CHW) was characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS), infrared spectroscopy (FTIR), as well as its specific surface
area and pore size distribution by analysis of BET/BJH. The ability to remove Acid
Blue 161 (AB-161) and Acid Black 210 (AB-210) dyes in aqueous solutions was
studied in pH ranges from 1 to 10 and also the optimum dosage of adsorbent. In the
adsorption isotherms, Liu model presented the best results for the two dyes studied at all
temperatures (30, 40 and 50°C). In the kinetic study, the general-order model presented
the best fit of the data, with a lowest contact time to remove the AB-161 dye of 600 min
with the hair (CHW) and 90 min with the commercial activated charcoal (CAC) at pH
3.0 and pH 4.0, respectively. For the dye AB-210, the lowest contact time to reach
equilibrium was 120 min and 90 min for CHW and CAC, at the optimum pH values of
2.0 and 4.0, respectively. The charcoal produced (AC-CHW) from the residual was
activated with HsPOs, characterized and tested in actual effluents to remove the Acid
Orange 142 (AO-142) and Acid Brown 414 (AB-414) dyes. The carbon produced had a
high pore diameter (140,70 A), which favored the adsorption of larger and more
complex molecules, such as those present in the actual effluents. The presence of the
compounds studied in the AC-CHW after adsorption was observed through the SEM
and the FTIR, where the results indicated that the functional groups of -CH = CH-
actively participated in the removal process. The obtained pHzero 0f AC-CHW was 3.65,
which favored the removal of these compounds since the actual effluent had a pH lower
than 4.0. The percentages of removal obtained from area under the adsorption curves
indicate a 51.94% and 49.73% removal of the effluents containing AB-414 and AO-
142, respectively.

Keywords: adsorption of dyes, char, adsorption Kkinetics, adsorption isotherms,
thermodynamic parameters
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Capitulo 1

Introducao

O processo de curtimento de peles no Rio Grande do Sul e no Brasil possui
grandeimportancia econémica. Em 2015, o Brasil exportou 32.267.363 unidades de
couro bovino (salgado, wet blue e acabado). De 2015 para 2016 esse valor aumentou em
8,4%, onde 56,1% das exportacGes sdo referentes ao couro acabado que possui maior
valor agregado (ABQTIC, 2017).

Dentro desse cendrio, uma producdo elevada de peles em couros até a fase de
acabamento molhado (incluindo tingimento) traz como consequéncia geracdo de
residuos solidos provenientes de vérias etapas de processamento do couro, bem como
efluentes liquidos, acarretando o desafio ambiental de tratar e destinar corretamente
todos residuos e efluentes. Nesse sentido, hd uma crescente busca em novas
técnicas/alternativas de tratamento de efluentes que consigam resolver esses problemas.
A aplicacdo da adsorcdo para o tratamento de efluentes de tingimento empregando um
residuo gerado nas etapas iniciais do préprio processo industrial torna-se uma
alternativa atrativa economicamente, e a0 mesmo tempo burcar torna-la tecnicamente
viavel.

Nos estagios finais do processamento do couro, corantes e outros produtos

quimicos sdo adicionados ao processo para dar ao couro as caracteristicas de superficie



1. INTRODUCAO

e cor. Essas etapas ocorrem em meio aquoso durante o processo de acabamento
molhado, o qual é responsavel pelageracdo de aguas residuais que contém corantes.
Ainda, a poluicdo visual indesejavel relacionada a cor das &guas residuais e apresenga
de corantes (Piccin, 2013), especialmente corantes azo e complexos metalicos, pode
resultar na reducdo da capacidade de reoxigenacao da dgua, toxicidades aguda e crénica
e dificuldades de tratamento de agua por meio de métodos bioldgicos, bem como em
limitacdes da reutilizacdo da &gua em outras etapas do processo.

Os corantes que possuem em sua formula o grupo quimico cromdforo do tipo azo,
chamados de azoicos, sd@o 0s mais usadosna industria de couro. Estima-se que entre 90 e
95% dos couros produzidos emtodo mundo s&o tingidos com essa classe de corantes.
Esse também é o tipo de corante mais usado na industria coureira do Brasil (Fuck;
Gutterres, 2008; Ortiz-Monsalve, 2015). Muitos desses corantes podem causar perigos a
salde devido aos possiveis efeitos carcinogénicos associados aos corantes azdicos, altas
concentrag0es de metais pesados, entre outras substancias restritas (Fuck, 2014).A
Diretriz 2004/21/CE, em vigor desde 2005, limita a colocacdo no mercado europeu de
artigos acabados de téxteis e couro, em quaisquer partes tingidas com corantes azdicos,
que por clivagem redutora de um ou mais grupos “azo” (-N=N-), possam liberar
determinadas aminas aromaticas. Esta Diretriz tem como principal objetivo proteger a
salde da populacdo européia que, numa exposi¢do prolongada a estas substancias,
estaria suscetivel a desenvolver cancer (CBI, 2011)

Os efluentes liquidos gerados nos curtumessdo tratados em estacBes de
tratamento que, normalmente, compreendem as fases de pré-tratamento, tratamentos
fisico-quimico e bioldgico, seguidos desedimentacdo e tratamento do lodo gerado
(Gutterres et al., 2008). Apesar de eficientes para remover carga organica, essesmétodos
podem ser incapazes de remover algumas substancias com maior capacidade
recalcitrante, como o caso dos corantes (Piccin, 2013). Dentre todas as técnicas para
remocdo de corantes, a adsorcdo é o procedimento que apresenta os melhores
resultados, pois pode ser usada para remover diferentes tipos de corantes.

Além da grande quantidade de &gua utilizada e dos efluentes gerados no processo,
as etapas de processamento do couro produzem quantidades significativas de residuos
solidos, tais como: pelo bovino, aparas de pele caleadas/ndo caleadas, aparas/farelos de
couro wet-blue e lodo de estacdo de tratamento de efluentes (ETE). Existem varias
alternativas que podem ser utilizadas para dispor ou tratar residuos: (i) reutilizacdo de

residuos, (ii) tratamento, (iii) armazenamento, e (iv) métodos de disposi¢do. Muitos
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1. INTRODUCAO

subprodutos de diversas atividades industriais que tém sido tradicionalmente tratados
como residuos estdo agora sendo vistos como novas matérias-primas. Estudos nessa
area visam reduzir significativamente o potencial impacto ambiental negativo do setor,
bem como diminuir os custos de producéo associados a destinacdo correta dos residuos
gerados (Andrioli et al., 2015).

A etapa de depilacéo é um dos primeiros grandes passos na manufatura de couros,
influenciando de forma determinante na qualidade do couro produzido. Os objetivos
desta etapa de depilacdo realizada em conjunto com caleiro das peles sao: retirar o pelo
(incluindo suas raizes e todo material queratinoso que preencheos foliculos pilosos),
remover a epiderme, intumescer e separar as fibras e fibrilas docoldgeno, além de
continuar o desengraxe que tem inicio no remolho (Souza, 2010; Andrioli, 2012;
Dettmer, 2012).

O processo de depilacdo, normalmente, é feito em meio aquoso e pode ser
realizado de duas formas distintas: baseado no afrouxamento do pelo, com a
preservacdo do mesmo (conhecido como hair saving) ou baseado na destruicdo das
estruturas queratinosas atraves da depilacdo cal-sulfeto (conhecido como hair burning)
(Gutterres, 2010). A destruicdo baseia-se na ruptura das pontes dissulfidicas onde os
compostos empregados que apresentam maior poder depilatério sdo os sais do ion
sulfeto (Detmer, 2012). Os processos com afrouxamento do pelo podem ser de natureza
quimica, enzimatica, mecanica ou quimico-mecanica. O principio de funcionamento
deste processo estd focado no ataque as queratinas, quese distribuem na epiderme e
membrana basal dos foliculos pilosos. Dessa forma os pelos séo afrouxados, removidos
e sua estrutura € mantida preservada (Gutterres, 2010; Souza, 2010; Andrioli, 2012).

Alternativas para agregar valor ao pelo residual proveniente da etapa de depilacéo
com preservacao ja vem sendo estudadas por Galarza et al. (2009), como a obtencdo da
queratina hidrolisada e fabricacdo de feltros e aglomerados, que podem ser empregados
na fabricacdo de vasos de plantas e tecidos.Alguns curtumes trituram o pelo e o aplicam
no solo em composteiras ou o agregam em fertilizantes, devido a presenca de carbono,
enxofre e nitrogénio em sua composicao.

O carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado em varios segmentos de industrias,
devido a sua alta porosidade estrutural, grande area superficial e reatividade superficial
(Crini, 2006). No entanto, devido ao seu elevado custo de producédo e regeneracdo, a
utilizagcdo do carvéo ativado em processos de adsor¢do no tratamento de efluentes de

curtumes é limitada. Por esse motivo, o desenvolvimento de adsorventes alternativos
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demenor custo vem sendo estudado.

Residuos provenientes de diversos setores industriais ja vém sendo empregados
como adsorventes no tratamento de efluentes, tais como madeira, palha, sementes e
cascas de frutas e arvores ecinzas geradas de processos de queima (Bharathi e Ramesh,
2013; Cretescu et al., 2015). Alguns residuos sélidos gerados no processamento de
couro j& estdo sendo estudados como adsorventes alternativos para a remocdo de
corantes, metais, 6leos e agentes tensoativos (Zhang et al., 2004;Gammoun et al., 2007;
Oliveira et al, 2008; Piccin, 2017; Puchana-Rosero et al., 2016).

As pesquisas realizadas no Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO) tém se preocupado com as questdes ambientais relacionadas aos
curtumes, tendo como principais objetivos o desenvolvimento de tecnologias limpas,
reuso de agua e efluentes, obtencdo de subprodutos e energia a partir de residuos
solidos. Estudos recentes avaliaram a descoloracdo de corantes em solugdes aquosas
utilizando fungos (Ortiz-Monsalve, 2015) e biomassa de fungos (Puchana-Rosero,
2016). Piccin (2013) e Gomes (2015) testaram a adsorgéo de corantes utilizando farelo
de couro wet-blue e, Puchana-Rosero (2016) obteve carvao ativado a partir de lodo de
estacdo de tratamento de efluentes de curtume. Benvenuti (2015) testou materiais
hibridos para adsorcdo de tanino em solugdo aquosa, atingindo remoc6es superiores a
80%. Por outro lado, ha também a preocupacdo e aprimoramento de tecnologias limpas
no processo de depilacdo. Souza et al. (2010) e Andrioli (2012) testaram a aplicacédo de
enzimas para substituir o uso de produtos guimicos agressivos ao meio ambiente nas
operacdes dedepilacdo e caleiro, e Dettmer et al. (2012a, 2012b, 2012c e 2013)
desenvolveram duas novas enzimas com essas mesmas finalidades, a fim de diminuir a
carga organica do efluente gerado na etapa de depilacdo, bem como a obtencéo do pelo

ndo degradado como residuo.

1.1 Objetivosdo trabalho

Este trabalho tem como objetivo geral apresentar uma alternativa para o uso do
residuo sélido da industria coureira - pelo, empregando-o como um adsorvente
alternativo decorantes em efluentes de tingimento produzidos em escala laboratorial

provenientes do processamento do couro.



1. INTRODUCAO

Os objetivos especificos da tese sdo:

a)

b)

Realizar o aproveitamento do pelo bovino gerado nas etapas de depilagdo do
tipo hair saving como adsorvente alternativo de corantes utilizados na
industria do couro;

Comparar a capacidade de adsor¢do do pelo com a do carvdo ativado
comercial (CAC) em solucbes aquosas para os corantes trabalhados Azul
Acido 161 (AB-161) e Preto Acido 210 (AB-210);

Estudar as isotermas de equilibrio e verificar os comportamentos cinéticos
de adsor¢do doscorantes AB-161 e AB-210 em solucdo aguosa em
processos em batelada;

Produzir carvéo ativo a partir do pelo bovino residual da inddstria do couro;
Testar o carvdo ativo produzido a partir do pelo (AC-CHW) como
adsorventes de corantes Laranja Acido 142 (AO-142) e Marrom Acido 414

(AB-414) e em efluentes de tingimento produzido em escala laboratorial.
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1.2 Estrutura do trabalho

O presente trabalho esta composto por 5 capitulos. No Capitulo 1 foi feita uma
breve introducdo sobre couros e adsorventes. No Capitulo 2 € apresentada a revisao
bibliogréfica, iniciando pela descricdo do processamento do couro, incluindo as etapas
de depilacdo e de tingimento, abrangendo os efluentes liquidos e residuos solidos
gerados no processo. Na sequéncia, sdo descritos os tipos, caracteristicas e classificacdo
dos corantes sintéticos de relevancia para a industria do couro. Por fim, sdo abordados
conceitos de sor¢do, contemplando os fundamentos relativos a estudos de equilibrio de
adsorcéo, os principais modelos de isotermas e cinéticas de adsor¢ao.

O procedimento experimental é apresentado na forma de artigos, nos Capitulos 3
4 e 5, onde constaram materiais e métodos, resultados e discussdo. O Capitulo 3 é
formado pelo artigo Preparation and characterization of tannery solid waste as an
alternative biosorbent for leather dyes, publicado na revista Journal of Society of
Leather Technologists and Chemists. Nesse artigo, caracterizou-se o pelo bovino
residual através das técnicas de analises instrumentais: microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), sistema de energia dispersiva (EDS), determinacédo de area superficial
especifica, volume e didmetro médio de poro através do método BET (Brunauer,
Emmett and Teller), determinacdo de area superficial acumulativa, volume, diametro
médio e distribuicdo de poros, usando-se 0 método BJH (Barret, Joyner and Halenda),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise
termogravimétrica (TGA), analise térmica diferencial (DSC), determinacdo de ponto de
carga zero (pHpzc) do adsorvente e quantificacdo da capacidade de adsor¢do do corante
Azul Acido 161 (AB-161).

O Capitulo 4 é formado pelo artigo intitulado Utilization of tannery solid waste
as an alternative biosorbent for acid dyes in wastewater treatment, publicado na revista
Journal of Molecular Liquids. Neste artigo, testou-se e comparou-se a capacidade de
adsorcéo do pelo bovino residual e do carvéo ativado comercial frente aos corantes Azul
Acido 161 (AB-161) e Preto Acido 210 (AB-210). O adsorvente foi caracterizado por
MEV, estéreo microscopio, BET/BJH, ponto isoelétrico (pHpz0), efeito do pH e de
dosagem dos adsorventes. Foram realizados estudos de equilibrio, cinéticos e avalia¢do
dos pardmetros termodinamicos em solugdes aquosas.

O Capitulo 5 e formado pelo artigo Activated carbon produced from tannery

solid waste applied for tannery wastewater treatment, submetido para publicacdo na
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revista Environmental Science and Pollution Research. Neste artigo, produziu-se carvao
ativado a partir do pelo bovino residual através do tratamento quimico com HzPOs e foi
testada sua capacidade como adsorvente alternativo para efluentes de curtume. O
adsorvente produzido foi caracterizado com técnicas de analise elementar (C:H:N),
DRX, Potencial Zeta (ZP), MEV, estéreo microscépio, BET/BJH, FTIR e quantificou-
se a capacidade de remocédo dos corantes estudados (AB-414 e AO-142) em efluentes
reais produzidos em laboratorio.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas e sugestdes para
trabalhos futuros, considerando os objetivos iniciais propostos. O Anexo A apresenta 0s
artigos produzidos e trabalhos apresentados pela autora em congressos nacionais e
internacionais, realizados em parceria com grupo de pesquisa concomitantemente,

durante o desenvolvimento do trabalho de pesquisa de doutorado.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos aplicados neste trabalho, iniciando
por uma breve explicacdo da probleméatica ambiental relacionada aos curtumes,
descrevendo os residuos e efluentes gerados no processo, as etapas de processamento da
pele em couro, com maior enfoque nas etapas de depilacdo/caleiro e tingimento de
couro, etapa em que sdo gerados o residuo e efluente de interesse da pesquisa. Na
sequéncia, sao descritasas caracteristicas e classificacdo dos corantes utilizados na
industria do couro e abordados os tratamentos de efluentes aplicados para remocao de
corantes, 0s conceitos de sor¢do e 0s adsorventes convencionais e alternativos mais

utilizados.

2.1 Probleméatica Ambiental

O processo de curtimento além de fabricar o produto acabado — couro — acaba
por gerar também varias possivel fonte de poluicdo seja pela descarga inadequada de
efluentes — pois utiliza &gua em abundancia e produtos quimicos em grande quantidade
no processo, pela geragdo de residuos sélidos, correspondentes a restos de materiais
que, também, contém produtos quimicos toxicos, e também, pelas emissoes

atmosféricas com odores desagradaveis resultantes de insumos de processo e matéria
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organica. A adocdo de estratégias de producdo mais limpa que objetivam a
racionalizacdo do uso da &gua, de energia e de insumos quimicos, bem como o
tratamento e a disposicdo final dos efluentes liquidos e dos residuos sélidos, permite aos
curtumes o atendimento as disposic¢des legais vigentes (Ganem, 2007).

Segundo Cooper et al. (2011), para se processar 1 tonelada de pele salgada em,
aproximadamente, 200 kg a 250 kg de couro acabado, consome-se 500 kg de produtos
quimicos, 15 m3 a 50 m3 de agua e 2600 kW a 11.700 kKW de energia, gerando uma
quantidade de 600 kg de residuo sélido. De acordo com Rajamani et al. (2012), a média
de langamento de &guas residuais provenientes de curtumes latino-americanos é superior
a 400 milhdes de litros/dia. A geracéo de residuos sélidos proveniente do processo de
curtume é estimada em 1,2 milhdes de toneladas/ano.

Os efluentes das etapas de acabamento molhado sdo caracterizados pela
presenca de corantes, surfactantes, 6leos, taninos sintéticos e taninos vegetais, dentre
outras substancias, que elevam o nivel de toxicidade dos efluentes e interferem na
eficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento de efluentes. O despejo de
efluentes que contenham corantes em &guas superficiais sem o devido tratamento
acarreta em problemas como a reducdo da capacidade de reoxigenacdo dos corpos
hidricos, reducdo de penetracdo de luz solar, que porsua vez perturba as atividades
fotossintetizadoras no sistema aquatico, além de alterar pardmetros como turbidez,
demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO)
(Piccin, 2013).

Os parametros fisico-quimicos dos efluentes gerados em cada etapa do
processamento do couro dependem da sua capacidade de producdo e dos processos
empregados no curtume. A Tabela 1 apresenta alguns parametros analisados apds

término de cada etapa de processamento.

Tabela 1 - Caracterizacdo das aguas residuarias de processo de curtume.

Etapa de processamento 4 Turbidez DQO Solidos NTK" DBOs
do couro P (NTU) (mg/L) Totais (g/L) (g/L) (mg/L)
Pré-remolho 7,74 87 1264 132 1,69 5533
Remolho 9,10 306 10146 69 1,48
Caleiro/ Depilacdo 12,33 >1000 57182 80 7,37 2515
Desencalagem 8,9 102 8608 47 10,82 1459
Purga 8,9 59 1087 4 6,10
Piquel 3,16 82 1201 70 4,57 800
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Curtimento 4,01 26 6649 94 1,02
Neutralizacdo 1 5,05 2 2935 16 0.75 800
Neutralizacdo 2 6,55 2 4403 14 ’ 600

Recurtimento 3,39 36 7028 2 0,50 400

Tingimento 3,98 - 9264 19 - 873

Engraxe 3,44 - 10392 7 - 1020

NTK" - Nitrogenio de kjeldahl Total
Fonte: Gutterres et al. (2005) e Passos (2007)

Durante o acabamento molhado, sdo utilizados produtos como desacidulantes,
taninos sintéticos, taninos vegetais, 6leos, surfactantes, corantes e acidos. Essa mistura
resulta em efluentes relativamente toxicos e altamente complexos. De acordo com
estudos (Cooper et al., 2011), o volume de efluente gerado no processo de tingimento
pode chegar a 7 L por kg de pele processada com concentragdes de corante de 0,5 g por
litro.

Entre os residuos gerados, destacam-se 0s residuos sélidos, devido,
principalmente, ao grande volume. Muitos desses residuos podem ser considerados
subprodutos ou coprodutos. No entanto, a gestéo, incluindo a forma de armazenamento
e conservacdo, tratamento e destinacdo final focada na valorizagcdo econdmica dos
residuos sélidos da industria curtidora, necessitam ser aprimorados (Metz, 2016). Os
principais residuos sélidos gerados nas etapas do processamento das peles sao:

« sal: gerado na etapa de remocéo do conservante das peles;

» aparas ndo caleadas: sdo recortes de peles e outras partes rejeitadas no
processamento geradas antes do contato com produtos quimicos usados no processo e,
por isso, apresentam pouca chance de contaminacao quimica;

« aparas caleadas: correspondem aos pedacos e bordas de couro obtidos apés o
processo de depilacgdo e caleiro;

« aparas curtidas: sdo geradas apds o curtimento do couro. Devem ser destinadas
a aterros industriais ou utilizadas pelas industrias de calcados e vestuario na confeccéo
de artigos;

* carnacga: € originada na etapa de pré-descarne e € proveniente da parte interna
das peles que ndo tem interesse para o curtimento;

« farelo de rebaixamento: corresponde ao residuo gerado na maquina de rebaixar,

que tem a funcédo de uniformizar a espessura do couro curtido;

10
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* po de lixamento: é proveniente das maquinas de lixar couro, durante o
acabamento na uniformizacéo dos couros;

» pelos: séo provenientes da etapa de depilagdo com preservacédo do pelo;

« cromo: é proveniente dos banhos de curtimento e recurtimento;

* residuos de pintura;

* lodo das estagdes de tratamento de efluentes liquidos.

No estudo realizado por Metz (2016), através da avaliacdo ambiental dos
residuos solidos oriundos da producéo de couros no Rio Grande do Sul, concluiu-se que
este setor no RS esta aplicando processos de valorizacdo de residuos, incluindo a sua
reutilizacdo, a pratica de upcycling, transformando residuos em coprodutos, e a préatica
de downcycling, transformando residuos em subprodutos nos casos que ndo é possivel
tecnicamente ou economicamente, uma melhor valorizacdo dos mesmos.

De acordo com o Instituto de Estudos e Marketing Industrial (IEMI, 2013),
90,8% das industrias curtidoras fazem controle diario de seus efluentes liquidos,
enquanto 85,9% promovem um controle diario dos residuos solidos gerados.
Considerando esses dados, € relevante, primeiramente, avaliar a possibilidade de
minimizacao das quantidades geradas através de modifica¢es nos processos produtivos
e segregacdo, reciclagem e, em seguida, o aproveitamento do residuo por outros
segmentos industriais antes de tratar da disposicdo final dos residuos sélidos. Nesse
sentido, as pesquisas na area tém buscado alternativas para a utilizacdo de diversos
residuos do processamento de couro, com a finalidade de diminuir o impacto ambiental

da atividade.

2.2 Processamento do couro

O processamento do couro consiste em transformar a pele verde ou salgada em
couro. Sua tecnologia de fabricacdo requer diversas etapas de processamento, com
adicdes sequenciais de produtos quimicos, intercaladas por lavagens e processos
mecanicos. As etapas de processamento da transformacéo da pele em couro podem ser
agrupadas em: ribeira, curtimento, acabamento molhado e acabamento.

Na etapa de ribeira sdo realizadas opera¢cdes em meio aquoso com 0s objetivos
de remover todos os materiais indesejados no couro e de preparar a pele quimicamente

para o curtimento. Esses procedimentos de limpeza sdo realizados em fuldo com agua e

11
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produtos quimicos e por meio de operacdes mecanicas, conforme as etapas descritas
abaixo (Aquim, 2009; Gutterres e Mella, 2014):

e batimento do sal: etapa aplicada apenas as peles conservadas com sal, com o
objetivo de retirar o sal depositado (solto) na pele e diminuir a quantidade de cloreto de
sodio em banhos de remolho;

e pré-remolho: é a etapa do processo onde a pele é colocada em um fuldo com
agua para retirar as sujidades, o sal remanescente e para uma leve hidratacdo. A pele
precisa estar hidratada suficientemente para passar pelo pré-descarne;

e pré-descarne: realizado em uma maquina de descarnar, retira a gordura,
restos de carne e fibras indesejaveis que constituem o tecido subcutaneo ou hipoderme e
reduz a carga organica nos efluentes dos curtumes;

e remolho: limpa e reidrata as peles com o objetivo de interromper a
conservagdo da pele por meio de sal e a fazerretornar o méaximo possivel ao estado de
pele fresca;

e depilacio/caleiro: essa etapa tem a finalidade de retirar o pelo da pele,
remover a epiderme, intumescer a pele, continuar o desengraxe, que tem inicio no
remolho, e facilitar o descarne através do inchamento da pele.

e descarne: a pele é comprimida entre um cilindro de borracha e outro com
laminas helicoidais com o objetivo de retirar os materiais aderidos ao carnal, como
tecido subcutaneo e adiposo, para facilitar a penetracdo dos produtos quimicos aplicados
em etapas posteriores. Se bem conduzido, o pré-descarne é suficiente e o descarne nao
se faz necessario;

e divisdo: a pele é dividida em duas camadas, onde a camada superior é
denominada de flor (considerada a parte mais nobre e que contém a camada
termostatica e parte da camada reticular) e a camada inferior, denominada de raspa
(apenas camada reticular restante), a qual gera o couro tipo camurca e outros produtos;

Apos estas etapas, as peles sdo colocadas em fuldo para as operacBes de
desencalagem, purga e piquel, conforme descrig&o:

a) desencalagem: remove as substancias alcalinas depositadas na pele nos
processos anteriores revertendo o inchamento da pele;

b) purga: séo adicionadas enzimas proteoliticas para retirar restos de epiderme,
pelo, residuos queratinosos e gordura, deixando o tecido de fibras limpo e a flor fina e

sedosa.
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c) piquel: etapa onde se preparam as fibras colagenas para a fécil penetracao
dos agentes curtentes atraves da acidificacdo da pele em meio salino, a fim de evitar um
curtimento superficial.

Apols as operacOes de ribeira, a pele estd preparada para receber o agente
curtente, o qual proporciona a estabilizacdo quimica e bioldgica da estrutura. Com o
curtimento, as peles adquirem estabilidade, recebendo o nome de couro. Essa
estabilidade consiste na resisténcia a putrefacdo e a acdo de microrganismos e enzimas.
Além disso, modifica-se acentuadamente a estabilidade da estrutura frente a &gua quente
ou até fervente. Durante o estagio de curtimento, as peles séo tratadas com substancias
curtentes, que podem ser de origem vegetal como o tanino, ou de procedéncia mineral
como o cromo, de modo a preserva-las da deterioracdo natural (Fuck, 2008). O processo
de curtimento é realizado em duas etapas: a difusdo e a fixacdo do curtente. No caso do
curtimento com cromo, ambas as etapas estdo intimamente ligadas a basicidade do sal
de cromo utilizado (Aquim, 2009).

Apos a etapa de curtimento, o couro é enxugado e rebaixado, passando por
equipamentos que eliminam o excesso de agua e reduzem (rebaixam) e uniformizam sua
espessura. O couro estd pronto para ser finalizado nas etapas de acabamento. O
acabamento é subdividido em acabamento molhado, secagem e pré-acabamento, e
acabamento, propriamente dito.

O acabamento molhado tem por objetivo conferir algumas das qualidades finais,
como enchimento, firmeza de flor, maciez, cor, textura, etc. As etapas que,
compreendem o acabamento molhado séo:

a) lavagem 4cida e desacidulacdo: segundo Gutterres (2007), o couro é
submetido a desacidulacdo antes de ser recurtido, a fim de neutralizar acidos presentes
no couro wet-blue, visando possibilitar uma penetracdo regular dos recurtentes, éleos e
corantes e evitar uma sobrecarga na flor, 0 que teria consequéncias negativas (como
poro fechado) e tensionamento;

b) recurtimento: etapa na qual se adapta o couro de acordo com o produto
desejado, procurando corrigir os defeitos, como por exemplo: flor solta, couros
armados, desuniformes, etc. Essa etapa influi diretamente no tingimento, engraxe e
acabamento e define as caracteristicas fisicas finais do couro, como maciez, resisténcia,
capacidade de gravacéo e elasticidade;

c) tingimento: etapa importante na qual é conferida a cor e a tonalidade de

interesse aos produtos. Essa etapa € realizada em meio liquido, envolvendo grandes
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quantidades de &gua e diferentes tipos de corantes organicos sintéticos, entre os quais se
destacam os corantes &cidos, devido ao seu metodo de fixacao, principalmente no caso
de tingimento de couro curtido ao cromo. Entre eles, 0s corantes que possuem grupos
cromoforos azo sdo 0s mais usados, ja que atribuem maiores uniformidade e
estabilidade a cor do produto final (Heidermann, 1993; Ortiz-Monsalve, 2015);

d) engraxe: a sua principal finalidade é dar maciez ao couro, onde as fibras séo
lubrificadas com os materiais de engraxe, melhorando as caracteristicas fisico-
mecanicas do couro e sua impermeabilizacéo.

O pré-acabamento compreende as operacOes fisico-mecéanicas de estiramento,
amaciamento, lixamento e secagem. O acabamento final, por sua vez, confere ao couro
apresentacdo e aspecto definitivo, como aplicacdo de camadas de produtos pigmentados
e filmogénicos sobre sua superficie. Nessa ultima, aplicam-se produtos a superficie dos
couros, como resinas poliméricas e pigmentos, por meio de maquinas especificas. Essas

operacOes tém a finalidade de dar propriedades fisicas finais aos couros (Winter, 2015).

2.2.1 Depilacao e Caleiro da Pele

As etapas de depilacdo e caleiro ttm como objetivo retirar o pelo ou la
(incluindo suas raizes e todo material queratinoso que preenche os foliculos pilosos),
remover a epiderme, intumescer e separar as fibras e fibrilas do colageno, além de
continuar a limpeza e desengraxe das peles que tem inicio no remolho (Passos, 2007;
Souza, 2010; Fuck, 2008; Dettmer, 2012; Andrioli, 2012). Outros efeitos obtidos com o
caleiro sdo o afrouxamento da trama de fibras do colageno, a saponificacdo parcial das
gorduras naturais, a abertura da pele e a liberacdo dos grupos reativos para o curtimento
(Basf, 2004).A maneira como a depilacdo é realizada, a concentracdo e o0s tipos de
produtos quimicos utilizados e o tempo de duracdo da etapa de depilacdo, sdo
determinantes para que 0s couros, ap0s o curtimento, adquiram propriedades como
resisténcia e suavidade (John,1998).

A depilagcdo baseada no processo com afrouxamento do pelo pode ser de
natureza quimica, enzimatica, mecanica ou quimico-mecanica. O principio de
funcionamento desse processo esta focado no ataque as queratinas do tipo soft (macias),
que se distribuem na epiderme e membrana basal dos foliculos pilosos. Dessa forma os
pelos sdo afrouxados e removidos (e sua estrutura é mantida preservada) (Gutterres,
2010; Souza, 2010).
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Ja o sistema de destruicdo do pelo mais usado e conhecido é o sistema de
depilacdo por reducdo quimica, conhecido pelo uso de cal-sulfeto. Este método tem
como principio o ataque as queratinas, preferencialmente nas estruturas que possuem
mais cistina. As pontes S-S da cistina podem ser rompidas por reducdo ou oxidacdo. A
reducdo ocorre pela acdo de um agente redutor, preferencialmente em condicGes
alcalinas (Souza, 2010). Segundo Aquim (2009), o sulfeto de sddio é empregado para
destruir os pelos e a epiderme e, para que haja inchamento, intumescimento da pele e
desdobramento das fibras, é empregado o 6xido de célcio (cal).

A Figura 1 apresenta micrografias de pelos atacados quimicamente pelo sulfeto
de sddio e pelos afrouxados por um sistema sem destruicdo destes. A imagem (a) mostra
a decomposicdo (quebra) do pelo devida a acdo do sulfeto de soédio e a imagem (b)
mostra a acdo de enzimas na base do foliculo piloso, confirmando a hipdtese de que o
pelo é removido a partir da raiz (Souza e Gutterres, 2012).

- b)

Figura 1. Imagens de pelos ap6s depilagdo, ampliadas em 750 X: (a) sulfeto de sodio,
(b) processo co-enzimatico.
Fonte: Souza e Gutterres (2012)

O desenvolvimento da depilacéo hair saving - nas suas diferentes modalidades -
estd produzindo uma mudanca nas técnicas tradicionais na inddstria mundial de
curtumes. A partir dessa mudanca € possivel obter uma reducdo da carga organica no
efluente de ribeira (expressa em termos da DQO entre 40- 60%), a reducdo da
concentracdo de sulfetos (cerca de 50%) e também a reducdo dos sélidos suspensos e
sedimentaveis (cerca de 75%) (Galarza et al., 2009).

Dettmer et al. (2012b, 2013) obtiveram uma enzima a partir da Bacillus subtilis
BLBc 11, que foi isolada de um lodo de curtume para propor um processo enzimatico
de depilacdo em substituicdo ao processo quimico que utiliza cal e sulfetos. O tempo de
processo foi reduzido em 50%, a DQO, DBO e solidos totais em cerca de 40 a 60%.

Estudo realizado por Andrioli e Gutterres (2014), dando continuidade a pesquisa

de Dettmer (2013, 2015), avaliaram o uso dessa mesma enzima em combinacdo com
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peroxido de hidrogénio para remocdo de pelos bovinos. A depilacdo enzimaética-
oxidativa, além de ndo degradar o pelo, eliminou o uso de cal e sulfeto de sddio,
gerando assim, efluente com menor carga orgéanica. Além disso, ndo ha emissdo de
gases toxicos e os pelos degradados podem ser utilizados para outros fins, como a
producdo de fertilizantes ou a extracdo de queratina. Outra vantagem € a reducao do
tempo de processo. Enquanto a depilagdo convencional dura de 15 a 18 horas, o

processo enzimatico-oxidativo durou somente 4 horas.

2.2.2 Tingimento

O tingimento é a etapa do processamento do couro realizada na fase de
acabamento molhado com a finalidade de atribuir a cor desejada ao artigo, mediante a
adicdo de corantes organicos sollveis em meio acido, neutro ou béasico, que possuem
estrutura molecular eletronicamente instavel (Fuck, 2014).

O tingimento é realizado no couro ja curtido e consiste na fixacdo de moléculas
de corantes organicos soluveis a rede de fibras da pele por atracdes eletrostaticas, com o
objetivo de conferir uma cor uniforme em toda espessura do produto. Assim, nivelam-se
e corrigem-se defeitos no lado da flor (parte externa), que afetam a qualidade do couro
(Pintener, 2000; Heidemann, 1993, Piccin, 2013, Ortiz-Monsalve, 2015)

O controle de alguns parametros de processamento € importante para se obter
um produto final de qualidade, como a pureza da tonalidade, intensidade da cor e
uniformidade do tingimento. Fatores que podem afetar o processo, como o volume de
banho, a dureza da &gua, o pH, a temperatura, as instalacdes disponiveis, 0s produtos
auxiliares, o tipo de aplicacdo e a fixacdo, devem ser observados durante o tingimento
(Gardeére; Quintana, 2010).

2.2.3 Corantes

Os corantes séo, em sua maioria, compostos aromaticos com grupos funcionais
de facil ionizacéo, e, por esse motivo, conseguem interagir com materiais que tenham
cargas opostas as suas. A maioria dos corantes € soltvel em agua, e sua aplicacdo é,
normalmente, feita utilizando um meio liquido (Gomes, 2015).

Os corantes mais comumente utilizados na industria coureira sdo os corantes

acidos, principalmente no tingimento de couro curtido ao cromo. Eles sdo utilizados
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para o tingimento em profundidade e tem uma ampla gama de cores, podendo oferecer
tonalidades vivas, profundas e brilhantes. Por terem caréter aniénico, tem alta afinidade
com couros com carga catidnica e devem ser aplicados em meios acidos devido a
presenca do grupo sulfonato (Covington, 2011).

Corantes sdo definidos como substancias que conferem cor e, junto com 0s
pigmentos, que se diferem por estes serem insolUveis em agua, formam o grupo dos
materiais colorantes. Esse grupo tem a capacidade de absorver nos comprimentos de
onda entre 400 e 700 nm, ou seja, na faixa de luz visivel (Allen, 1992).

Os corantes sdo, geralmente, moléculas organicas sintetizadas, de natureza
aromatica ou heterociclica. Sdo substancias soluveis em meio &cido, neutro ou basico,
possuindo uma estrutura molecular ndo saturada, ou seja, sdo eletricamente instaveis.
Os corantes tém a capacidade de conferir sua prépria cor ao material sobre o qual se
fixam (Ortiz-Monsalve, 2015).

Num curtume, os tipos de corantes usados dependem da gama de artigos
produzidos, que variam com as tendéncias da moda. Um curtume pode utilizar entre 50
e 100 diferentes tipos de corantes (Selvi et al., 2013).

Segundo Calvete (2011), estdo registrados no Colour Index (Catalogo da Society
of Dyers and Colourists) mais de oito mil corantes organicos sintéticos associados a
indUstria téxtil. Alguns estudos indicam que durante os processos de manufatura e
processamento aproximadamente 20 - 40% desses corantes sdo perdidos e lancados
como efluentes industriais (Hema e Arivoli, 2007).

As moléculas de corante compreendem dois componentes-chave: 0s grupos
cromoforos, responsaveis pela producdo da cor, e 0s grupos auxocromos, que nao so
podem suplementar o cromoforo, mas também tornar a molécula solGvel em agua e dar
maior afinidade (para fixar) as fibras. Os corantes exibem uma consideravel diversidade

estrutural e sdo classificados de varias maneiras (Gupta, 2009).

2.2.3.1 Classificacao de corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de
acordo com o método pelo qual sdo fixados a fibra (Ribas, 2016). A classificagcdo segundo
a estrutura quimica depende, principalmente, do grupo cromdforo, encarregado de dar a
cor carateristica de cada corante. Os principais grupos cromoforos, em ordem de
importancia, sdo: azo, carbonila, ftalocianina, enxofre, etileno, nitro e nitroso (Christie,
2001; Hunger, 2003; Ortiz-Monsalve, 2015).
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Na prética, a classificacdo dos corantes segundo 0 método de aplicacéo €, sem
duvida, muito mais atil do que a classificagdo quimica. Segundo a aplicagdo, 0s
corantes podem ser classificados em corantes &cidos, de mordente, metalizados, diretos,
reativos, de cuba, dispersos e basicos (Christie, 2001; Hunger, 2003; Ortiz-Monsalve,
2015).

Os corantes para couro séo estruturalmente diferentes dos corantes téxteis, uma
vez que eles sdo sintetizados para tingimento de diferentes tipos de texturas (fibras de
colageno e algodao). Contudo, na industria coureira € popular o uso de corantes para 1&
e algoddo (Puntener, 2000). Entre os corantes desenvolvidos exclusivamente para tingir
couro, 0s mais usados sdo 0s corantes &cidos, principalmente para tingimento de couro
curtido ao cromo. Eles sé@o utilizados para o tingimento em profundidade e tém uma
ampla gama de cores, podendo oferecer tonalidades vivas, profundas e brilhantes. Por
terem carater anibnico, tém alta afinidade com couros com carga catiénica e devem ser
aplicados em meios acidos devido a presenca do grupo sulfonato (Covington, 2009;
Ortiz-Monsalve, 2015). As estruturas dos principais grupos funcionais croméforos e as
caracteristicas principais dos corantes empregados no tingimento do couro sdo

apresentadas nasTabela 2 e 3.

Tabela 2 - Principais grupos funcionais cromo6foros de corantes e principais caracteristicas

para uso em tingimento de couro

Tipo de Grupo i
P . .p Caracteristicas
cromadgeno Funcional
Principal classe de corantes usados em tingimento de
Az0 -N=N - , )
couro. 90% dos corantes para couro é deste tipo.
. Esses compostos possuem um grupo carbonilico. Os
Carbonila C=0 ) P . p_ . g p_ .
mais comuns sdo Alizarina, Antraquinonas e Indigos.
Esses corantes sao formados por um anel heterociclico
Ftalocianina C=NH aromatico que Ihes confere uma estrutura bastante
estavel.
Esses produtos sdo obtidos a partir da fusdo de grupos
Enxofre C=S P . P grup
fendlicos e enxofre.
) Nesse caso, 0s corantes possuem ligacdes duplas
Etilenos c=C P gagoes dup

unindo osaneis aromaticos.
Ao invés de grupos azos, esses corantes possuem

Nitro e Nitroso NO, -N=0O : i . o
grupos aminos ligando os aneis aromaticos.

Fonte: Covington (2009), e Heidermann (1993).
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Tabela 3 - Principais caracteristicas dos corantes usados no tingimento de couro

Tipo de Estabilidade )
P Estrutura Molecular Carga . Grupo Funcional
Corante aluz
Moléculas relativamente - Antraquindnico,
Lo Anidnico . .
Acidos pequenas, geralmente Alta trimetilmetano, azo,
hidrofilicos. nitro e nitroso.
Catibnicos com
el | alguns locais A70
, . Moléculas relativamente PP . ) o
Basicos anionicos. Muito baixa  trimetilmetanoe
pequenas. .
positiva.

Moléculas maiores
Diretos comparadosaos corantes Anidnico. Baixa Azo e ftalocianinas
acidos e basicos.

Alto peso molecular.

Moléculas organicas -
Carga anibnica

Metalizados complexadas com . Alta Az0
. . , baixa.
metais. O cromoforo é
geralmente Azo.
Azo,
. . . antraquinénicos,
Reativos* Alto peso molecular Carga anionica baixa Alta a .
ftalocianina,

bésicoe 4cido.

* Corantes pertencentes a outra classe também podem ser considerados como reativos.
Fonte: adaptado de Ortiz-Monsalve, 2015

2.3 Tratamento de Efluentes Liquidos para Remocao de

Corantes em Curtumes

Existem muitos métodos empregados para remocao de corantes, eles podem ser
divididos em trés grandes grupos (Crini, 2006):

a) processos de  tratamento  convencional:  coagulagdo-floculagéo,
biodegradacao e adsorcao por carvao ativado;

b) processos estabelecidos de recuperagdo: separagdo por membranas e troca
iGnica;

c) processos de remocgdo de poluentes emergentes: processos de oxidagdo

avancado, bioadsorcéo seletiva s e utilizagcdo de biomassa.
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A fim de diminuir a contaminacdo causada pelos corantes, diferentes tecnologias
sdo empregadas baseadas em tratamentos fisico-quimicos como coagulacdo-floculagéo
(Jorfi et al., 2016), troca i6nica (Labanda et al., 2011), processos oxidativos avangados
(Jorfi et al., 2016; Cruz-Rizo et al 2017), degradacéo fotocatalitica (Han et al., 2015) e
adsorcéo (Ribas et al., 2014, Saucier et al., 2015a, Machado et al., 2016, Piccin et al.
2016, Gomes et al., 2016, Puchana-Rosero et al., 2016).

Dentre as muitas técnicas para remocdo de corantes, a adsorcdo é o
procedimento que sob o0 ponto de vista operacional, tem vantagens sobre outros
processos para tratamento de substancias sollveis, tais como corantes, metais toxicos e
compostos fendlicos em 4aguas residuais. Dentre essas vantagens estdo a baixa
necessidade de investimento inicial, a simplicidade do projeto esua operacéo, a reducao
no uso de energia e sua eficiéncia aumentada em relagcdo aos processos convencionais e
outros ndo-convencionais, a reducdo da contaminacdo e toxicidade do efluente tratado
(Noroozi Et al., 2007, Rafatullah et al., 2010, Piccin et al., 2013).

2.4Adsorcéao

A sorcdo é um termo genérico aplicado para caracterizar os fenbmenos de
absorcdo e adsorcdo. Ambos os fendmenos sdo empregados para purificar e separar
misturas. A espécie quimica a ser sorvida ¢ chamada de soluto e apds a sorcao ela é
chamada de sorvato. Na adsorcao, o sorvato fica retido (adsorvido) na superficie de um

material sorvente, ja na absor¢do o sorvato fica retido na estrutura interna do sorvente

(Perry et al. 1984), como pode ser observado na Figura 2.

d—Particula do sorvato

Sorvente

Poro do sorvente

Figura 2. Representagdo esquematica de um processo de adsorcao e absorcao
Fonte: Adaptado de Calvete (2011)
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O mecanismo de adsorcdo pode ser quimico (quimissorcdo) ou fisico
(fisissorcdo) e, a grande maioria dos processos ocorre atraves da adsorcdo fisica
(Ruthven, 1984). A adsorcao fisica ocorre quando as moléculas do soluto séo retidas na
superficie do adsorvente, devido a existéncia de forcas de Van der Walls. Nesse tipo de
adsorcdo ndo ocorre uma reagdo quimica, e sendo assim, a energia de ativacdo é
relativamente baixa, 0 que da ao processo carater de reversibilidade. A fisissor¢do é um
fendmeno réapido, onde o adsorvato se deposita em camadas. Por apresentar forcas de
adsorcdo fracas, esse processo permite a recuperacdo do adsorvato pelo processo de
dessorcdo (Adamson and Gast, 1997).

Quando se trata de sorcdo fisica, os poros séo classificados da seguinte forma
pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (1985):

a)  macroporos: diametro maior que 50 nm (500 A);

b)  mesoporos: didmetro entre 50 nm (500 A) e 2 nm (20 A);

c)  microporos: diametro menor que 2 nm (20 A).

Na adsorcao quimica, geralmente, o0 processo € irreversivel, uma vez que ocorre
efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula do adsorvato (ligacGes idnicas ou
covalentes polares). Isso faz com que a ligacdo do adsorvato com a superficie seja mais
forte e dificil de ser revertida (Melo, 2009).

2.4.1 Fatores que Influenciam a Sorcao

Os fatores que influenciam no fendmeno de sor¢do (Ruthven, 1984; Zanella,
2012) sé&o:

a) caracteristicas do sorvente: area especifica, estrutura dos poros, tamanho
das particulas, distribuicdo granulométrica e caracteristicas quimicas de superficie
(grupos funcionais). Solidos com elevada area superficial possuem maior indice de
sorcdo. Isso ocorre devido a maior disponibilidade de sitios ativos superficiais para
entrar em contato com o poluente, o que também ocorre com a estrutura do poro.
Quanto maior o poro do sorvente, com mais facilidade sera adsorvido o sorvato. J& 0s
grupos funcionais influenciam o processo de sor¢do devido as interacfes envolvidas no
processo;

b) caracteristicas do sorvato: massa molar, solubilidade e natureza dos

grupos funcionais. O tamanho da molécula a ser sorvida determina a capacidade de
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sor¢do. Segundo Ribas (2016), a solubilidade define a atracdo do sorvato com a
superficie do sorvente, e, portanto, tem caracter fundamental no processo;

C) caracteristicas da solucdo em que ocorre a sor¢do: o pH da solugdo é
muito importante, pois determina a carga superficial do sorvato e o grau de ionizacdo do
soluto, controlando as interacOes eletrostaticas entre sorvente-sorvato e soluto-soluto. A
temperatura é outro fator muito importante no processo de sorcdo, uma vez que a
velocidade de muitos processos é afetada por varia¢fes de temperatura.

De um modo geral, os seguintes parametros operacionais devem ser
considerados nos processos de sorcdo: tipo de sorvente, concentracdo do sorvato, pH,
temperatura, tempo de contato e agitacdo (para os processos em batelada) (Foust, 1982,
Ruthven, 1984).

2.4.2 Carvao Ativado

O carvdo ativado é sem duvidas o adsorvente mais utilizado e um dos mais
eficientes para remocéo de diferentes compostos devido a sua alta porosidade e elevada
area superficial (Shawabkah, 2009; Ribas, 2016; Puchana-Rosero, 2017). Trata-se de
um adsorvente que pode ser obtido a partir de o0ssos, materiais lignoceluldsicos,
sementes, polimeros sintéticos, entre outros (ROCHA, 2006).

O processo de obtencdo do carvédo ativado é basicamente a queima ou pirélise
(em atmosfera inerte) sequido de uma ativacdo. A pirélise consiste na decomposicao
térmica de parte da matéria prima, eliminando material volatil e gases leves, produzindo
uma massa de carbono fixa e umaestrutura porosa passivel de ativacdo. A etapa de
ativacdo pode ser um processo quimico ou fisico. Na ativacéo fisica, os precursores sdo
primeiramente carbonizados (400 - 600°C em atmosfera inerte) e apds, ativados por
vapor de agua ou didxido de carbono a altas temperaturas (900 - 1100°C). Por outro
lado, na ativacdo quimica os precursores sdo inicialmente impregnados por agentes
ativantes, como por exemplo, FeCls, ZnCl, e H3PO4 e essa mistura é pirolisada em

atmosfera inerte (500 - 700°C), formando um material carbonado.

2.4.3 Solidos sorventes alternativos

O uso da adsorc¢do, particularmente aquela que emprega materiais adsorventes

ndo-convencionais tem atraido o interesse de varios pesquisadores. Os materiais
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adsorventes podem ser de origem animal ou sintética, e, em geral, sdo amorfos, pouco
cristalinos, com estrutura porosa e pouco regular (Haro, 2013).

Existe uma grande variedade de adsorventes. Os mais utilizados sdo o carvédo
ativado, a silica, a alumina ativada e a zedlita. O carvao ativado & um dos adsorventes
mais utilizados pela indudstria, devido a sua alta porosidade e area especifica (Crini,
2006).

Diferentes materiais adsorventes alternativos vém sendo estudados a fim de se
determinar a sua aplicacdo e condicbes de processo. Esses materiais, para serem
utilizados, devem apresentar algumas caracteristicas importantes para a adsorcdo, tais
como disponibilidade, area especifica elevada, capacidade de sorcéo, seletividade, baixo
custo, facil regenerabilidade e compatibilidade com o processo (Oliveira, 2013).

De acordo com a literatura, diferentes adsorventes provenientes da industria
coureira tém sido propostos como alternativa ao carvdo ativado para remocdo de
diferentes tipos de corantes, conforme observado naTabela 4, onde g é a quantidade de
soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente.

Tabela 4 — Residuos da industria coureira utilizados como adsorventes para corantes

Sélidos Sorventes

Corantes Resultados Autores

Qws azul = 166,7 mg g

Carvao ativado Azul de Metileno e gws fenol = 56,18 mg g*

produzido a partir de
farelo de couro e p6
de lixadeira (wet-
blue)

Fenol

Marrom Acido

Qps azul = 200 mg g'l
Opo fenol = 84,75 mg g™

Qp6 marrom = 6,24 mg g_l

Yilmaz, et al. (2007).

Sekaran et. al (1998)

Carvdo ativado
produzido a partir de
lodo de ETE

Preto Acido 210
Vermelho Acido 357

qpreto =1108 mg g_l
Qverm = 589,5 mg g_l

Puchana-Rosero et al.
(2016)

Farelo de couro
Wet-blue (curtido ao

cromo)

Preto Acido 210
Vermelho Acido 357
Amarelo Acido 194

Qpreto = 156,6 mg g-l
Qamarelo = 550 mg g'l
qverm = 413,9 mg g_l

qverm = 24,74 mg g-l

Piccin et al. (2012)

Gomes et al. (2015)
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o Arthy e
Azul Acido 45 Qazut = 100 mg g'*
Saravanakumar (2013)
Azul de Metileno Qazut = 80 Mg g o
) Oliveira et al.(2007).
Vermelho Reativo Qverm = 163 mg gt
Carnaga bruta Azul Acido 113 Qazut = 70 Mg g Fathima et al (2011)

2.4.4 Equilibrio da Sorcéo

No processo de adsorcdo € necessario conhecer os dados de equilibrio de
adsorcdo e cinética. Um sistema é considerado em equilibrio quando ndo se percebe
mais variacdo da concentracdo da solucdo com o tempo. De acordo com Inglezakis et al.
(2002), o equilibrio da sorcdo depende, principalmente, da temperatura do sistema, da
concentragéo inicial do adsorvato, da natureza e massa do material adsorvente e do pH
do meio.

Estudos de adsorcdo em batelada podem ser realizados a partir do contato entre
uma determinada massa (m) de material adsorvente em um certo volume (V) de solucgéo
contendo um soluto com concentracdo inicial (Co). Desta forma, é possivel obter, apos o
alcance do equilibrio de adsor¢do, a concentracdo final de soluto na solucdo (Cy) e a
quantidade de soluto adsorvido no material por unidade de massa do adsorvente (q),
conforme Equacdo 1 (Cooney, 1999).

q.m=V.(Co—Cy) Equacédo 1

A quantidade de soluto adsorvido no material por unidade de massa do
adsorvente (q) pode ser calculada de acordo com o rearranjo apresentado na Equacéo 2.
Os valores de Co, V, m e Cs sdo obtidos experimentalmente.

q= @ Equacdo 2
Os dados de equilibrio sdo obtidos através das isotermas de adsorcdo, que
relacionam a quantidade de material adsorvido com a concentragdo de equilibrio do
soluto na solucdo. Ja a partir da cinética de adsor¢do obtém-se pardmetros como a

difusividade maéssica e melhores condigdes de processo (Piccin, 2013).
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2.4.5 Isotermas de Adsorcao

O conceito fundamental em ciéncia da adsorcdo sdo as chamadas isotermas de
adsorcdo, que podem descrever o equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo da solucdo, contendo o adsorvato em pressdo e temperatura constante
(Duarte-Neto et al., 2014). As isotermas demonstram o comportamento de como o
adsorvente efetivamente adsorve as impurezas presentes no efluente e se a purificagdo
desejada pode ser obtida. O estudo das isotermas permite estimar a quantidade méxima
de impurezas que sera adsorvida, e assim avaliar economicamente o uso de determinado
adsorvente na remocdo de um contaminante especifico durante o tratamento de

efluentes (Roostaei e Teze, 2004).

Giles et al. (1960) classificaram as isotermas de adsorcdo em quatro classes
principais de acordo com a inclinacéo inicial e cada classe foi subdividida em varios
subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes foram
nomeadas de isotermas do tipo S (Spherical), L (Langmuir), H (High affinity) e C
(Constant Partition). A classificacdo das isotermas, segundo Giles et al. (1960), estdo
apresentadas na Figura 3.
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Ce (Concentracéo de equilibrio no liquido)
Figura 3. Classificacdo das Isotermas de Adsor¢édo
Fonte: Giles et al, 1960.

Segundo Furlan (2008), Zanella (2012) e Ribas (2016), a isoterma do tipo S é
caracterizada por uma inclinagéo inicial com tendéncia a verticalizagdo com o aumento
da concentracdo de soluto na solucéo e consequente aumento das moléculas sorvidas, 0
que sugere que a afinidade entre o sorvente e 0 sorvato a baixas concentragdes € menor

que a afinidade entre o soluto e solvente.
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A isoterma do tipo L (Langmuir) é caracterizada por uma inclinagdo que nédo
aumenta com a concentracdo de soluto na solugdo, o que indica alta afinidade do
sorvente pelo soluto a baixas concentracGes e a diminuicdo da superficie livre do
sorvente. As moléculas sdo sorvidas na superficie, as vezes 0s ions sorvidos apresentam

atracdo intermolecular particularmente forte.

A isoterma do tipo H (High affinity) é caracterizada por uma inclinacao inicial
muito grande (vertical) seguida por uma regido quase horizontal, o que indica alta
afinidade do sorvente pelo soluto, muitas vezes dada por solutos sorvidos como micelas
iGnicas.

A isoterma do tipo C apresenta um aspecto linear. As condi¢fes que favorecem
as curvas do tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de
solubilidade para o soluto. Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais
utilizados para descrever o equilibrio de adsorcao de poluentes presentes em dgua ou em

aguas residuais (Di Bernardo e Dantas, 2005).

2.4.5.1 Isotermas de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o modelo teérico mais simples para a adsorcdo em
monocamada (Langmuir, 1918) e representa a adsor¢cdo quimica em diferentes sitios.
Langmuir, ao elaborar esse modelo, levou os seguintes pontos em consideracao:

a) as moléculas de adsorvato sdo quimicamente adsorvidas por um ndmero de
sitios bem definidos;

b) cada sitio somente pode reter uma Gnica molécula;

c) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

d) ndo ha interacdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir aplicada a adsorcdo de liquidos tem a forma geral da
Equacéo 3.

— qm-kL-Ce
1+ky.Ce

qe Equacédo 3

Onde: ge é quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg.gl); KL é constante de equilibrio de adsorgdo ou constante de Langmuir (este
pardmetro relacionado as forcas de interacdo entre adsorvato e adsorvente); Ce é

concentracdo de equilibrio do soluto na solugdo (mg.L™).
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2.4.5.2 Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich admite uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos,
que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo aprecidvel entre as
moléculas de adsorbato. Esse modelo é muito aplicado em sistemas de adsorcao
heterogéneos, ndo admitindo a existéncia de uma monocamada (Mezzari, 2002). A

isoterma de Freundlich € descrita pela Equacgéo 4.

1

qe = Kp.C,"f Equacéo 4
Onde: KF é a constante de Freundlich, referente a capacidade da adsorcdo; ns € a
constante relacionada a intensidade de adsorcao (adimensional).

2.4.5.3 Isotermas de Liu
O modelo proposto por Liu corresponde a combinacdo dos modelos de isotermas
de Langmuir, Freundlich e é expresso pela Equacdo 5 (Liu et al., 2003).

— Qmax-(Kg-Cf)nL
1 +(Kg.Cf)TlL

qe Equacéo 5

Onde: Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg g?), Kq é a
constante de equilibrio de Liu (L mg?) e n_ é um expoente adimensional da equagdo de
Liu.

2.4.6 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do
adsorvato sdo retidas pelo adsorvente, representando o quanto foi retirado da solugéo
em relacdo ao tempo e a eficiéncia do processo.

Segundo Ribas (2016), a cinética do processo de adsorcdo depende muito das
caracteristicas fisicas e quimicas do material adsorvente e do adsorvato, tais como,
propriedades estruturais do adsorvente (porosidade, area especifica e tamanho da
particula), propriedades do adsorvato, concentracdo do adsorvato na solucdo e

interacdes existentes entre o adsorvato e o adsorvente.
2.4.6.1 Cineética de Pseudo-Primeira Ordem

A Equacdo 6 foi a primeira equacao proposta por Lagergren, para a velocidade
de adsorcao de um sistema solido/liquido, baseado na capacidade do sélido. Esta é uma
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das equacbes mais utilizadas para a velocidade de adsorcdo do soluto em solugédo
liquida (Ho& McKay, 1999).
A cinética de pseudo-primeira ordem expressa pela Equacéo 6:

dq;

Fie ki.(q1 —q¢) Equagdo 6

dg; . _— . « . -
Onde: % ¢ a taxa de variacdo da capacidade de adsorcdo; k; € o coeficiente
t

cinético do modelo de pseudo-primeira ordem; g, € o valor da capacidade de adsor¢éo

no equilibrio; g, é a capacidade de adsor¢do em um instante t qualquer.

2.4.6.2 Cinética de Pseudo-Segunda Ordem

Ao passo que 0 modelo de pseudo-primeira ordem envolve apenas o processo de
difusdo, devido a um gradiente de concentracdo, 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem envolve também o mecanismo de difusdo interna, e foi desenvolvido para a
quimissorcdo de gases em sistemas de troca ibnica.

A cinética de pseudo-segunda ordem é expressa pela Equacéo 7:

d x
o =K (@2 = q0)° Equagdo 7

Onde: <2t ¢ a taxa de variacéo da capacidade de adsorcéo; k, é o coeficiente
t

d
d
cinético do modelo de pseudo-segunda ordem; g, é o valor da capacidade de adsorcdo

no equilibrio; g, é a capacidade de adsor¢do em um instante t qualquer.

2.4.6.3 Cinetica de Ordem Geral

Para se estabelecer uma equacdo de lei geral para a taxa de adsorcdo, o processo
de adsorcéo na superficie do adsorvente é assumido como a etapa determinante (lenta)
da taxa de adsorcdo. Sendo assim, foca-se na concentracéo de adsorvato na solucéo e na
mudanca de numeros efetivos de sitios ativos na superficie do adsorvente durante o
processo de adsorc¢ao (Shawabkeh& Tutunji, 2003).

A cinética de ordem geral é expressa pela Equacéo 8:
dq _

i Ky.(ge — q)™ Equacdo 8
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2.4.7 Parametros Termodinamicos

A estimativa dos valores para os parametros termodinamicos da adsorcdo é de
grande utilidade e importancia. Dentre outros pontos, permite determinar se 0 processo
é espontaneo, fornecer informacgdes relativas a heterogeneidade da superficie do
adsorvente e indicar a natureza do processo (fisissor¢do ou quimissorcdo) (Nascimento
etal., 2014).

Os parametros termodindmicos mais amplamente explorados nestes estudos sao:
constante de equilibrio (Ke), variagdo da energia de Gibbs (AG®), variagdo da entalpia
(AH®) e variacao da entropia (AS®).

Sabe-se que a relacdo entre a energia livre de Gibbs padrdo de um processo e sua

constante de equilibrio é dada pela Equacéo 9 e 10:

AG® = —RT.In(K) Equacédo 9
AG°® = AH® — TAS® Equacéo 10
E a combinacdo das equacdes 9 e 10 resulta:
AH° TAS 4 l ~
Ln(K) = - = X7 Equacédo 11

Onde R é a constante universal dos gases (8.314 J K™* mol™?), T ¢é a temperatura
(Kelvin) e K representa as constantes de equilibrio de adsorcéo.

Plotando o gréafico de Ln(K) versus 1/T é uma linha reta, em que os coeficientes
angular e linear fornecem os valores da AH® e da AS°.

Valores negativos para Energia Livre de Gibbs (AG®) representam um processo
termodinamicamente espontaneo, portanto, quanto mais negativo o valor dessa
grandeza, maior é a espontaneidade do processo analisado (Oliveira e Franca, 2009). As
medidas de AH indicam as interagdes que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvido,
valores positivos de AH indicam uma reagdo endotérmica e valores negativos indicam a
liberacdo de calor no processo, caracterizando uma adsorcdo exotérmica. Para grandezas
de AH com intervalos de 20 a 80 kJ/mol tem-se, prioritariamente, fenbmenos de
fisissorcdo, acima tem-se a quimissor¢do. Valores negativos de AS indicam um aumento
no grau de organizacdo do sistema, associado & acomodac&o das particulas do adsorvato

em camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente.
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Capitulo 3

Preparation and characterization of tannery
solid waste as an alternative biosorbent for

leather dyes

Artigo publicado no periddico: Journal of Society of Leather Technologists and

Chemists nas edi¢des de Maio/Junho de 2017.

Neste artigo, caracterizou-se o pelo bovino residual através de vérias técnicas
instrumentais: MEV, EDS, BET/BJH, FTIR, TGA, DSC, determinou-se o ponto de
carga zero (pHpzc) do adsorvente e quantificou-se a capacidade de adsor¢do do corante
Azul Acido 161 (AB-161).
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Abstract

In this work, surface of novel sorbent (cattle hair waste - CHW) was characterized and
its dye removal ability was tested on aqueous medium of Acid Blue 161 dye. The
isoelectric point, functional groups and morphology were investigated. Sorbent surface
and chemical composition were characterized using scanning electron microscopy
(SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The functional group onto
CHW was investigated using Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR). The
specific surface area and pore size distribution were determined by analyzes of
BET/BJH showed values considered low when compared to commercial activated
carbon, through SEM, EDS and FTIR was observed the presence of the dye in the
adsorbent tested. The percentage of dye removal was 70.82 % (pH 3.0) with maximum
amounts of AB-161 dye adsorbed of 7.08 mg.gl. The obtained results open a
promising via to use CHW as efficient eco-friendly sorbent for the treatment of leather

wastewater containing dyes.

Keywords: characterization; cattle hair waste; wastewater; dye; adsorption.

3.1. Introduction

The processing steps of the transformation of hide into leather are grouped into
the beamhouse (salt shake-off to pickling), the tanning and the finishing (wet finishing,
pre-finishing and final finishing) [1]: beamhouse steps are designed to clean the skin
collagen from unwanted materials and prepare them for tanning; tanning stabilizes the

protein against putrefaction and finally incorporation of an aesthetic appeal is the
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objective of post-tanning and finishing [2]. Each of these operations gives rise to
characteristic pollutant loads, as high biological oxygen demand (BOD), high chemical
oxygen demand (COD) and high concentrations of suspended solids, organic nitrogen,
sulfide and chromium [3].

During the beamhouse steps, basically, two technologies of hair removal process
can occur: one with hair destruction and another with total or partial hair preservation.
The unhairing process use amount of chemical reducing agent to ensure the removal and
subsequent dissolution of keratin are also known as hair burning process [4]. The most
common reducing agent used is sodium sulfide, because it is cheaper and efficient in the
process, however the organic matter of the effluent is increased due to the destroyed
hair that cannot longer be removed by filtration. According to [5], the conventional
lime-sulfide process leads to the destruction of the hair, causing emissions with high
chemical oxygen demand (COD), biological oxygen demand (BOD), and total
suspended solid (TSS) loads in the effluent of these industries. Moreover, the use of
lime in the unhairing process requires its removal, usually by the addition of ammonium
salts, which represents high amounts of nitrogen in the stream of wastewater, one of the
main contaminants of liquid effluents [6].

The process with hair preservation is called “hair saving” process, instead of
dissolving the hair by means of a chemical attack as is done in the traditional system, in
this system the hair is immunized with lime and separated from the hide, making it
possible to recover the hair intact by means of filtering the float. This system thus
involves significant reductions in discharged pollution, especially regarding COD and
TKN. Another of the experimented systems consists of replacing sodium sulfide with
hydrogen peroxide as an unhairing chemical agent, which aims to decrease the toxicity
involved in the process [7], [8].

During finishing steps, many dyes are used for dyeing in water system usually
dissolved and remains are released in wastewater. Despite being a contaminant that
significantly contributes to the elevation of chemical oxygen demand of wastewaters, at
low concentrations they may change significantly the color of the water, causing
aesthetic problems in water bodies polluted with industrial effluents. Moreover, in
wastewater treatment plants the biological treatment systems may not be efficient for
the removal of color, when the objective is the wastewater reuse, especially in tanneries
that perform only the leather finishing, because in these cases the wastewater has higher

dye concentrations [9].
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Adsorption is a process that removes pollutants from the effluent to a solid phase
thereby reducing the bioavailability of toxic species to living organisms [10]. It is one of
the most effective methods used for removal of dyes and other soluble substances from
wastewater. The use of industrial waste as alternative adsorbents has been considered
and solid wastes generated in the leather processing operation has been used as
alternative adsorbents for the removal of dyes, metals, oils, and surfactants [9],
[11],[12], [13], [24], [15].

In this context, the use of leather processing waste, especially cattle hair from
unhairing step represents a new alternative adsorbent to remove leather dye in
wastewater treatment. The objective of this study was to characterize by SEM, EDS,
BET/BJH, FTIR, TGA, DSC and determination of the point of zero charge (pHpzc) the
adsorbent and to investigate the adsorption of Acid Blue 161 using the solid waste from

tannery, the recovered hair (CHW).

3.2. Materials and Methods

3.2.1. Adsorbent preparation

The cattle hair (CHW) was collected from a tannery that performs unhairing with
hair saving way. Previously, the samples were extensive washing out with aqueous, and
then oven dried at 372 K for 12 h.

3.2.2. Adsorbent characterization

To verify the textural properties, thermal stability and morphology analyses were
performed to characterize the CHW:

Surface morphology was analyzed using scanning electron microscopy (SEM)
(Hitachi, Tabletop microscope model TM3000). The adsorbent was also characterized
using Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR) (PerkinElmer, Spectrum Two
model) to identify compounds present in the sample.

Chemical properties were studied, as the percentage of ashes (NBR 11042:2013),
the percentage of volatile matter (NBR ISSO 4684:2014) and total carbon (Shimadzu,
model TOC-LCPH) (Table 1). Elementary analyses were performed with energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) (Oxford Instruments, model SwiftED3000).
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Table 1. Chemical properties of CHW adsorbent

Characteristic CHW
Ashes (% d. b.) 0.05+0.01
Total Carbon (% d. b.) 53.21 +2.59
Nitrogen* (% d. b.) 5.37£0.05
Volatile Matter (% d. b.) 10.46 £ 0.18

*Source: Baur, 2012
The specific surface area was determined from the Brunauer, Emmett and Teller

(BET) multipoint method and the pore size distribution were obtained using Barret,
Joyner, and Halenda (BJH) method [16].

Thermogravimetric Analysis (TGA) TGA was used to study the thermal stability
of the sorbent material (TA Instrument, model TGA Discovery, Nitrogen flow of 25
mL.mint). Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used to measure the heat
transferred into or out of a sample in comparison to a reference (TA Instrument, model
Q2000, Nitrogen flow of 50 mL.min).

Following procedure was used for determination of the point of zero charge
(pHpzc): 20.00 mL of 0.050 mol L NaCl solution was added to various 50 mL Falcon
tubes containing 50.0 mg of the adsorbent and were covered immediately. The pH (pHi)
values of the solutions were adjusted from 1.0 to 10.0 using a 0.10 mol L of HCI and
0.10 mol L NaOH. The suspensions were agitated and equilibrated in a thermostatic
shaker at 298 K for 48 h. The suspensions were centrifuged at 35,000 rpm for 10 min.
The pHi of the solutions without adsorbent and pHf of the supernatant after contact with
the adsorbents were recorded. The value of pHpzc is the point where the plot of ApH
(pHs - pHi) versus pHi crosses a line equal to zero [10], [17].

3.2.3. Solutions and reagents

The leather dye, Acid Blue 161 (AB-161; C.I. 15706; CAS: 12392-64-2;
C20H13N20sSNaCr, 394.40 g mol?, Amax = 578 nm), supplied by Lanxess (S&o
Leopoldo, RS, Brazil). Fig. 1 shows its chemical structure. The preparation of stock
solution of dye (5.00 g L™") was done by accurately weighing a calculated amount of the
dye and dissolving it in distilled water. The pH of the solutions was adjusted using the
Digimed DM-22 pH meter with a 0.10 mol. L™t NaOH and 0.10 mol. L HCI.
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Fig. 1. Chemical structure of Acid Blue 161
Source: Lanxess, 2015.

3.2.4. Batch adsorption experiments

The adsorption trials for evaluation the CHW adsorbent for removal of AB-161
dye from aqueous solutions were carried-out in triplicate using the batch contact
adsorption. In the trials fixed amounts of adsorbents (1.0 g) were placed in Schott flasks
containing 100.0 mL of dye solutions (100 mg L™!) that were adjusted in pH from 1.0 to
10.0. The mixtures were agitated (150 rpm) by a suitable time (24 h) from 298 K to 323
K in a thermostatic shaker (NT 715, Novatecnica). Subsequently, in order to separate
the adsorbents from the aqueous solutions, the solutions were filtered with aid of a
vacuum pump (Model 132, Prismatec).

UV/visible spectrophotometer (T80 UV-VIS spectrophotometer, PG Instruments,
Leicester, LEC, UK) was used to quantify the residual of AB-161 dye in solution after
adsorption at a maximum wavelength of 578 nm. When necessary, aliquots of the
supernatant were diluted with distilled water before spectroscopic measurement.

The amount of the dye uptake and percentage of dye removal by the adsorbents
were calculated by applying Eqgs. (1) and (2), respectively:

q= G, -Cy)V
m (1)
€ =€) 140
© @)

where q is the amount of dye taken up by the adsorbents (mg g!), Co is the initial

%removal =

AB-161 concentration put in contact with the adsorbent (mg L'), Cf is the dye
concentration (mg L!) after the batch adsorption procedure, V is the volume of dye

solution (L) put in contact with the adsorbent and m is the mass (g) of adsorbent.
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3.3. Results and Discussion

3.3.1. Point of zero charge (pHpzc)

The interaction between sorbate and sorbent is affected by the pH of an aqueous
medium in two ways: firstly, since dyes are complex aromatic organic compounds
having different functional groups and unsaturated bonds, they have different ionization
potentials with the pH, resulting in the pH-dependent net charge on dye molecules.
Secondly, the surface of sorbent has many functional groups, so the net charge on
sorbent, which could be measured in the form of zeta potential or isoelectric point, is
also pH-dependent. Therefore, the interaction between dye molecules and sorbent is
basically a combined result of charges on dye molecules and the surface of sorbent [18].

The pH of the adsorbate solution is one of the influential factors by the adsorption
of dye on an adsorbent [19], [20]. Different dyes have different ranges of suitable pH of
adsorption depending on the type of adsorbent used [21].
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Fig. 2. Point of zero charge for CHW Fig. 3. Dependence of pH on AB-161

sorption capacity.

The pHpzc for CHW was 6.5 (Fig. 2). For pH values lower than pHpzc the
adsorbent presents a positive surface charge [22]. The dissolved AB-161 dye is
negatively charged in water solutions, so the adsorption of the AB-161 dye takes place
when the adsorbent present a positive surface charge, therefore, the electrostatic
interaction occurs at pH < 6.5 for CHW. It is observed in Fig.6 that the best removal
with CHW adsorbent were in the range from pH 1.0 to 3.0. The percentage of AB-161
dye removal on CHW was 70.91 % (pH 1.0) and 70.82 % (pH 3.0) with maximum
amounts of AB-161 dye adsorbed were 7.09 (pH 1.0) and 7.08 mg g* (pH 3.0).

Although pH 1.0 has presented a better removal efficiency, it was decided to work with
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pH 3.0 in further assays because the difference on removal efficiency was minimal and
also pH 3.0 is closer to the pH of the wastewater dyes which range from 3.0 <pH <4.0
[23]. Dyes fixation takes place below the isoelectric point, the initial dye application
step must be followed by an acid treatment, preferably with formic acid or, if necessary,
with acetic acid [24].

3.3.2. Micrographs

Figure 4 shows scanning electron micrographs (SEM) of CHW sorbent before (a)
and after (b) adsorption process. It is clear from Fig. 4(a) that the surface texture of the
sorbent before sorption was rough and uneven, with cavities of different sizes in the
CHW structure. After sorption, there was a decrease in the number of cavities on the
sorbent surface (Fig. 4(b)) and appear blank spots on it. This difference indicates the

coverage of the cavities by AB-161 dye.

TM3000_7499 15kV D42 x500 200u

TM3000_7496 15kV D42 x500 200um

Fig. 4. SEM characterization of the sorbents: (a) 500 x magnification CHW, (b) 500 x
magnification CHW + AB-161.

3.3.3. Analyses with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)

The hairs are keratinized structures and its main characteristic is the existence of
high sulfur content due to the presence of cystine residues which provides chemical and
physical stability to the keratin [25] (Gutterres, 2004). Its structure is shown in Fig. 5.

According to [26]White et al. (1991), a typical analysis of the ‘waste hair’ after a
“hair saving” unhairing process using sodium sulphide/lime supported by an unhairing
amine/mercaptan agent in moisture free is: total solids: 25-30%, fat 2-4%, total nitrogen
11- 15%, Ca 2-3%, Na 1-2%, S 3-5%. These elements present in the structure of CHW
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were detected in the EDS (see Fig. 6 a)), and in presence of Cr from AB-161 dye, after
the sorption process with AB -161 dye (see Fig. b)).

10 0 2 4 6 8 10

Fig. 5 Cystine Fig. 6. EDS characterization: a) CHW and b) CHW + AB-161

structure
Source: Gutterres, 2004.

3.3.4. Specific surface area and pore size distribution (BET/BJH)

The hair is very resistant to degradation because during the keratinization process,
the cortex keratin is enhanced by disulphide bridges between adjacent cysteine residues
leading to the cystine amino acid as final product and generating greater cross-linking.
This process adds greater stability to the hair increasing its fibrous properties and
consequently, its resistance to hydrolysis [27]. This resistance to degradation and high
stability contributed for the CHW do not have significantly altered structure as it can be
seen in the Table 2, with low values of specific surface area, average pore volume and

pore diameter if compared with commercially activated carbon [20].

Table 2. Specific surface area and pore size distribution of CHW adsorbent

CHW CAC
Specific surface area—BET (m? g ) 0.9491 652.5341
Average pore volume (cm®g™") 0.0007 0.4991
BJH average pore diameter (nm) 2.91 4.74

3.3.5. Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR)

Figure 7 shows FT-IR analysis of CHW adsorbent before and after adsorption of
AB-161 dye. The spectra (Fig. 7.) taken from the two samples (CHW and CHW+B161)
are very similar and are typical of hair, with the presence of the absorption bands of

lipids, amides and cystine residues.
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Spectra of CHW before and after sorption process exhibit no great difference.
Spectra show the characteristic absorption bands of keratin proteins: (i) C—H stretching
bands of amides A and B at about 3270,3 and 3050 cm-1, (ii) v(C=0) and v(C-N)
stretching, and 0(N-H) and v (O=C=N) deformation bands of amides I, II and III at
about 1630, 1520 and 1230 cm -1, (iii) absorption bands due to cystine residues at 1046
and 1072 cm-1, according to the oxidation state of the cysteine [11], 28, [29].

Additionally, visible changes are observed in peaks of (1716 and 1730) cm™.
Such behaviors are caused by interactions with the molecular composition of the groups
possibly by dye electrostatic interaction with the amino group of the leather sorbent,

proving the chemical nature of adsorption.
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Fig. 7. FT-IR spectra of: (a) CHW; (b) CHW + AB-161.

3.3.6. Thermal Analyses

DSC is commonly used to find the glass transition temperature (Tg) of
polymers; however, for cattle hair it has been used to study the thermal stability
and morphological phases of the material [30]. DSC analysis of hair was initially
done using a 10 °C per minute ramp speed begging at 30 °C until 250 °C.

Figure 8 shows the DSC results for the cattle hair waste (CHW) and for the
cattle hair waste with AB-161 dye (CHW + AB 161). The solid line curve
represents the CHW and shows at 94 °C a large endothermic peak presumably

due to denaturing of cortical cells, and around 240 °C a broad endothermic peak is

39



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF TANNERY SOLID WASTE AS AN
ALTERNATIVE BIOSORBENT FOR LEATHER DYES

observed most likely due to the denature of keratin [31]. The dashed line curve is
cattle hair waste with AB-161 dye (CHW dye). This curve presented similar
behavior to the previous one, however, the peak of denaturation of cortical cells
occurred more quickly, around 85 °C, probably because the presence of water in

its structure.
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Fig. 8. DSC of CHW with AB-161 dye.

Previous studies with human hair shown an endothermic peak around 100 °C due
to water loss from the hair fiber [30], [31] which cannot be observed in this DSC results
because the sample used had already been dried prior to absorption tests. Same authors
report that the denaturation of helical keratin fraction for human hair occurs between

210 — 250 °C, so the cattle hair waste presented a similar behavior of human hair.

3.3.7. Thermogravimetric Analysis (TGA)

The most common method of TGA is to continuously weigh a sample with a
sensitive balance while heating the sample in the presence of air or an inert gas. As the
temperature increases, mass loss occurs due to evaporation of water or solvent,
decomposition or reaction of the material. A thermogram is produced which is a plot of
mass verses temperature with measures the thermal stability of a material and has been
used to some degree to analyze cattle hair [30].

TGA analysis of hair was initially done using a 20 °C per minute ramp speed

begging at 35 °C until 600 °C. Figure 9 shows the results for the cattle hair waste
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(CHW) and for the cattle hair waste with AB-161 dye (CHW + AB 161). In this
analysis both samples presented the same behavior, the mass loss from 237 — 575 °C are
related to the denaturing of hair keratin and organic degradation.

Another researches [30] reported an initial mass loss step between 25-130 °C in
samples of human hair due to the loss of bound water that not occurs in this TGA results

because the sample used had already been dried.

" 1] — CHW
| -== CHW +AB 161/
80 |
£
£ ©
2
40
N . . . v . . . . - v 1
0 100 200 300 400 500 800
Temperature (°C) Universal V4 5A

Fig. 9. TGA of CHW with AB-161 dye.

3.4. Conclusions

Through SEM, EDS, BET/BJH, FTIR, TGA, DSC and pHpzc analysis was
possible to characterize the proposed adsorbent. Although the analyzes of BET/BJH
showed values considered low when compared to commercial activated carbon, through
SEM analysis, EDS and FTIR was observed the presence of the dye in the adsorbent
tested. The DSC and TGA analysis presented similar values with human hair structure
presented by other authors. The point of zero charge (pHpzc) for CHW was 6.5 and the
adsorbent showed a good interaction between the AB-161 dye in pH from 1.0 to 3.0.
The percentage of AB-161 dye removal on CHW was 70.91 % (pH 1.0) and 70.82 %
(pH 3.0) with maximum amounts of AB-161 dye adsorbed were 7.09 (pH 1.0) and 7.08
mg g (pH 3.0). The obtained results open a promising via to use cattle hair waste
(CHW) as efficient eco-friendly sorbent for the treatment of leather industrial effluents

containing dyes.
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Capitulo 4

Utilization of tannery solid waste as an
alternative biosorbent for aciddyes in

wastewater treatment

Artigo publicado no periddico: Journal of Molecular Liquidsem 01/07/2017.

Neste artigo, testou-se e comparou-se a capacidade de adsorc¢ao do pelo bovino residual
a do carvdo ativado comercial frente aos corantes Azul Acido 161 (AB-161) e Preto
Acido 210 (AB-210). O adsorvente foi caracterizado por MEV, estéreo microscopio,
BET/BJH, ponto isoelétrico (pHpz0), efeito do pH e de dosagem dos adsorventes. Foram
realizados estudos de equilibrio, cinéticos eavaliacdo dos parametros termodinamicos

em solugdes aquosas.
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Abstract

In thiswork the cattle hairwaste (CHW), a solid waste that is generated in the tannery,
was tested as an alternativenewbiosorbent of acid dyes, in order to add value to
thiswaste thatwas discarded and suggesting a life cycleextension for this material from
leather processing. Commercially activated carbon (CAC) was used to comparethe
sorption capacity of CHW. The sorption experiments were performed in laboratory
scale with aqueous dyesolutions of Acid Blue 161 (AB-161) and Acid Black 210 (AB-
210) and were carried out under varying operationalparameters including initial pH,
adsorbent dosage, contact time, dye concentration and temperature. For the adsorptionof
the AB-161 and AB-210 dyes, the best kinetic model was described by general order
kinetic. Liu isothermmodel was well fitted with tested temperatures for AB-161 and
AB-210 using CHW adsorbent. Themaximum amounts of AB-161 dye adsorbed with
CHW adsorbent were 104.78 (323 K) and 26.29 mg g* (303 K) for AB-210. From the
thermodynamic parameters for the adsorption of AB-161 and AB-210 with CHWand
CAC indicated a not spontaneous endothermic process, with a physical reaction that
dyes are arranged in orderlymanner in the solid phase, resulting in a reduction in the

disturbance of system.

Keywords: biosorption, tannery solid waste, cattle hair waste, leather dye, wastewater
treatment

45



UTILIZATION OF TANNERY SOLID WASTE AS AN ALTERNATIVE BIOSORBENT
FOR ACID DYES IN WASTEWATER TREATMENT

4.1 Introduction

Leather industry generates high quantities of wastewater containing dyes and those
effluents are difficult to treat by the traditionally physico-chemical and biological
processes. Due to high quantities of wastewater and solid wastes generated in the
production processes of leather industry there is major environmental concern for
proper disposal of this waste and the appropriate treatment of these effluents. Among
the several phases of the tanning process, the generated effluent has high loads of
nitrogen, BOD, COD, sulphide and chromium is due to the need for multistage
extraction and chemical treatments of the raw hide (cleaning of the hide in beamhouse
operations and chemical/collagen substrate reaction in tanning and post-tanning steps),
performed in a batch aqueous system [1].

In the final stages of leather making dyes and other chemical are added to the wet
process to give leather the sensory characteristics of surface and color. This step occurs
in an aqueous medium during the wet finishing process, and it is responsible for a
significant volume of wastewater generation containing dyes. The presence of dyes,
especially azo and metal complexes, inhibits growth of the aquatic life which is
necessary for self-purification, acute and chronic toxicities and difficulties in water
treatment by biological methods, as well as the azo-structure can be reduced to aromatic
amines that have been found to be carcinogenic [2].

Traditionally physico-chemical and biological processes such as flocculation,
sedimentation and activated sludge, have been the methods used by wastewater
treatment plants in the leather industry [3]. Adsorption process it’s one of the most
effective methods used for removal of dyes and other soluble substances from
wastewater. Activated carbon is the most widely used adsorbent in various industrial
sectors due to their highly porous structure, extremely large surface area to volume ratio
and high degree of surface reactivity [4]. However, especially due to its production and
regeneration cost, the use of adsorption in industrial processes, as tanneries, is limited.
Therefore, the use of industrial waste as alternative adsorbents has been considered, and
solid waste generated in the leather processing operation has been used as alternative
adsorbents for the removal of dyes, metals, oils, and surfactants [5,6,7,8].

Large quantities of solid wastes are generated in beamhouse steps such as: bovine hair,
raw trimmings, wet-blue shavings and trimmings and sludge. Alternative methods

employ more environmentally friendly technologies in which some of the solid waste

46



UTILIZATION OF TANNERY SOLID WASTE AS AN ALTERNATIVE BIOSORBENT
FOR ACID DYES IN WASTEWATER TREATMENT

constituents can be used as byproducts or as inputs for other industries. Studies in this
area aim to significantly reduce the potential environmental impact of the sector, as well
as to decrease production costs associated with the disposal of the wastes generated [9].
Basically, there are two types of hair removal process: one with hair destruction and
another with total or partial hair preservation. The unhairing process use amount of
chemical reducing agent to ensure the removal and subsequent dissolution of keratin are
also known as hair burning process [10]. The most common reducing agent used is
sodium sulfide, because it is cheaper and efficient in the process, however the organic
matter of the wastewater is increased because the hair is destroyed and cannot be
removed by filtration.

The processes which provide the hair preservation have different chemical route, and
the recovery of hair takes place by filtration of the liming wastewater. During
liming/unhairing process the collagen fiber network is opened and nonstructural
proteins are removed [11]. The unhairing process provides the opportunity for using
recovered hair for other purposes. Hair can be used in felt manufacture, as organic
fertilizer, or as feed for poultry. Hair that is hydrolyzed using thermal, chemical, or
biological methods can be applied to generate biogas or recover keratins for cosmetics
or pharmaceutical purposes [9].

In this work, the use of a leather waste - cattle hair was (CHW) from unhairing steps -
was used to investigate removal capacity of Acid Blue 161 (AB-161) and Acid Black
210 (AB-210) of leather dye from aqueous solutions. To compare the sorption capacity
of CHW the commercially activated carbon (CAC) was used. The adsorbents were
characterized by scanning electron micrographs (SEM), optical microscopy, specific
surface area were determined from the Brunauer, Emmett and Teller (BET) multipoint
method and the pore size distribution were obtained using Barret, Joyner, and Halenda
(BJH) method and determination of the point of zero charge (pHpzc). Influences of pH,
time, temperature and thermodynamic parameters on adsorption capacity were

investigated.

4.2 Materials and Methods

Solutions and reagents
The leather dyes used in this work were supplied by Lanxess (S&o Leopoldo, RS,

Brazil). Figure 1 shows their chemical structures and characteristics. The preparation of
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stock solution of the dye (5.00 g L") was done by accurately weighing a calculated
amount of the dye and dissolving it in distilled water. The pH of the solutions was
adjusted using NaOH (0.10 M) and HCI (0.10 M) solutions.

a) b)

s = |
£
J
[

Name: Acid Blue 161 (AB-161) Name: Acid Black 210
Commercial name: BAYGENAL Azul Escuro 28 Commercial name: SOLVADER 21C
CAS n°: 12392-64-2 CAS n.:85959-73-5
CagH13N2055NaCr CaaHosKoN 1101185
MW: 394.40 g mol-! MW: 938.02 g mol !
Amax = 578 nm Amax = 608 nm

Fig. 1. Chemical structure and characteristics of: a) AB-161 and b) AB-210.

Adsorbent preparation

The cattle hair waste (CHW) was collected from a tannery that performs “hair
saving” by hide processing. Previously, the samples were used in preliminary
adsorption tests and it was observed that the pH of the adsorbent changed the dye
removal efficiency, therefore a pretreatment of adsorbent with buffered solution was
necessary. The samples after extensive washing out with aqueous solution and oven
dried at 372 K for 12 h. After this cleaning process, the CHW has been grinded and

mixed in order to obtain a homogeneous adsorbent sample.

Adsorbent characterization

Surface morphology was analyzed using optical microscopy (Olympus, model
SZX16) and scanning electron microscopy (SEM) (Hitachi, Tabletop microscope model
TM3000). The specific surface area were determined from the Brunauer, Emmett and
Teller (BET) multipoint method and the pore size distribution were obtained using
Barret, Joyner, and Halenda (BJH) method. For determination of the point of zero
charge (pHpzc) the following procedure was performed: 50.00 mL of NaCl (0.050 M)

solution was added to various 50 mL Falcon tubes with 50.0 mg of adsorbent. The pH
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values of the solutions were adjusted from 1.0 to 10.0 using NaOH (0.10 M) and HCI
(0.10 M) solutions. The suspensions were agitated and equilibrated in a thermostatic
shaker at 298 K for 48 h, after that, the suspensions were centrifuged at 3,500 rpm for
10 min. The pH; of the solutions without adsorbent and pHs of the supernatant after
contact with the adsorbents were recorded. The value of pHpz is the point where the

plot of ApH (pHs - pH;i) versus pHi crosses a line equal to zero [12].

Batch adsorption experiments

The adsorption experiments for evaluation of CHW adsorbent to dye removal from
aqueous solutions were carried-out in triplicate using the batch contact adsorption. In
the trials fixed amounts of adsorbents (0.5 —3.5 g) were placed in a Schott flasks
containing 100.0 mL of dye solutions (100 mg L) that were prepared in pH from 1.0 to
10.0. The mixtures were agitated (150 rpm) by a suitable time (24 h) from 298 K to 323
K in a thermostatic shaker (NT 715, Novatecnica). Subsequently, in order to separate
the adsorbents from the aqueous solutions, the solutions were filtered with aid of a
vaccum pump (Model 132, Prismatec).

UV/visible spectrophotometer (T80 UV-VIS spectrophotometer, PG Instruments,
Leicester, LEC, UK) was used to quantify the residual dye in solution after adsorption
at a maximum wavelength of each dye.

The amount of the dye uptake and percentage of removal of dye by the adsorbents
were calculated by applying Egs. (1) and (2), respectively:

(C,—-C,)V
S )
M.loo
© @)
Where: q is the amount of dye taken up by the adsorbents (mg g %), Co is the initial

%removal =

AB-161 concentration put in contact with the adsorbent (mg L), Cf is the dye
concentration (mg L) after the batch adsorption procedure, V is the volume of dye

solution (L) put in contact with the adsorbent and m is the mass (g) of adsorbent.
Kinetic models

Pseudo-first order, Pseudo second-order and general order kinetic model, as shown

in Egs. (3) — (5), respectively, were used to explain the kinetic studies.
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q =0.[l-exp(—kt)] @

qt:qe_[ qe

kz(qe)'t+1] @

g =0, - e (5)

[kN (qe )nil -1 (n —1)+1}%n

Equilibrium models
The equilibrium models tested in this work were: Langmuir, Freundlich and Liu

models (see Egs. (6) — (8)):

_Qmax'KL'Ce
7K ©
de = K¢ Cy ©)
qe =Qmax '(KL'CE)L (8)

1+(KL 'Ce)nL

Statistical evaluation of the kinetic and isotherm parameters

Kinetic and equilibrium data were fitted using nonlinear methods using the
software Microcal Origin 9.0. A determination coefficient (R2), an adjusted
determination coefficient (R2a4) and Standard deviation (SD) were jointly used to
evaluate the suitability of the models. SD is the differences between the theoretical and
experimental amounts of dye adsorbed. The R?, R?%q; and SD are depicted in Egs. (09) —
(11), respectively.

. {Z,"(q.exp G =20 (G ep = Tomoser J (09)
> 7 (Cloep ~ T

R:djzl_(l_ RZ)'(nT;l_lj (10)

SD = \/(LJ ’ i(qi,exp - qi,model )2 (11)

n-p; 5

where gimodel is the value of q predicted by the fitted model and giexp is the value of

g measured experimentally, and n is the number of experiments performed, and p is the

number of parameter of the fitted model.
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4.3 Results and Discussion

Characterization of the adsorbent

Fig. 2 shows the scanning electron micrographs of CHW sorbent before (a) after (b)
adsorption process. From Fig. 2 (a) is possible to see that the surface texture of the
sorbent before sorption was irregular with cavities of different sizes in the CHW

structure. After sorption, there was a decrease in the number of cavities on the sorbent

surface (Fig. 2(b) and (c)) and appear blank spots on it. This difference indicates the
coverage of CHW surface with AB-161 dye and AB-210 dye. The color of CHW
changed too, as is possible to observe in Fig 3 (b) and (c) from the optical microscopy.

pv

Fig. 2 SEM of CHW (a) before adsorption 500x; (b) after adsorption with AB-161 dye
and (c) after adsorption with AB-210 dye.

Fig. 3 Optical Microscopy of CHW (a) before adsorption; (b) after adsorption with AB-
161 dye and (c) after adsorption with AB-210 dye.

The hair is very resistant to degradation because during the keratinization process,
the cortex keratin is enhanced by disulphide bridges between adjacent cysteine residues
leading to the cystine aminoacid as final product and generating greater cross-linking.
This process adds greater stability to the hair increasing its fibrous properties and
consequently, its resistance to hydrolysis [13]. This resistance to degradation and high

stability contributed to the CHW not to have significantly altered structure as can be
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seen in the Table 1, with low values of specific surface area, average pore volume and
pore diameter when compared with CAC.

05

Table 1. Textural parameters of CHW and CAC

044

o
&
CHW  CAC : ] ]

Surface area - BET (m?g™!) 0.9491 6525341 3 // ./'/

— ./
Total pore volume (cm® 0.0007  0.4991 § ] /
g’l) 2 0.1 _,-’:'./ 4
Wide pore — BJH (A) 2910  47.40 g /-'/ —=— Experimental N, 77.4 K

0,0 T T T

T
00 02 04 06 08
Relative Pressure (P/Po)

Fig. 4 Adsorption isotherm of N> from CHW at 77.4 K

Fig. 4 shows the N2 adsorption/desorption isotherm of CHW at 77.4 K, presenting a
behavior of type IV, according to the International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) classification, with H-type hysteresis loop pronounced p/p0 >
0.55, which is characteristic of mesoporous solids. Calculations using the BJH
mesopores model confirmed the existence of wide pores (29.10 A). The characteristic
pore width above 20 A is obtained from the distribution of pore sizes at relative pressure
<0.16, according to the BJH model.

Effects of pH on adsorption

The interaction between sorbate and sorbent is affected by the pH of an aqueous
medium in two ways: first, since dyes are complex aromatic organic compounds with
different functional groups they have different ionization potentials with the pH,
resulting in the pH-dependent net charge on dye molecules. Secondly, the surface of
sorbent has many functional groups, so the net charge on sorbent, could be measured in
the form of isoelectric point. Therefore, the interaction between dye molecules and
sorbent is basically a combined result of charges on dye molecules and the surface of

sorbent [14]. Fig. 5 shows the points of zero charge for each sorbent.
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Fig. 5. Points of zero charge for (a) CHW and (b) CAC

Favorable pH for sorption differs with different types of dyes and adsorbents used
in the process. The influence of initial pH on percentage removal of dyes solutions (100
mg L) using CHW adsorbent were investigated between pH of 1 to 10 (see Fig. 4).

It is observed in Fig.6 that the best removal with CHW adsorbent were in the acid
range. For the AB-161, the best pH were in the range of 1.0 to 3.0, with percentages of
AB-161 dye removal on CHW was 70.91 % (pH 1.0) and 70.82 % (pH 3.0). Although
pH 1.0 has presented a better removal efficiency, it was decide to work at pH 3.0
because the difference on removal efficiency was minimal and also pH 3.0 is closer to
the pH of the wastewater dyes which range from 3.0 <pH <4.019. For CAC the
percentage of AB-161 dye removal remained constant at around 90%, where the best
value obtained was 98.34% at pH 4.0.

For AB-210 the best pH of dye removal was 2.0 for CHW adsorbent, achieving
77.18 % for dye removal CHW and for CAC adsorbent, the best range of pH were 1.0
(96.17 %) and 4.0 (92.76 %).

% removal

a)

B CHW
& CAC

T T T T T T T T T \
1 z 3 4 5 6 T8 9 10 M
pH

% removal

b)

100
30 o L Y
20 -
70

B0 o

40 o

30 o L]

CHW

pH

Fig. 6. Dependence of pH on the sorption capacity of: a) AB-161 and b) AB-210
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Other studies for the removal of Acid Blue 161 (AB 161) acidic dye from aqueous
solution with three dried sorbents: Trametes versicolor, a white-rot fungus and chitosan
and for all sorbents exhibited the highest dye uptake capacity at an initial pH value of
3.0 [14].

Ortiz-Monsalve tested the decolorization of tannery dyes with Trametes villosa
SC10. The isolated removed 96.07 + 0.56%, 90.96 + 0.49%, 83.90 = 0.57% and 95.88 +
0.61% of Acid Blue 161, Acid Brown 414, Acid Black 210 and Acid Red 357,
respectively [15].

Effect of the adsorbent mass

The study of adsorbent dosages for the removal of dye from aqueous solution was
carried-out using quantities of adsorbent for CHW and CAC with a fixed volume of 100
mL and initial dye concentration at 100.0 mg L', It is observed in Table 2 the best
removal efficiencies for each dye.

Table 2. Influence of the adsorbent mass for dye removal

AB-161 AB-210
CHW CAC CHW CAC
% dye % dye % dye % dye
mass (9) removal mass (9) removal mass (9) removal mass (9) removal

0.5730 76.6 0.0300 66.0 0.2562 44.2 0.0528 73.4
1.0080 92.6 0.0500 87.7 0.5020 46.1 0.0711 80.8
1.5062 91.2 0.0700 87.2 1.0025 71.0 0.1003 77.6
2.0063 89.8 0.1000 91.2 1.5087 88.4 0.1521 75.5
2.5005 924 0.1500 86.3 2.0012 924 0.2007 75.2
3.0234 89.9 0.2000 84.4 2.5055 96.1 0.2510 75.6

For the tested dyes, the adsorbent dosage that presented higher removal efficiency
for AB-161 was 1.0 g and 0.1 g for CHW and CAC, respectively and for AB-210 was
2.5 g (CHW) and 0.07 g (CAC). These dosages were adopted in kinetic assays and

isotherms.

Kinetic studies
In order to compare kinetic of adsorption of tested dyes onto CHW and CAC,
pseudo-first order, pseudo-second order and general order models were tested. The plots
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of the kinetic data and fitting parameters of the models are shown in Table 3 and Fig. 7,
respectively.

To check the non-linear kinetic models adjustment, the SD was used. The lower the
SD, the smaller the difference between the theoretical q and experimental g values 0.
For AB-161 and AB-210 dyes in concentrations of 400.0 mg L™ and 900.0 mg L the
general order kinetic model, has lowest SD ratio values, suitably explained the
adsorption process of tested dyes onto CHW and CAC.

Kinetic studies are very important because they determine the maximum amount of
dye that is removed per gram of adsorbent in a certain time. The lowest contact time
between the AB-161 dye and the adsorbents to reach the equilibrium were 600 min and
90 min for CHW and CAC, at optimum pH 3.0 and pH 4.0, respectively. For AR-210
the lowest contact time to reach the equilibrium was 120 min and 90 min for CHW and
CAC, at optimum pH 2.0 and 4.0, respectively.

The general order kinetic model states that the order of an adsorption process
should logically follow the same trend as that of a chemical reaction, where the order of
reaction is experimentally measured 0,[17],[18],[19] instead of being restrained by a

given model.

Table 3. Kinetic parameters for AB-161 and AB-210 dyes adsorption onto CHW and CAC.

AB - 161 AB - 210
CHW CAC CHW CAC
400 900 400 900 400 900 400 900

mg L? mg L? mg L? mg L? mg L? mg L? mg L? mg L?
Pseudo-first-order
ks (min?) 0.0435 0.0074 0.0795 0.1212 0.1241 0.0936 0.0695 0.0696
ge (Mg g?) 21.547 36.404 162.78 250.48 6.8655 12.4024 216.1455 336.14
RZaj 0.9364 0.8371 0.9640 0.9939 0.9629 0.9582 0.9229 0.9148
SD (mg gl) 1.7845 4.4567 9.4331 5.4109 0.3865 0.8177 17.8645 30.1424
Pseudo-second-order
ks (min) 0.0024 2.8x10* 6.96x10*  0.0010 0.0362 0.01283 4.68x10* 3.15x10*
ge (Mg g?) 23.7871 40.4053 173.27 260.51 7.0994 12.9478 229.5344 353.7935
RZaj 0.9810 0.8948 0.9895 0.9970 0.9893 0.9846 0.9772 0.9674
SD (mg g?) 0.9741 3.5815 5.0922 3.7942 0.2078 0.4988 9.7017 18.6445
General-order
kn[h(gmg?)n?] 5.88x10° 1.41x10% 1.12x10° 0.0116 0.01036 0.0031 3.31x10"7 3.77x107®
ge (mg g ) 36.97 170.36 222.20 254.40 7.4432 13.5458 354.9594 1268.47
N 5.4801 20.1320 45175 1.4973 2.9378 2.6485 7.2514 25.1452
R4 0.9916 0.9504 0.9946 0.9986 0.9908 0.9843 0.9954 0.9965
SD (mg g?) 0.6484 2.4583 3.6483 2.5902 0.1925 0.5017 4.3372 4.2655
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Fig. 7 Kinetic curves. CHW and AB-161 dye (a) 400.0 mg L (b) 900.0 mg L; CAC

and AB-161 dye (c) 400.0 mg L and (d) 900.0 mg L!; CHW and AB-210 dye (e)
400.0 mg L and (f) 900.0 mg L*; CAC and AB-210 dye (g) 400.0 mg L and (h)
900.0 mg L2,
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Equilibrium studies

The equilibrium studies describe the relationship between the amount of adsorbate
adsorbed by the adsorbent (ge) and the adsorbate concentration remaining in solution
after equilibrium is reached (Ce). The parameters obtained in the equilibrium models
provide useful pieces of information on the surface properties, adsorption mechanism
and interaction between the adsorbent and adsorbate [19]. Langmuir, Freundlich and
Liu isotherms were used to evaluate and interpret the isothermal data.

The experimental behavior of adsorption were performed in three different
temperatures: at 303K, 313K and 313K using optimum experimental conditions
previously emphasized (see Table 4 and Fig. 8) with CHW and CAC sorbents.

The model with the best values of R%g and the lowest values of SD for the
majorities of temperature values should be taken as the best isotherm model to describe
the adsorption behavior of an adsorbate on a given adsorbent. SD values should be < 3.0
%, based on this confident limit value for SD, for CAC adsorbent, the isotherm
parameters obtained for Langmuir, Freundlich and Liu have no physical meaning for
both dye, because the amount adsorbed (q) fitted by the models present an average
difference higher than 3.0% of the actual q measured.

Based on the fitted parameters (high R%g and the lowest values of SD) the best
isotherm model that was well fitted for the three temperatures tested (303K, 313K and
323K) with CHW adsorbent for AB-161 dye was Liu isotherm model, with maximum
amounts adsorbed of AB-161 uptake 104.787 mg g* at 323 K. It is possible to observe
that K values follow an increasing tendency with the increase of the temperatures;
consequently, there is an increase in the Qmax values.

For the AB-210 dye, none of the three models was well fitted for all tested
temperatures. It was not possible to identify a trend between the values of K, Qmax and
the temperatures. Therefore, for 303K and 313K temperatures tested with CHW
adsorbent, Liu was the best isotherm model fitted, with maximum amounts adsorbed of
AB-210 uptake 26.2929 mg g* at 303 K (see Table 4).

The Liu model predicts that the active sites of the adsorbent cannot have the same
energy. Therefore, the adsorbent may have active sites preferred by the adsorbate

molecules for occupation [15],[19].
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Table 4. Isotherm parameters for AB-161 and AB-210 dyes adsorption onto CHW and CAC.

AB-161 AB-210
CHW CAC CHW CAC

303 313 323 303 313 323 303 313 323 303 313 323
Langmuir
Qmax 46.579 66.589 91.181 350.845 361.602 379.125 | 29.914 23.8285 37.4729  457.086 521.219 516.454
(mg g?)
Ke(L mgh)  0.0099 0,0103 0.013 0.0248 0.0279 0.1295 0.0125 0.0357 0.0232 0.0159 0.0141 0.0168
RZadj 0.9925 0.9893  0.9942 0.9300  0.9700 0.9834 0.9761 0.9904 0.8803 0.9844 0.9849 0.9612
SD 1.1505 1.8703 2.0849 28,5855 19.9694  16.5967 0.8579 0.8676 4.2503 16.2948 18.2516 30.6422
(mgg?)
Freundlich
Kr(mg g? 6.1945 8.0595 9.3369 96.1070 151.7626 178.1067 | 3.0126 4.8432 4.6575 122.713 110.628 121.968
(mg L-
l)llnF)
Nk 3.4165 3.2237 2.8102 5.2772 7.7209 8.56370 2.7626 3.7239 2.8606 5.3415 45233 4.7861
R2adj 0.9420 0.9738 0.9776 0.9958 0.9702 0.9584 0.8997 0.9468 0.9549 0.9414 0.9765 0.9530
SD 3.2008 2.9200 4.1148 7.0063 16.7330  26.6855 1.7571 1.8077 2.6074 31.6153 22.7735 34.1438
(mggt)
Liu
Qnmax ) 43905 76.4934 104.787 2073.7211 417.2387 392.0555 | 26.2929 23.2085 29.9804  444.888 588.271 591.462
(mgg™)
Kg . 0.0010 0.0074 0.0097 7.423x10‘ 0.0551 0.1307 0.01575 0.0378 1.000 0.0160 0.0110 0.0127
(L mg™)
no 1.1498 0.7599 0.7907 0.2187 0.4948 0.7385 1.3617 1.0927 0.3497 1.1410 0.6968  0.6659
R2adj 0.9931 0.9931 0.9974 0.9954 0.9947 0.9841 0.9835 0.9890 0.5632 0.9835 0.9894 09676
SD ) 1.1057 1.4948 1.4145 7.3446  8.3825  16.4682 | 0.7133 0.8205 8.1180  16.7961 153022 28.3116
(mgg?)
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Fig. 8 Isotherm curves of AB-161 dye on CHW at a) 303K, b) 313K and c) 323 K and
isotherm curves of AB-210 dye on CHW at d) 303K, e) 313K and f) 323 K;

Thermodynamic studies

Thermodynamic parameters of the adsorption process; Gibb’s free energy change
(AG®, kJ mol™), enthalpy change (AH°, kJ mol™) and entropy change (AS®, J mol*K™)
were determined using Equations 12, 13 and 14.

AG® =AH" —TAS

AG® =-RTLn(K)

(12)

(13)

The combination of Equations 12 and 13 gives Equation 14:
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(14)

where R is the universal gas constant (8.314 J K™ mol™), T is the absolute
temperature (Kelvin) and K represents the equilibrium adsorption constants of the
isotherm fits. It has been observed different isotherm models gave different adsorption
equilibrium constants (K) [20]. The AH° and AS° values were calculated from the
linearized plot of Vant Hoff ’s equations of Ln(K) versus 1/T.

The magnitude of AH can give an idea about the interactions that occurs between
the adsorbent and adsorbate. It’s possible to see in Table 5 that positive values of AH
indicate an endothermic and physical reaction where AH values with ranges from 20 to
80 kJ/mol indicate a physisorption phenomena with electrostatic interaction [21][22].
Negative values of AS demonstrate that dyes are arranged in orderly manner in the solid
phase, resulting in a reduction in the disturbance of system [23].

It is noted that for all the temperatures employed, the adsorption process is not
spontaneous because the value of the Gibbs free energy were all positive and when there
is an increase in the temperature there is also an increase in the value of AG® [24].
Table 5. Thermodynamic parameters for the adsorption of AB-161 and AB-210 with
CHW and CAC

AB-161 AB-210
CHW CAC CHW CAC

303 313 323 303 313 323 303 313 323 303 313 323
K (L mol?) 1.55 2.84 4.17 88.13 12196 157.6 | 1.101 2.26 493 | 60.08 71.64 82.83
AG° (k] molt) 81.88 83.25 84.62 58.65 59.80 60.95 |122.09 12411 126.13| 36.47 37.25 38.02
AH® (kJ molt) 40.35 23.67 60.95 13.07
AS° (J. K't.mol?) -137.06 -115.43 -201.80 -77.23
R? 0.9879 0.9976 0.9982 0.9986

4.4Conclusions

The obtained results open a promising via to use CHW as efficient eco-friendly
sorbent for the treatment of leather industrial effluents containing dyes. The lowest
contact time between the AB-161 dye and the adsorbents to achieve the equilibrium
were 600 min (CWH) and 90 min (CAC), at pH 3.0 and pH 4.0, respectively. For AR-
210 the lowest contact time to reach the equilibrium was 120 min and 90 min for CHW
and CAC, at optimum pH 2.0 and 4.0, respectively. For AB-161 and AB-210 dyes in
concentrations of 400.0 mg L and 900.0 mg L the general order kinetic model, has

lowest SD ratio values, suitably explained the adsorption process of tested dyes onto
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CHW and CAC. Liu isotherm model gave the best fit of isothermal data for both dyes,
with maximum amounts adsorbed for AB-161 uptake 104.7877 mg g* (323 K) and for
the AB-210 of 26.2929 mg g (303 K).

The thermodynamic parameters for the adsorption of AB-161 and AB-210 with
CHW and CAC indicated a not spontaneous endothermic process, with a physical
reaction by electrostatic interaction, where the low values of specific surface area,
average pore volume and pore diameter of CHW do not negatively influence the
adsorption process. Also by thermodynamic parameters, it is possible to suggest that the
dyes are arranged in orderly manner in the solid phase, resulting in a reduction in the

disturbance of system.
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Capitulo 5

Activated carbon produced from tannery
solid waste applied for tannery wastewater

treatment

Artigo submetido para publicacdo no periddico: Environmental Science and Pollution
Researchem 11/09/2017.

Neste artigo, produziu-se carvdo ativo a partir do pelo bovino residual através do
tratamento quimico com HsPOs; e testou-se como um adsorvente alternativo para
efluentes de curtume. O adsorvente foi testado em soluces aquosas preliminarmente,
caracterizado com técnicas de analise elementar (C:H:N), DRX, Potencial Zeta (ZP),
MEYV, estéreo microscépio, BET/BJH, FTIR e quantificou-se a capacidade de remocdo

dos corantes estudados (AB-414 e AO-142) em efluentes produzidos em laboratorio.

Este artigo foi produzido a partir de testes com corantes diferentes dos estudados
anteriormente (AB-161, AB-210 e AR-357) devido a quantidade de publicacdes no
grupo de pesquisa que ja foram feitas com os mesmos corantes e empregando outros
materiais adsorventes (Piccin et al.,2016; 2016a; Puchana-Rosero et al., 2016; 2016a;
Gomes et al., 2016; Ortiz-Monsalve et al., 2017)
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Activated carbon produced from tannery solid waste applied for

tannery wastewater treatment

B. Mella*, J. Benvenuti, R. F. Oliveira and M. Gutterres

Laboratory for Leather and Environmental Studies (LACOURO), Chemical
Engineering Department, Federal University of Rio Grande do Sul (UFRGS), Av. Luiz
Englert s/n°, Porto Alegre-RS, Brazil, 90040-040, (+55 51) 3308-3954,
bianca@eng.ufrgs.br

Abstract

The removal of toxic compounds (azo dyes) from wastewater were investigated by an
environmentally friendly char activated with H3POs4 produced from solid waste
generated in the tannery process, the cattle hair (CHW), suggesting a life cycle
extension for this material from leather processing. Preliminary tests with aqueous
solutions containing AB-414 and AO-142 removed 71.06 % and 73.05 %, respectively.
Zeta potential (ZP), functional groups (FTIR), elemental composition, sorbent surface
area and pore size distribution (BET/BJH) were characterized. The specific surface area
showed low values when compared to commercial activated carbon, but average pore
diameter was higher, which facilitates the adsorption of larger and complex molecules,
such as those present in real wastewaters. Through SEM and FTIR was observed the
presence of the toxic compounds studied in the AC-CHW after sorption process, where
the results indicated that the functional groups of -CH=CH- participated in removal
process for this compounds. The removal percentage obtained from the area under the
curve of the adsorption band. AC-CHW removed 51.94 % and 49.73 % of the effluents
containing AB-414 and AO-142, respectively. The obtained results open a promising
via to use AC-CHW as efficient eco-friendly sorbent for the treatment of leather

wastewater.

Keywords: activated carbon, adsorption, dye, leather solid waste, tannery wastewater.
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5.1. Introduction

The leather process generates high quantities of solid and liquid wastes (hides and
skins, fats, shaving and trimmings, buffing dust, process effluents, sludge). The most
common way to manage solid wastes is by disposing of them on land sites (Yilmaz et
al., 2007). Alternative methods employ more environmentally friendly technologies in
which some of the solid waste constituents can be used as byproducts or as inputs for
other industries. Studies in this area aim to reduce the potential environmental impact of
the sector, as well as to decrease the costs associated with the disposal of the wastes
generated (Andrioli et al., 2015).

During beamhouse steps, the unhairing processes which hair preservation have
different chemical route, and the recovery of hair is takes place by filtration of the
liming wastewater and the recovered hair can be used for other purposes, as in felt
manufacture, as organic fertilizer, or as feed for poultry. Hair that is hydrolyzed using
thermal, chemical, or biological methods can be applied to generate biogas or recover
keratins for cosmetics or pharmaceutical purposes (Andrioli et al., 2015).

Adsorption technique is popularly used for wastewater treatment for many reasons:
simply operation, low initial costs and good performance (Prola et al., 2013; Kacan,
2016; Tomic et al., 2014; Puchana-Rosero et al., 2016; Mella et al., 2017). Adsorption is
a fully sustainable alternative that friendly uses solid wastes, such as the residual sludge,
for production of adsorbent material—leading to a reduction in environmental
contamination (Kacan, 2016; da Silva et al., 2011; Das et al., 2013).

Activated carbon materials, especially commercial activated carbon (CAC), are
characterized by their high porosity, large specific surface areas and superficial surface
containing functional groups (Jiang et al., 2003) also possess a high adsorption capacity.
Physical and chemical activation methods introduce the surface oxygen functional
groups to the carbon (Smisek and Cerney, 1970).

Usually the use of activated carbon increases the cost of the treatment process, for
this reason, its economical drawback the interest to enforce cheaper raw materials for
the production of activated carbon has incited (Rengarag et al., 2002). In literature, there
are few studies related to production of char from tannery wastes. Yilmaz et al., 2007
and Sekaran et al.,, 1998 produced chairs from chromium- and vegetable-tanned
shavings and buffing dust; Puchana-Rosero et al., 2016 activated carbon obtained from
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the sludge of tannery-treatment effluent plant. Char produced from solid wastes is an
attractive byproduct to be used in sorption of many contaminants from wastewater.

The majority of adsorption research focus in aqueous solutions containing the
adsorbate of interest as “synthetic effluent”, without considering the complexity of real
effluents in the optimization of the process. As Piccin et al. (2016) said, studies with a
single component or a limited number of components are of interest when considered
from the perspective of obtaining information with respect to the mechanisms and
nature of the process, they are not applicable for real treatments. Thus, the great
difference of this work is to apply the produced activated carbon in a complex effluent.

In this context, the production of activated carbon using tannery solid waste,
especially cattle hair from unhairing steps, represents a new alternative sorbent to
remove compounds from real wastewaters. The objective of this study was to
investigate the adsorption of leather dyes using the activated carbon produced from
cattle hair waste (AC-CHW) in real wastewaters. The new adsorbent was characterized
by elemental composition, X-ray diffraction (XDR), SEM, optical microscopy, FTIR,
BET/BJH and zeta potential (ZP). The adsorbent was used for treatment dye aqueous

solutions and tannery wastewater produced in laboratory scale.

5.2. Experimental
5.2.1. Solutions and Reagents
The leather dyes and tanning agent used in this work were supplied by Lanxess
(S&o Leopoldo, RS, Brazil). Figure 1 a) and b) shows their chemical structures and
characteristics.
Name: Acid Brown 414 (AB-414)

Ee 0§N50 o NH2
O:i’H Commercial name: Baygenal Dark Brown L-
8 ~ N2G
a) HaN 4=0
OH © CAS n.%: 82640-18-4

Na Na*
/@\ C18H17FeN4NazOnS
HO' OH

MW: 598.976 g mol*
Name: Acid Orange 142 (AO-142)

HsC
OH “N‘N Commercial name: Baygenal Orange 3GR
NaO;S Nz =
b) N S CAS n.: 55809-98-8
C16H12N5Na07S
NO,

MW: 441.35 g mol *
Fig. 1. Chemical structure chemical and characteristics of: a) AB-414 dye and b) AO-142 dye
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5.2.2. Chars preparation

The activated carbon was prepared from cattle hair waste (CHW) collected from a
tannery that performs “hair saving” by hide processing. The hair samples were
extensive washed out with aqueous solution and oven dried at 372 K for 12 h. After
that, about 35 g of CHW samples were heated for 40 min at 400°C in a muffle furnace
and, posteriorly, an acidic treatment with H3PO4 (1:1) for 12h at 75°C was carried out to
release the inorganic contents of the carbon material according to the previous reports
(dos Santos et al., 2014; dos Santos et al., 2015). The sample was filtered and oven
dried at 100°C for 24 hours (See Fig. 2). The activated carbon obtained was assigned as
AC-CHW.

. Dried Muffle furnace
Washing | —» —>
100°C for 12 h 400°C for 40 min
Dried ] idi
Filtered Acidic treatment
100°C for 12 h H3PO, at 75°C

Fig. 2. Production of cattle hair waste activated carbon.

5.2.3. Chars characterization

Surface morphology was analyzed using scanning electron microscopy (SEM)
(Zeiss EVO MA10) and optical microscopy (Olympus, model SZX16). Elementary
analyses were performed with X-ray diffraction (XDR) (Bruker, model D2 Phaser) and
the percentage of carbon, hydrogen, and nitrogen (C:H:N) in the chair was investigated
(PerkinElmer, model SO PE 2400 series 11).The adsorbent was also characterized using
Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR) (PerkinElmer, MIR_FTIR Frontier
model). The porosity and surface area of the chair was analyzed with nitrogen gas at 77
K using an adsorption analyzer (TriStar 11 3020 V1.03). The AC-CHW was pretreated
by degassing under vacuum (2—-10 mbar) at 383 K for 18 h to remove moisture from the
sample. Zeta potential (ZP) was performed on equipment brand Malvern Zetasizer ®

nanoZS-style.
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5.2.4. Batch adsorption experiments

Previous tests with the activated carbon produced from cattle hair waste (AC-
CHW) were used in preliminary adsorption tests with aqueous solutions to verify the
affinity of the proposed adsorbent with the compound to be adsorbed. Trials with 0.1 g
amounts of adsorbents were placed in Falcon tubes containing 10.0 mL of dye solutions
(100mg LY). The mixtures were agitated (150 rpm) for 24 h at 30°C in a thermostatic
shaker (NT 715, Novatecnica).

The adsorption trials for evaluation of AC-CHW adsorbent for toxic material
removal from tannery wastewaters were carried-out in triplicate using the batch contact
adsorption. In the trials fixed amounts of adsorbents (0.1 g) were placed in a Falcon
tubes containing 10 mL of wastewaters samples. The mixtures were agitated (150 rpm)
by a suitable time (24 h) from 30°C in a thermostatic shaker (NT 715, Novatecnica).
Subsequently, in order to separate the adsorbent from the wastewaters, the solutions
were filtered.

UV/visible spectrophotometer (T80 UV-VIS spectrophotometer, PG Instruments,
Leicester, LEC, UK) was used to quantify the residual contaminants in solution after
adsorption process. The spectra of the tannery wastewater before and after treatment
with AC-CHW were recorded between 200 and 800 nm on UV-vis spectrophotometer.
The removal percentage was obtained from the area under the curve of the adsorption
band.

5.2.5. Tannery Effluents

Leather processing consists in transforming skin or hide (green or conserved) into
leather and it includes its finishing, defined according to the final leather article to be
manufactured. In wet end operations, leather chemicals are used for neutralization of the
wet blue, adjusting pH of the leather surface, throughout the entire cross-section of
leather to specific suitable values for further difusion of the main retanning agents,
fatliquors, dye leveling, and dye penetration. Wet blue leather (chromium-tanned
leather) from bovine hide was used in the experiments (about 500 g). The wet end
formulation used is presented in Table 1.

To obtain wastewater with similar characteristics to those of wastewater generated
in tannery industry, the tanning and wet end processes were carried out using a

laboratoryscale tannery drum.

69



ACTIVATED CARBON PRODUCED FROM TANNERY SOLID WASTE APPLIED FOR
TANNERY WASTEWATER TREATMENT

Table 1. Wet ende formulation process

Porcentage

Temperature

Time

(%) Product C) (min) Remarks
200 Water 30 30
0.2 Surfactant(Eusapon) Drain
100 Water 40
1.0 Sodium formiate 52<pH<55
0.5 Sodium bicarbonate 60
1.0 Neutralizant Agent Drain
(Sellasol)
200 Water 25 10 Drain
150 Water 25
2.0 Retanning
Agent(Relugan) 60
4.0 Retanning
Agent(Basyntan)
3.0 Mimosa
1.0 Tannin .
Auxiliary(TgmoI) 120 Crossing
2.0 Dye
150 Water 60
6.0 Synthetic 60 50 pH=35
O|I(L|p0fjerml_|ker) Drain
1.0 Formic Acid 20
200 Water 25 10 Drain
100 Water 60
1.0 Tanning 30
Auxiliary(Tamol)
1.5 Dye
1.0 Formic Acid 15 Drain
100 Water 25 10 Drain

5.3. Results and Discussion

5.3.1 Preliminary tests with aqueous solutions

Previously, the activated carbon produced from cattle hair waste (AC-CHW) was

used in preliminary adsorption tests with aqueous solutions to verify the affinity of the

proposed adsorbent with the compound to be adsorbed. Thus, aqueous solutions with

100 ppm of dye concentration were prepared. In the trials 0.1 g amounts of adsorbents

were placed in Falcon tubes containing 10.0 mL of dye solutions (100mg L™'). The
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mixtures were agitated (150 rpm) for 24 h at 298 K in a thermostatic shaker (NT 715,

Novatecnica).

The removal percentage was obtained from the area under the curve of the
adsorption band (Fig. 3). AC-CHW removed 71.06 % and 73.05 % of aqueous solutions
containing AB-414 and AO-142, respectively.

= Acid Brown 414 before adsorption

—— Acid Brown 414 after adsorption with CA-CHW

—

500 550 600 650 700 750 800
nm

400 450

b)

———Acid Orange 142 before adsorption

——Acid Orange 142 after adsorption with CA-CHW

0,38

Abs

06

04

0,2

0

400 550 600 700 750 800

nm

450 500 650

Fig. 3 Absorption spectra and area under the bands between 400 to 800 nm before and
after AC-CHW adsorption with aqueous solutions of a) AB-414 and b) AO-142 dyes

5.3.2 Elemental composition and X-ray diffraction (XDR)
The bio-char have high carbon content (54.41 %), low hydrogen content (4.23 %)

and medium nitrogen content (11.09 %) (Table 2). Other studies using leather wastes to

produce useful products found similar elemental composition from the char produced.
Chromium-tanned char with 44.3% of C, 3.1% of H and 14.2% of N, Vegetable-tanned
with 52.4 % of C, 0.9 % of H and 6.6 % of N and buffing dust with 42.8 % of C, 6.1%
of Hand 11 % of N (Yilmaz et al., 2007).

The XRD evidences an amorphous structure of the AC-CHW (see in Fig. 4).

Table 2. Elemental composition

of AC-CHW
ltems Wt %
C 54.41
H 423
N 11.09

60
50

40

g
T

60 65 70

| MWWWWW

5 40

45
2 0 (degree)

50 55

Fig. 4. XDR of AC-CHW
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5.3.3 Micrographs

Scanning electron microscopy (SEM) technique was used to observe the surface
physical morphology of the samples (see Figure 5). It is clear from the presented figures
that AC-CHW is an amorphous structure with the presence of heterogeneous surface
particles, full of roughness with an irregular structure and different size of pores,
characteristics very particular of activated carbon compounds.

Activated charcoal produced from organic waste usually presents an irregular,
thick-walled surface with high porosity, where these distortions on the outer surface
may provide favorable conditions for the retention of ions in the adsorbent interstices
(Kilic et al., 2011).

18ky

.

Fig. 5. Micrographs of AC-CHW: (a) SEM at 500 x magnification, (b) SEM at 1.5k x

magnification and optical microscopy by different magnifications (c) and (d)

5.3.4 Nitrogen isotherms

The adsorption—desorption isotherms of N2 at 77 K for the activated carbon
prepared is presented in Fig. 6. According to the classification of physisorption
isotherms recommended by the International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), the shape of the adsorption isotherms for N2 at 77.4 K is a typical type IlI
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isotherm, which indicates the activated carbon produced is an essentially mesoporous
solid (140.703 A) (see Table 3).

~

Table 3. Physical and chemical properties of the adsorbents

@

AC- CAC
’ CHW
¢ Specific surface area—BET 1.635 652.534

w

(m*g™)
Average pore volume (cm®g™") 0.010 0.499
BJH average pore diameter (A) 140.703 4.74

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)

-

o T T T T T ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Relative Pressure (P/Po)

Fig. 6 Adsorption isotherm of N2 from AC-CHW at 77.4 K

5.3.5 Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR)

The FTIR analysis of the char before and after sorption were performed to obtain
information about their chemical structure and main functional groups. As observed in
Fig. 7, the main difference between the spectrum for the AC-CHW before and after
sorption lies in the intense absorption bands in the range from 973 cm™!, which
corresponds to -CH=CH-, this suggest that these functional groups are responsible to
adsorb the compounds studied onto prepared activated carbon. Another strong peak
located in all the samples at approximately 1600 cm—1 is assigned to the vibration of
C=C bonds in aromatic hydrocarbons (Alvarez et al., 2014; Wen et al., 2012). Another
peak at 2930 cm—1 reveals the presence of C—H stretching (Doke and Khan, 2017).

100
95
90
85
80

75

% Transmitance

70

65

LT
/
N l’.\n~ '/’
i
----- CA-CHW
60

973 CA-CHW + Acid Orange

55
——— CA-CHW + Acid Brown

50
600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100
wavenumber (cm-1)

Fig. 7 FTIR spectrum of AC-CHW before and after sorption with Acid Orange and Acid
Brown dyes.
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5.3.6 Zeta potential (ZP)

The zeta potential of adsorbents is also an important parameter to evaluate the
absorbability. Fig. 8 shows that the zeta potential decreased with the increase of pH
values, where the zero charge of AC-CHW appeared at pH 3.65. For pH values lower
than 3.65 the adsorbent presents a positive surface charge and with pH’s higher than
3.65 the adsorbent has more negatively charged surface.

According to Steenberg’s classification (Mattson and Mark, 1971) carbon activated
at 200 - 400 °C, called L carbons, generally develop acidic surface oxides and lower
solution pH values. They adsorb bases (favorably), are hydrophilic, and exhibit a

negative zeta potential.

20 -
154

10 4

Zeta (mV)
f

-10 - .

-15 + L= -

u
0

-20 4

-25 L e s e L

Fig. 8 Zeta potencial of AC-CHW.

Leather dyes dissolved in water solutions have negatively charge, so the adsorption
of the studied dyes takes place when the adsorbent presents a positive surface charge,
therefore, the electrostatic interaction occurs at pH < 3.65 for AC-CHW (Mella and
Gutterres, 2017).

5.3.7. Tannery wastewater

AC-CHW was utilized for treatment of tannery wastewater containing dyes. The
spectra of the tannery wastewater before and after treatment with CHW were recorded
between 200 and 800 nm on UV-vis spectrophotometer (Fig. 9). The removal
percentage was obtained from the area under the curve of the adsorption band (diluted 5
times). AC-CHW removed 51.94 % and 49.73 % of the effluents containing AB-414
and AO-142, respectively.
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Acid Brown 414 (AB-414) Acid Orange 142 (AO-142)

2 o~ ) 2 ——before absorption
/ —before absorption

18 /f 18 \ ——after absorption with AC-CHW
16 ——after absorption with AC-CHW 16

14 ‘.:/ 1,4 / \

1,2 1,2 \

nm

Fig. 9Absorption spectra and area under the bands between 400 to 800 nm before and
after AC-CHW dye adsorption in effluents with a) AB-414 and b) AO-142

5.4. Conclusions

The obtained results open a promising via to use the activated carbon produced by
cattle hair waste (CHW) as efficient eco-friendly sorbent for the treatment of leather
industrial effluents containing dyes. Preliminary tests with aqueous solutions containing
AB-414 and AO-142 removed 71.06 % and 73.05 %, respectively. The bio-char
presented 54.41 % carbon content, 4.23 % hydrogen content and 11.09 % of nitrogen
content. XRD analyses evidences an amorphous structure of the AC-CHW. The BET
showed low values when compared to commercial activated carbon, but average pore
diameter (BJH) was higher, which facilitates the adsorption of larger and complex
molecules, such as those present in real wastewaters. Through SEM and FTIR was
observed the presence of the toxic compounds studied in the AC-CHW after sorption
process, where the results indicated that the functional groups of -CH=CH- participated
in removal process for this compounds. Zeta potential (ZP) showed zero charge of AC-
CHW at pH 3.65, which favorate the removal of these compounds because the real
tannery wastewater has a pH lower than 4.0. The removal percentage was obtained from
the area under the curve of the adsorption band. AC-CHW removed 51.94 % and 49.73
% of the effluents containing AB-414 and AO-142, respectively.
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Capitulo 6

Conclusdes e sugestdes para trabalhos

futuros

6.1 Conclusdes

O pelo (CHW) proveniente da depilagdo “hair saving” mostrou-se um bom
adsorvente alternativo para remocdo de corantes utilizados em curtumes quando
comparado ao carvéo ativado comercial (CAC). Apartir dos estudos realizados pode-se

concluir:

v’ Através das andlises de MEV, EDS, BET/BJH, FTIR, TGA, DSC e pHpz foi
possivel caracterizar o adsorvente proposto. Embora as analises de BET/BJH
tenham apresentado valores de area superficial e volume de poros considerados
baixos quando comparados ao carvdo ativado comercial, através da analise
MEV, EDS e FTIR observou-se a presenca do corante Azul Acido 161(AB-161)
no adsorvente testado. As andlises de DSC e TGA apresentaram valores
semelhantes com estrutura de pelos humanos apresentados por outros autores
(Dankers, 2007; Monteiro et al., 2005)

v" O ponto de carga zero (pHpz) para CHW foi 6,5 e 0 adsorvente mostrou uma

boa interacdo entre o corante Azul Acido 161(AB-161) em valores de pH de 1,0 a 3,0.
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A porcentagem de remocdao de corante AB-161 com o CHW foi de 70,91 % (pH 1,0) e
70,82 % (pH 3,0). Para o corante Preto Acido 210 (AB-210) a melhor eficiéncia de
remogéo foi 77,18 % em pH 2,0. Os resultados obtidos abrem uma via promissora para
utilizar residuo de pelos de bovinos (CHW) como adsorvente ambientalmente correto e

eficiente para o tratamento de efluentes industriais de couro contendo corantes.

v Nos estudos cinéticos o equilibrio com o corante AB-161 foi atingido em 600
minutos para 0 CHW e em 90 minutos para 0 CAC, com valores 6timos de pH de 3,0 e
4,0, respectivamente. Para o corante AB-210, o equilibrio foi atingido em 120 minutos
para 0 CHW e em 90 minutos para o CAC, com valores 6timos de pH de 2,0 e 4,0,

respectivamente.

v" O comportamento de equilibrio segue o modelo da isoterma de Liu para
ambos 0s corantes, com capacidade maxima de adsorcdo obtida para o AB-161 de
104,78 mg.L! na temperatura de 50°C e de 26.29 mg.L™? para o corante AB-210 na

temperatura de 30°C;

v" Nos ensaios cinéticos realizados com os corantes Azul Acido 161 e Preto
Acido 210 em concentracbes de 400 mg L™ e 900 mg L™ o modelo de ordem geral
apresentou menores valores de desvio da idealidade e maiores R2? tanto para 0s

adsorventes CHW como para o CAC.

v" Os parametros termodinamicos de adsorcdo dos corantes AB-161 e AB-210
indicam que ha uma interacao fisica entre os corantes e os adsorventes (CHW e CAC) e

0 processo é endotérmico ndo espontaneo.

O carvéo ativo (AC-CHW) produzido a partir do pelo residual apresentou valor
elevado de didmetro de poro quando comparado ao CAC, que favorece a adsorcdo de

moléculas maiores e mais complexas, como as presentes no efluente real de curtumes;

v Os ensaios de MEV e estéreo microscopio mostraram que o carvao produzido
possui uma estrutura amorfa, rugosa, com cavidades irregulares antes do processo de

adsorcéo, apos 0 processo notou-se uma diminuicao dessas cavidades;

v Através da analise de FTIR foi observada a presenca dos componentes
presentes no efluente no AC-CHW ap06s aadsorc¢do, onde os resultados indicaram que 0s
grupos funcionais de -CH = CH- participaram ativamente no processo de remogéo

destes compostos.
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v O potencial Zeta (ZP) mostrou carga zero de AC-CHW a pH 3,65,
favorecendo a remocgédo desses compostos pois o efluente real de curtumes tem um pH

inferior a 4,0.

v Quando aplicado no efluente real, 0 AC-CHW removeu 51,94 %, 49,73 % e
76,21 % dos efluentes contendo Marrom Acido 414 (AB-414) e Laranja Acido(AO-
142), respectivamente.

A partir deste trabalho, pode-se concluir que o pelo residual proveniente da etapa
de depilacdo se mostrou um possivel adsorvente alternativo ao carvao ativo comercial
para remocéo de corantes em solucdes aquosas de corantes utilizados em tingimentos no
processamento do couro. Ja o carvao ativo produzido a partir do pelo residual necessita
de maiores estudos a fim de aprimorar sua etapa de producdo otimizando as
caracteristicas importantes que influenciam na adsorcdo, portanto, a utilizacdo do

residuo in natura segue como a melhor alternativa de sélido sorvente.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, observa-se a importancia da realizacdo de

estudos complementares. Neste contexto, propde-se:
e Propor um estudo de regeneracao dos adsorventes propostos;
e Utilizar os adsorventes estudados para a remocao de outros contaminantes;

e Aplicar o trabalho em outras escalas e associar com outras etapas de

tratamento de efluentes;
e Avaliar a mistura do adsorvente pelo com carvéo ativado;

e Realizar uma avaliagdo ambiental econémica com relacdo as rotas

propostas: residuo in natura e carvao ativo de pelo.
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