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RIBEIRO, Caroline. Adsorc¢ao do corante reativo azul 5G utilizando escama de peixe
como adsorvente. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica. Universidade
Estadual do Oeste do Parana. Toledo, PR, 2014.

RESUMO

As industrias téxteis se caracterizam pelo alto consumo de agua e a geracdo de elevados
volumes de aguas residudrias, as quais estdo contaminadas com corantes e necessitam de
tratamento antes do descarte nos corpos receptores como rios e lagos. Neste sentido, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de adsorcdo da escama do peixe
Oreochromis niloticus (Tilapia) utilizando o corante reativo Azul 5G e caracteriza-la,
visto que se trata de um residuo abundante das industrias frigorificas de peixes da regido
oeste do Parana. Para tanto, a caracterizacdo da escama foi realizada pelas técnicas de
MO, MEV, EDS, Fisissor¢éo de N2, DRX, pHpcz, FT-IR e FT-Raman. Foram realizados
experimentos em sistema fachado e batelada para avaliar o efeito do didmetro das
particulas (6, 16, 32, 100, 150, 325 mesh e fundo), da massa de adsorvente (0,1, 0,2 e 0,3
g), do pHinicia da solucdo de corante (2, 7,5 e 10) e do pré-tratamento quimico na
capacidade de adsor¢do das escamas. Por fim, realizou-se experimentos de equilibrio nas
melhores condi¢Oes avaliadas. Também foram obtidas as curvas de ruptura em leito fixo
sob diferentes granulometrias (12, 16, 32 mesh e mistura granulométrica), diferentes
condicdes de pH da solucéo de alimentacao (2, 5,5, 7,5 e 10) e de concentracdo da solugédo
de alimentacdo. Avaliou-se ainda a influéncia do pré-tratamento quimico no adsorvente
e a quantidade de carbono orgénico dissolvido durante o processo de adsor¢do para
verificar a ocorréncia de lixiviagdo. A caracterizacdo indicou baixa quantidade de poros
na superficie da escama, além de grupamentos quimicos caracteristicos de colageno e
hidroxiapatita. A analise de pHpcz indicou que o ponto de carga zero da escama é 7,64.
Em ambos os sistemas a maior capacidade de adsorcao foi alcancada nas granulometrias
16 e 32 mesh e pHinicial 2, 0nde ndo foi verificada a influéncia do pré-tratamento quimico
no processo de adsor¢do. As isotermas que melhor se ajustaram aos dados de equilibrio
para o sistema fechado e batelada foram a de Langmuir e Radke-Prausnitz. Nos ensaios
em leito fixo, a maior capacidade de adsorcdo foi obtida nas condi¢cbes de mistura
granulométrica das escamas e no pH 2,0, alcancando-se uma capacidade de adsorcao de
q =394,8 mg g para a concentragéo de 75 ppm e com um tempo de ruptura de tp = 20,5h.
A carga de carbono orgéanico dissolvido aumentou no decorrer do experimento devido ao
aumento da concentracdo da solugéo de corante, a qual também nao foi influenciada pelo
pré-tratamento quimico. Dado o elevado teor de remocao e o baixo custo do material,
verifica-se que a escama de tilapia é um adsorvente alternativo em potencial.

Palavras-chave: corante, adsorgéo, leito fixo, escama de peixe.
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RIBEIRO, Caroline. Reactive blue 5G dye adsorption using fish scales as adsorbent.

Dissertation in Chemical Engineering. West Parana State University. Toledo, PR, 2014.

ABSTRACT

Textile industries remarkably present high consumption of water and elevated generation
of wastewater. In most cases, these effluents are contaminated with a large amount of
dyes, requiring previous treatment to disposal in the receiving bodies of water like rivers
and lakes, or prior to its reutilization in the industry. The aim of this study was to evaluate
the adsorption potential of tilapia (Oreochromis niloticus) scales of the reactive blue 5G
dye and characterize this potential sorbent material, since it is an abundant waste of fish
slaughterhouses of the western region of Parana. For this purpose, characterization of the
scale were carried out by OM, SEM, EDS, N2 physisorption, XRD, pHzec, FTIR and FT-
Raman. Experiments were performed in closed batch system to examine the effect of the
particle diameter (6, 16, 32, 100, 150, 325 mesh and base), the adsorbent mass (0.1, 0.2
and 0.3 g), initial pH of the dye solution (2.0, 7.5 and 10.0) and the chemical pretreatment
at the scales adsorption capacity. Finally, equilibrium assays were performed at the
optimum conditions obtained. Further experiments were performed at fixed bed
continuous system, the breakthrough curves were carried at different particle diameters
(12, 16, 32 mesh and granulometric mixture) and under different pH values of the feed
solution (2.0, 5.5, 7.5 and 10). Furthermore, the influence of treatment chemical
adsorption was also studied. Moreover, the amount of dissolved organic carbon was
measured during the adsorption process to examine the possibility of lixiviation. The
material characterization indicated low incidence of pores on the scale surface, and the
presence of chemical groups characteristic of collagen and hydroxyapatite. PHzpc
analysis demonstrated that the point of zero charge of the scale was 7.64. At the both
batch and column adsorption process higher values of adsorption capacity was reached
by using the particle sizes 6, 16 and 32 mesh, at initial pH 2.0. The chemical treatment
did not present any influence at the adsorbent adsorption capacity. Langmuir and Radke-
Prausnitz isotherms best represented the equilibrium data of batch process. For the fixed
bed process assays, the largest adsorption capacity was achieved by using the
granulometric mixture of scales, at pH 2.0, at these conditions the highest adsorption
capacity reached was q = 394.8 mg g, achieving a breakthrough time of t, = 20.5 h at
the feed concentration of 75 mg L. The dissolved organic carbon amount increased
during the experiment due to the dye solution concentration rise. Considering the high
removal levels and the low cost of the material, tilapia scale present a potential use as
alternative adsorbent.

Keywords: dye, adsorption, fixed bed, fish scales.

15



1. INTRODUCAO

O avanco de novas tecnologias e 0 aumento acelerado da atividade industrial
contribuem significativamente na contaminacdo de sistemas aquaticos pela destinacéo
indevida de seus efluentes. Os danos causados ao meio ambiente pela liberagdo de
corantes e uma vasta gama de produtos quimicos utilizados nos processos, tem sido foco
de varias pesquisas com o intuito de amenizar esses impactos, uma vez que as industrias
téxteis utilizam um grande volume de &gua potavel em seus processos.

Mesmo em pequenas concentragdes, 0s corantes descartados por efluentes de
indUstrias téxteis afetam o0 meio ambiente de varias maneiras. Muitos desses corantes sao
toxicos e perigosos aos organismos aquaticos (ZHANG et al., 2011), além de serem
altamente visiveis e possuirem alta absorcéo de luz, o que contribui consideravelmente
para a poluicdo do meio ambiente (XING et al., 2010).

Os tratamentos aplicados pelas industrias texteis, na maioria das vezes nao sao
suficientemente eficazes para amenizar os efeitos causados pelos efluentes gerados.
Sendo assim, a busca por alternativas de tratamento viaveis e adequados na a remogéo
desses poluentes tem sido alvo de pesquisadores, porém nem sempre Sao Vistos com
aceitacao pelas industrias, principalmente devido a seu custo.

Existem nos dias de hoje, varias técnicas de tratamento para remoc¢éo de corantes
efluentes de industrias téxteis remocdo dos efluentes gerados, dentre elas sorcdo
(RAFATULLAH et al., 2010), floculagdo (FANG et al., 2010), oxidagdo (DUKKANCI
et al., 2010), eletrolise (RUAN et al., 2010), adsor¢do (BORBA et al., 2012), processos
oxidativos avancados (MODENES et al., 2012) entre outras. Porém a adsorcio tem se
mostrado eficiente apresentando um alto potencial de remogéo e facil aplicagdo. Além
disso, no processo de adsorcédo a escolha do adsorvente é de extrema importancia, em
geral procura-se materiais adsorventes disponiveis de alta eficiéncia e baixo custo.
Matérias ndo convencionais, como biossorventes, residuos agricolas e industriais sdo as
alternativas encontradas por pesquisadores, que buscam nesses materiais, além do baixo
custo e alta capacidade de adsorcdo, caracteristicas técnicas como: regenerabilidade,
estabilidade mecénica e disponibilidade.

Dentre os diversos materiais, 0 estudo da utilizagdo de escamas de peixe como
uma alternativa que vem surgindo nos altimos anos (CORTES, 2010; MOTA, 2011;

SILVA, 2012). A alta producdo do peixe tilapia da espécie Oreochromis niloticus na
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regido oeste do Parana especialmente na cidade de Toledo, chama a atencdo pois
disponibiliza como residuo uma quantidade abundante de escama de peixe por dia sem
aplicabilidade. A escama de tilapia torna-se, portanto um material adequado para o estudo
de sua aplicacdo como adsorvente, uma vez que é um residuo sem utilidade comercial e

disponivel em grande quantidade.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a avaliagéo da capacidade de remocéo do

corante reativo azul 5G utilizando como adsorvente escamas de peixe Oreochromis

niloticus (Tilapia).

2.2. Objetivos especificos

Caracterizacdo fisica e quimica do adsorvente por métodos analiticos e
espectrométricos;

Avaliacdo do efeito de diferentes pardmetros didmetro de particula do adsorvente,
massa de adsorvente, pH inicial da fase liquida, pré-tratamento quimico do
adsorvente no processo de adsorcdo em sistema fechado e batelada;

Obtencdo de dados experimentais do equilibrio de adsorcdo dos sistemas
corante/escama e a descricdo do equilibrio por meio de modelos matematicos
disponiveis na literatura;

Avaliacdo do efeito de diferentes parametros diametro de particula do adsorvente,
efeito do pH inicial da fase liquida e pré-tratamento quimico do adsorvente no
processo de adsorgcdo em coluna de leito fixo;

Influéncia do pré-tratamento quimico na adsorc¢do do corante reativo Azul 5G para
ambos os sistemas;

Obtencédo dos dados experimentais do processo de adsor¢do em coluna de leito
fixo utilizando diferentes condi¢des de concentracdo de corante na alimentacao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Industria Téxtil

Com o crescimento populacional e 0 aumento da atividade industrial, problemas
ambientais sdo cada vez mais frequentes atingindo dimensdes catastroficas tanto para a
salide como para 0 meio ambiente. O alto consumo de &gua pelas industrias, em especial
as industrias téxteis, geram um elevado volume de efluentes, podendo variar as
caracteristicas do contaminante e de sua concentragdo. Essas caracteristicas dependem
dos processos utilizados (KUNZ et al., 2002).

As indlstrias téxteis utilizam em seu processo produtivo, indmeros reagentes
quimicos com composi¢Oes quimicas diversas, que vao desde compostos poliméricos a
compostos inorganicos (SOARES, 1998). Ao receberem e prepararem as fibras, as
indUstrias téxteis convertem os fios em tecidos, tingem e dao tratamentos especiais as
matérias primas nos varios estagios. Esses processos de producdo podem ser divididos
em: fiacdo, retorcdo, tinturaria, estamparia, engomagem, malharia e confecgédo
(ABRAHAO & SILVA, 2002).

Conhecidos como processos molhados, o tingimento, a lavagem e o acabamento
consistem em um grande problema ambiental em funcdo da alta coloracdo, demanda
quimica de oxigénio (DQQO), compostos organicos e ndo biodegradaveis entre outras
substancias danosas caracteristicas dos efluentes (KHATAEE & MIRZAJANI, 2010).

Segundo HASSEMER & SENS (2002), o desenvolvimento de novos reagentes
guimicos, novos processos e técnicas, novos tipos de tecidos e cores variam 0s processos
e despejos gerados pela industria téxtil.

A cada ano, aumentou-se a preocupacdo em caracterizar a geracdo de efluentes
liquidos industriais e de avaliar seus impactos ambientais causados pelos efluentes,
principalmente com a regulamentacdo rigorosa. Dessa forma, as industrias estdo em
constante busca de mais alternativas para tratar seus efluentes, desenvolvendo, em muitas

vezes, atividades para quantificar sua vazao e determinar sua composicéo.
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3.2. Corantes e suas classificacfes

Todos os corantes, até o seculo XIX, eram de origem natural e muitos deles sdo
utilizados até os dias de hoje, como por exemplo, o0 indigo, descoberto pelos egipcios e
que era extraido das plantas Isatis tinctoria e a Indifofera tinctoria (DELAMARE et al.,
2000). Foi Willian Henry Perkin, em 1856 quem iniciou o0 uso de corantes artificiais,
através da sintese da Mauveina, considerada o primeiro corante sintético produzido
(ROYER, 2008).

Ao longo do tempo, os corantes sintéticos foram produzidos em grande escala,
sendo extensivamente utilizados na industria téxtil, grafica, fotografica e como aditivos
em derivados de petréleo (KUNZ et al., 2002). Ja estdo catalogados, apenas na inddstria
téxtil, mais de 8.000 corantes sintéticos, uma vez que a escolha de um determinado
corante depende de diferentes critérios como caracteristicas estruturais do corante e da
fibra, natureza da fibra, propriedade de fixagao e custo econémico (ROYER, 2008).

Geralmente, a fixacdo do corante a fibra € feita durante o processo de tingimento
por meio de reacfes quimicas ou ainda pela adsor¢do do corante (GUARANTINI &
ZANONI, 2000). Para o tingimento da fibra téxtil, a molécula do corante utilizada pode
ser dividida em grupo cromdforo (que da cor ao composto pela absor¢do de uma parte da
energia radiante) e a estrutura responsavel pela fixacdao a fibra. Sdo conhecidos varios
grupos cromoforos utilizados na sintese de corantes, porém o mais utilizado é o da familia
dos “azo” corantes, (grupo caracterizado por uma ligacdo dupla entre dois nitrogénios),
ligados a sistemas aromaticos, os quais equivalem a 60 - 70% do total de corantes téxteis
produzidos (ASKU, 2005).

J& a outra parte da molécula, que é responsavel pela fixagdo do corante a fibra
téxtil e intensificacdo da sua cor é constituida pelo grupo auxocromo. Os auxocromos
mais comuns sdo: etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo
(KIMURA et al., 1999). Por possuirem um alto grau de estabilidade quimica e
fotocatalitica para manter a cor por mais tempo, a remo¢do dos corantes téxteis nos
efluentes gerados torna-se mais dificil.

A classificagdo dos corantes é feita de acordo com sua estrutura quimica ou de
acordo com o metodo de aplicacdo. A Tabela 3.1 apresenta os principais corantes,

descrevendo suas caracteristicas e aplicacdes.
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Tabela 3.1. Classificagdo dos corantes quanto a aplicagéo.

Corantes Caracteristicas Aplicacao

. Solavel em agua; Nylon, seda
Acidos . . . 3
Anidnicos portadores de um a trés grupos sulfonicos; couro e l&

Fixa o corante a fibras sem a necessidade de outros
agentes quimicos;
Soluveis em agua; }
) ) ) ) ) L&, sedae
Diretos Contém mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) od
. - algodao
ou pre-transformados em complexos metalicos;
Menor perda durante aplicacdo, menor teor no

efluente.

Sofre hidrdlise e a forma originalmente insoltvel é
lentamente precipitada na forma dispersa (finalmente
) dividido) sobre o acetato de celulose; Acetato,
Dispersos o ) B
Insollveis em agua; poliéster e nylon
Baixa solubilidade, mas definido e influéncia

diretamente.

Um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar
ligag&o covalente com grupos hidroxila das fibras
_ celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das Algodao, la e
Reativos ) . . )
fibras protéticas e também com grupos amino das celulose
poliamidas;

Soluveis em agua.

Insollveis em agua;
Az0icos Sé&o realmente sintetizados sobre a fibra durante o Fibras

processo de tingimento.

Corantes baseada nos indigos, tioindigdides e

antraquinoides; )
. ) ) o ) Algodéo, nylon e
A cuba Praticamente insol(veis em agua. linh
inho
Séo aplicados na forma soluvel reduzida e entéo

oxidados para sua forma original, insolavel.

Fonte: GUARANTINI & ZANONI (2000); PERUZZO (2003) e KAMMRADT (2004).
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De todas as classes de corantes, 0s reativos sao 0s corantes mais utilizados pelas
indUstrias téxteis, representando 20 a 30% do mercado mundial de corantes. Porém,
dependendo das condi¢Bes em que 0 processo € realizado, 0s corantes reativos apresentam
baixa fixacdo, podendo ocorrer perdas de 50% dos corantes durante o processo de
tingimento, e consequentemente deixando grandes quantidades de corante ndo-fixado no
efluente (O'NEILL et al., 1999).

3.2.1. Corante reativo Azul 5G

O corante Azul Reativo 5G é dos principais corantes utilizados nos processos de
tingimento téxtil e pelas lavanderias industriais. E um corante que apresenta 6timo
comportamento tintorio e boa penetracdo. Possui solubilidade acima de 100 g L™ a 25°C,
pH em solucdo entre 6,5 e 8,5 e possui massa molar de 815 g mol™.

O corante reativo Azul 5G possui um grupo cromoforo do tipo azo, o qual é
responsavel pela cor, além de um grupo sulfonato, que é responsavel pela solubilidade e
carater anionico do corante (KIMURA et al.,2000). Pelo fato de possuir dois grupos
reativos, um vinilsulfona e um monoclorotriazina, pertence a classe de corantes reativos
bifuncionais (KOPRIVANAC et al., 2005). A Figura 3.1 apresentada as estruturas

moleculares dos grupamentos quimicos presentes no corante reativo Azul 5G.

—N=N- -S0,
(a) (h)
Cl
T —S0,CH=CH,

(©) (d)

Figura 3.1. Estruturas moleculares presentes no corante reativo Azul 5G: (a) croméforo
azo, (b) sulfonato, (c) reativo monoclorotriazina e (d) reativo vinilsulfona.

3.3. Tratamentos aplicados a efluentes téxteis

Com a poluicdo de aguas e alteracdes em ciclos biologicos, estudos mostram que

0s corantes e seus subprodutos podem ser cancerigenos e/ou mutagénicos (KUNZ et al.,
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2002). Em funcéo disso, varias técnicas de tratamento de efluentes séo utilizadas com o

intuito de diminuir essa carga poluente. A Tabela 3.2 apresenta tratamentos mais

utilizados pelas indUstrias téxteis para a remocdo de corantes comparando as suas

vantagens e desvantagens.

Tabela 3.2. Processos quimicos e fisicos empregados na remocao de corantes.

Método

Vantagens

Desvantagens

Tratamentos Quimicos

Processos oxidativos

Fenton

Ozonizacgédo

Fotoquimico

Hipoclorito de sédio

Simplicidade na aplicacdo

Descoloracgéo efetiva de
corantes soluveis e insollveis
Ozénio é aplicado no estado
gasoso ndo aumentando o
volume do efluente e do lodo
N&o ha producéo de lodo e
odores reduzidos

Inicia e acelera a quebra da

Necessidade de reagentes
quimicos

Geracdo de lodo

Baixo tempo de meia vida (20

min)

Formacdo de subprodutos

Liberacdo de aminas

ligacdo azo aromaticas
Degradagéo Sem consumo de compostos Aumentos na vazao causam
eletroquimica quimicos e sem formacéo de diminuicao da remocdo do
lodo corante
Tratamentos Fisicos
Adsorcdo em carvdo Boa remogdo em ampla Alto custo

ativado
Filtracdo por
membranas

Troca ibnica

Irradiacdo

Coagulacéo

eletrocinética

variedade de poluentes
Remocéo de todos os tipos de
corantes

Regeneracdo, sem perda de
adsorvente

Oxidacdo efetiva em escala
laboratorial

Economicamente viavel

Producéo de lodo concentrado

Né&o efetiva para todos 0s
corantes

Necessita alta concentragdo de
O2 dissolvido

Alta producéo de lodo

Fonte: ROBINSON et al., 2001; SALLEH et al., 2011.
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Os meétodos quimicos sdo efetivos na remocdo de corantes, mas requerem
equipamentos especificos e consomem uma grande quantidade de energia além de gerar
subprodutos indesejaveis. Por outro lado, métodos fisicos, 0s quais incluem adsorcéo,
troca idnica e separacdo por membranas possuem alta eficiéncia na remocao de corantes
e ndo produzem residuos e/ou subprodutos (AL-DEGS et al., 2008). A possibilidade de
regeneracdo do material adsorvente é um fator essencial para todas as unidades de
adsorcéo, possibilitando ao adsorvente operar em ciclos sequenciais com desempenho
constante (COSSICH, 2000).

Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes e corantes
téxteis, a adsor¢do vem sendo intensamente estudada, principalmente com a possibilidade
de utilizacdo de biomassa como adsorvente em substituicdo ao carvdo ativado
(ABDULLAH et al., 2005; AMIN, 2008; ASHOKA & INANDAR, 2010; SALLEH et
al., 2011). Razdes econémicas e a alta qualidade dos efluentes tratados sao fatores que
influenciam a escolha da adsor¢do como forma de tratamento (ASHOKA & INANDAR,
2010; SALLEH et al., 2011).

3.4. Adsorcéao

O processo de adsorcdo solido-liquido consiste na habilidade de certos sélidos em
concentrar-se na superficie de substancias especificas presentes em solucdes aquosas, na
qual os componentes dessas substancias podem ser separados. O componente a ser
adsorvido é denominado adsorbato, enquanto o material sélido, no qual o adsorbato fica
retido € chamado adsorvente. A adsorcdo € um fenémeno de superficie, de forma que os
solidos com grandes areas superficiais pode ser considerados adsorventes em potencial
(RUTHVEN, 1984).

Em decorréncia as diferentes forgas de interacdes envolvidas no fendmeno de
adsorcdo, pode-se distinguir em adsorcéo fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissorcao)
(DABROWSKI, 2001; BHATNAGAR & SILLANPAA, 2010). Fisiossorcdo, ou
adsorcdo de van de Waals, é um fendmeno reversivel e o resultado sdo forgas
intermoleculares de atracdo relativamente fracas, entre as moléculas do solido e a
substancia adsorvida. A substancia adsorvida ndo penetra dentro da estrutura do cristal
do sélido e ndo se dissolve nele, mas permanece inteiramente sobre a superficie

(DABROWSKI, 2001). Na quimissor¢do sdo formadas ligagBes quimicas entre as
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moléculas de adsorvente e adsorbato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes.
A adsorcdo quimica acontece em uma Unica camada (monocamada) e, geralmente a
adsorcdo fisica ocorre anteriormente. Ao contrario da adsorcdo fisica, a adsor¢ao quimica
é praticamente irreversivel, sendo o calor de adsor¢do da mesma ordem de grandeza dos
calores de reacdo, assim a variacdo de entalpia € positiva, indicando entdo que 0 processo
é endotérmico, ou seja, um aumento na temperatura favorece a adsor¢cdo (YOUSSEF et
al., 2005).

Para a remocdo de corantes de efluentes téxteis, a adsor¢do € um dos processos
fisicos mais eficientes, pois ndo ocorre a formacdo de intermediarios e dependente
somente de fatores fisico-quimicos, como as propriedades fisicas, caracteristicas
estruturais e morfoldgicas, area superficial do adsorvente, tamanho da particula, interacdo
entre o adsorvente e o corante, pH, temperatura e tempo de contato.

Fatores referentes a préopria natureza da adsorcdo possuem grande influéncia no
mecanismo de retencdo do adsorbato. A polaridade relativa é um destes fatores que, tanto
do adsorvente como do adsorbato devem ser proximas. No caso do carvéo ativado, cuja
superficie é fracamente polar, tem preferéncia por solutos com baixa polaridade, é
preferivel a adsorcdo de solutos de baixa polaridade, ao invés de agua (solvente polar),
justificando a elevada utilizacdo do carvéao ativado como adsorvente (GEANKOPLIS,
1993). Contudo, o carvao ativado expBe varias desvantagens, como ineficiéncia com
alguns tipos de corantes, alto custo, e em alguns casos existe certa dificuldade no processo

de regeneracdo com provavel perda de adsorvente (CHUN et al., 1999).

3.4.1. Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade em que as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo material adsorvente, a qual depende das caracteristicas fisico-
quimicas do adsorbato como, por exemplo, natureza, massa molecular e solubilidade. A
cinética também é influenciada pelas caracteristicas morfoldgicas e quimicas do
adsorvente. Além disto, pode ser influenciada por pardmetros operacionais como o pH,
concentracdo da solucdo, temperatura, entre outros. A cinética de adsorcdo é de
fundamental importancia para determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que
ocorre a adsor¢do em sistemas de tratamento de efluentes (SUN & XIANGJING, 1997).
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Em um processo adsortivo a velocidade de adsorcdo na superficie do material
adsorvente é, geralmente, rapida, de maneira que a velocidade global do processo é
controlada pelas resisténcias a transferéncia de massa externa e interna. A determinagéo
de intensidade de cada resisténcia, e quais realmente limitam e influenciam o processo de
adsorcdo ndo é uma tarefa simples, pois requer uma andlise dos dados experimentais
(RUTHVEN, 1984).

O processo global pode ser controlado pelas etapas difusivas ou por uma
composicao delas, a magnitude da resisténcia de cada etapa pode variar de acordo com as
condicdes operacionais, bem como com as caracteristicas morfoldgicas e quimicas do
adsorvente e do adsorbato (RUTHVEN, 1984; FOGLER, 2002).

O mecanismo da adsorcdo de corantes sobre adsorventes, portanto, se desenvolve
nas sucessivas etapas e a cinética de adsorcao é determinada por uma sucessdo de estagios
conforme apresentado na Figura 3.2 (WEBER & SMITH, 1986):

1) Transporte no seio da solugdo: envolve o movimento do material a ser adsorvido
(adsorbato) através do seio da solu¢do liquida para a camada-limite ou limite fixo
de liquido existente ao redor da particula solida do adsorvente.

2) Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte do
adsorbato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do
adsorvente (difusdo externa).

3) Transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorbato através dos poros
da particula por uma combinacéo de difusdo molecular através do liquido contido
no interior dos poros e de difusdo ao longo da superficie do adsorvente, (difusdo
interna).

4) Adsorcdo: ligacdo do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca ibnica,

precipitacdo, complexacao.
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Figura 3.2. Processos envolvidos na adsor¢do em adsorventes porosos.

No caso da dessorcao, o processo acontece no sentido inverso dessas quatro etapas
(VALENCIA, 2007), Fatores como temperatura, pH, concentragio de sais, concentraao
inicial, agitacdo, tamanho das moléculas de adsorbato, distribui¢do e tamanho dos poros
podem afetar a velocidade de adsorcao de corantes (SUN & XIANGJING, 1997).

Quando se trata de processos de adsorcdo em coluna de leito fixo, a difusdo
externa é influenciada pela vazéo volumétrica da fase fluida, a qual apresenta um efeito
contrario, pois quando a vazao é aumentada, diminui-se a espessura da camada limite que
envolve a particula do adsorvente, e em consequéncia, diminui a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo, permitindo a melhora da difusdo das moléculas
de corante (SUN & XIANGJING, 1997). Porém, o tempo de residéncia diminui com o
aumento da vazao, podendo desta forma, prejudicar a transferéncia de massa (BORBA,
2006).

O tempo de operacdo esta diretamente relacionado com a eficiéncia da adsorg&o.
Quando se trata de um sistema fechado e batelada, a concentracdo do soluto diminui com
0 tempo até que se alcance o equilibrio, ndo ocorrendo mais a remocao do soluto da
solucéo, o qual é chamado de tempo de equilibrio. A quantidade de soluto adsorvida nesse
tempo expressa a capacidade de adsor¢do do componente da fase fluida pelo adsorvente
naquelas condic¢Bes de operacdo particulares. A cinética de transferéncia de massa neste
modo de operacdo € obtida monitorando-se a concentracdo do soluto na solugdo em

funcdo do tempo.

3.4.2. Isotermas de adsorgao
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A capacidade de adsorcdo do adsorvente € uma varidvel muito importante no
fendmeno da adsorcdo, a qual pode ser funcdo da temperatura e da presséo, quando se
trata de gases, ou da temperatura, concentracdo e pH, no caso de liquidos. Um processo
de adsorcdo a temperatura constante até que se atinja o equilibrio, fornece informacdes
sobre a capacidade de adsor¢do do material. Esta capacidade é funcdo da concentragdo na
fase fluida, no caso de liquidos, ou funcdo da pressdo para gases. Estas curvas sdo
denominadas isotermas (DABROWSKI, 2001).

As isotermas de adsorcao sdo expressdes que relacionam experimentalmente as
concentracdes nas fases fluida e sdlida, em uma determinada temperatura, as quais podem
apresentar-se de vérias formas e assim fornecer informacgdes importantes sobre o
mecanismo de adsorcdo (TEIXEIRA et al, 2001). A Figura 3.3 apresenta o

comportamento tipico das isotermas em diversos processos.

Irreversivel

. Favoravel
Extremamente favordvel
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w (g adsorvida/ g sdlido)

¢ (ppm)

Figura 3.3. Tipos de Isotermas.
Fonte: McCABE et al. (2001).

Na isoterma linear, a capacidade de adsorcdo do adsorvente ndo apresenta um
limite méximo. A isoterma cOncava para baixo é bastante favoravel ao processo de

adsorcéo, onde é possivel obter uma capacidade de remocao relativamente alta, mesmo
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em condicOes de baixa concentracdo de adsorbato na solucdo. O contrario acontece para
as isotermas que apresentam a concavidade para cima, onde a capacidade de remogao so
é satisfatoria em condicGes de alta concentragdo de adsorbato, neste caso desfavoravel. A
isoterma que mostra um comportamento constante independente da concentracdo € um
caso limite das isotermas favoraveis, para valores muito baixos de concentracdo, sdo
obtidas excelentes capacidades de remocdo (McCABE et al., 2001).

Outra classificacdo, a qual divide as isotermas de acordo com seu perfil, foram
propostas por Brunauer et al., (1940), a qual relaciona as isotermas com a distribuicéo de

poros do material adsorvente (RUTHVEN, 1984). A Figura 3.4 mostra 0s cinco tipos de

isotermas.
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Figura 3.4. Classificacdo das isotermas segundo Brunauer.
Fonte: RUTHVEN, (1984).

A isoterma do tipo | é caracteristica de s6lidos com microporosidade, na qual o
didametro dos poros é pouco superior ao diametro da molécula de adsorbato, isto ocorre
devido ao limite de saturacdo definido correspondente ao preenchimento total dos
microporos. As isotermas do tipo Il e 111 sdo comumente observadas em adsorventes com
grande variagdo no tamanho e distribuicdo de poros. Na isoterma do tipo IV ocorre a
formacédo de duas camadas na superficie de um material sem poros ou na parede de um
poro de didmetro muitas vezes maior que o tamanho da molécula do adsorbato. As
isotermas do tipo V representam 0s casos em que ha atracdo intermolecular entre as
moléculas do adsorbato (RUTHVEN, 1984).

Diferentes modelos matematicos tém sido empregados na descri¢do dos dados
experimentais de equilibrio de adsorgdo, a isoterma de Langmuir é um modelo tedrico
amplamente utilizado na analise de muitos sistemas. Existem, ainda, uma grande gama
de modelos teoricos, semi-empiricos e empiricos apresentados na literatura, os quais
procuram descrever o comportamento destas isotermas, destacando-se 0os modelos de

Freundlich, Temkin, Radke-Prausnitz, Redlich-Petterson, Téth, Sips, BET, entre outros.
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3.4.2.1. Modelo de isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir admite que as for¢as que atuam na adsorcao séo similares
em natureza aquelas que envolvem combinacéo quimica. As isotermas do tipo I, as mais
comuns, geralmente sdo representadas pelo modelo de Langmuir e estd baseada nas
seguintes suposicdes (LANGMUIR, 1918):

1) Adsorbatos sdo quimicamente adsorvidos em um numero fixo de sitios bem
definidos;

2) Cada sitio somente pode reter uma Unica espécie adsorvente;

3) Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

4) Nao ha interacdo entre as espécies adsorvidas.

A equacdo da isoterma de Langmuir é apresentada na Equacéo 01:

= qméx'kL'Ce (1)
1+k, C,

Sendo ge a quantidade de corante adsorvido no equilibrio (mg g?), Ce a
concentragdo do adsorbato na solucdo apés o sistema atingir o equilibrio (mg L™?), K. a
constante de afinidade de Langmuir (L mg™), gmax @ capacidade méaxima de adsorc&o do
material (mg g*) assumindo uma monocamada do adsorbato sobre o adsorvente.

Na obtencéo do modelo de Langmuir, algumas das hipéteses consideradas nao séo
validas para uma grande classe de adsorventes, especialmente a que se refere a
homogeneidade dos sitios. Quando se trata de adsor¢do quimica, tipos diferentes de sitios
ativos tém diferentes capacidades de adsorcéo para um determinado composto, em outros
casos, a adsor¢do ocorre apenas em sitios especificos, sendo o restante do material
diferente. A equacao de Langmuir se ajusta, razoavelmente bem aos dados experimentais
de muitos sistemas, mesmo considerando-se todas estas limitacbes (BARROS et al.,
2001).

3.4.2.2. Modelo de isoterma de Freundlich
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A isoterma de Freundlich e um modelo empirico cuja representacao matematica e

dada pela equacéo representada pela Equacao (2).
g, =K, C/" @

Sendo que, Kr é a capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg L) e 1/n é o parametro
ajustavel que incorpora todos os fatores que afetam o processo de adsorcao.

O modelo de Freundlich permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita,
a qual corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsorcdo com
energias diferentes. Para esse modelo, a isoterma ndo se torna linear em baixas

concentragOes, porém permanece concava em relacéo ao eixo da concentracéo.
3.4.2.3. Modelo de isoterma de Radke-Prausnitz

A isoterma de Radke-Prausnnitz ¢ uma modificacdo da equacdo de Langmuir com
a introducdo de outro coeficiente para melhorar o ajuste dos dados experimentais, com o
propdsito de descrever os dados de equilibrio em fase liquida para uma vasta gama de
concentracdes (RADKE-PRAUSNITZ,1972). A isoterma de Radke-Prausnitz é dada pela
Equacao (09).

o} —qmaX—KCe 3
° @+KC)" @)

3.5. Sistema de adsorc¢éo em leito fixo

Os experimentos em sistema fechado e batelada podem fornecer informacées
preliminares, como efeito do pH , da concentracéo inicial do adsorbato na solucdo e do
efeito da granulometria do adsorvente no processo de adsor¢do. Processos em sistema
fechado e batelada sdo geralmente utilizados em laboratério para o estudo de tratamento
de pequenos volumes de efluentes, porém a extrapolacdo dos resultados para escala

industrial é pouco satisfatéria, onde grandes volumes de &guas residuais sao
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continuamente gerados. Muitas destas informacdes obtidas no sistema fechado séo uteis
para estudos em sistema de leito fixo.

Sistemas de leito fixo sdo considerados um separacdo altamente seletivo, a qual
pode remover até mesmo tracos de componentes de grandes volumes de solucdes diluidas
(ALMEIDA NETO, 2011).

O sistema operacional de leito fixo consiste em um leito previamente empacotado
onde o fluido a ser tratado é colocado em contato com o sélido adsorvente, atraves de
uma corrente em fluxo ascendente ou descendente a uma taxa constante (GEANKOPLIS,
1993). Para minimizar os efeitos de caminhos preferenciais, que poderiam surgir devido
a aceleracdo causada pela forca da gravidade sobre o fluido, geralmente é utilizado o
escoamento no sentido ascendente do fluido de alimentagdo (MELO, 2007), levando em
consideracdo também que se o fluxo for descendente, pode ocorrer a compactacdo do
leito e, consequentemente, maior perda de carga.

Os projetos de sistemas de adsor¢do que operam em leito fixo consistem na
percolacdo de um fluido contendo o material a ser removido (adsorbato) através de uma
coluna previamente empacotada por um leito de material adsorvente e, na passagem pela
coluna ocorre a remocgado gradativa do adsorbato, levando a purificacdo do fluido. Ha
entdo a formagdo de uma zona de transi¢do, conhecida como zona de transferéncia de
massa (ZTM), a qual correspondente a fracéo do leito que ndo é utilizada efetivamente no
processo de adsorcdo (FIORENTIN, 2009), também referida como altura nao utilizavel
do leito Huns. Este pode ser obtido a partir das curvas de ruptura experimentais que sao
obtidas através da concentracéo de saida em funcdo do tempo (MELO, 2007).

A capacidade utilizavel da coluna refere-se a area superior a curva até o ponto de
ruptura (tv) e a Hung, por sua vez corresponde a parte da curva compreendida entre o
ponto de ruptura e o ponto de saturagdo. O comportamento ideal para a curva de ruptura
seria do tipo degrau, no qual a concentracdo de soluto na saida da coluna deveria ser nula,
indicando que todo o soluto foi removido pelo adsorvente, até 0 momento em que a coluna
esteja saturada, saltando instantaneamente para a concentragédo de alimentacéo.

Quando ndo ha uma legislacéo vigente que determina a concentra¢do permitida
no descarte destes efluentes assume-se uma porcentagem baseada na concentragao inicial.
Geankoplis (1993) sugere que o tempo de ruptura pode ser tomado na faixa de
concentragOes de saida correspondentes a Ci/Co = 0,01 e 0,05. No entanto, com o passar
do tempo de operacéo a concentracao do soluto na saida passa a aumentar até que a razéo
Ct/Co seja igual a 1, nesta etapa ocorre 0 completo esgotamento da coluna, sendo que a
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concentracdo na saida passa a ser igual a de entrada, visto que o adsorvente esta
completamente saturado. Na pratica uma coluna de adsorcéo ndo é operada até a saturacéo
e geralmente a operacdo € interrompida no ponto de ruptura, pois, de acordo com a
legislacdo, esse € o limite maximo permitido para lancamento (FIORENTIN, 2009).

O comportamento da altura ndo util do leito Hung pode ser detalhado conforme a

Figura 3.5, para um sistema de fluxo ascendente de alimentag&o.
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Figura 3.5. Perfil de saturacdo da coluna de adsorcéo em leito fixo
Fonte: FEUP (2013).

A capacidade total da coluna, quando o leito atinge a concentracdo Co, é

Ct

equivalente a area da curva (1 —C—), representada pela integral no tempo total de
0

operagdo, sendo Co a concentracdo da solucio de alimentacio (mg L?) e Ct é a
concentragéo de soluto na saida da coluna (mg L), conforme a Figura 3.6.
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Figura 3.6. Curva de ruptura.
Fonte: Adaptada de GEANKOPLIS (1993).

O perfil da curva de ruptura dependera da isoterma de adsorcdo, vazao, taxa de
transferéncia de massa para as particulas e da difusdo nos poros, pois se 0 comprimento
da ZTM for relativamente pequeno comparado a altura total do leito, a curva de ruptura
sera mais inclinada, e dessa forma, a maior parte da capacidade de adsorcdo do sélido
sera utilizada até o ponto de ruptura GEANKOPLIS (1993). Em contrapartida, se a ZTM
for quase tdo longa quanto o leito, a curva de ruptura é geralmente extensa, e nesse caso,
menos da metade da capacidade do leito sera utilizada (McCABE et al., 2001).

Em alguns casos, a ZTM consegue ser maior do que a prépria altura da coluna,
tornando o projeto impréprio, uma vez que logo no inicio da operacdo se observa a
presenca do adsorbato na corrente de saida. Conclui-se entéo, que quando menor for a
ZTM, mais proximo da idealidade estara o sistema (BORBA, 2009), indicando maior

eficiéncia do processo.
3.6. Adsorventes

Segundo RUTHVEN (1984), o conceito de adsorvente aplica-se, usualmente, a
um sélido que mantém o soluto na sua superficie pela acdo de forgas fisicas, sendo a
substancia adsorvida denominada adsorbato.

O carvao ativado € o adsorvente mais antigo conhecido, e possivelmente o mais
empregado em diversas aplicacdes. O carvao ativado € produzido a partir de da pirélise
de materiais carbonaceos e uma, posterior, ativacdo que pode ser fisica ou quimica. A

alumina, um gel cristalino poroso sintético, é outro adsorvente amplamente empregado
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no tratamento de efluentes. Este material é preparado pela coagulacdo de acido silicico
coloidal, resultando em grénulos ndo cristalinos e porosos de diferentes tamanhos
(GUPTA & SUHAS, 2009).

O desenvolvimento de adsorventes eficazes e de baixo custo tem sido alvo dos
pesquisadores, que procuram materiais naturais, comumente denominados biossorventes,
residuos industriais e agricolas, viabilizando seu uso como adsorvente na remocdo de
corantes em efluentes téxteis (RAFATULLAH et al., 2010).

As caracteristicas mais procuradas em um adsorvente sdo: alta capacidade de
adsorcédo, grande area superficial, alta seletividade, cinética de transferéncia de massa
favorével, estabilidade térmica e quimica e baixissima solubilidade para preservar as
caracteristicas da adsorcdo e do adsorvente, dureza e forca mecénica para evitar o
estrangulamento dos poros e a erosdo das particulas, nenhuma tendéncia de realizar
reacGes quimicas indesejaveis, custo relativamente baixo e possibilidade de regeneracao
(SEADER & HENLEY, 1998; ROCHA, 2006).

A érea superficial disponivel no material e o tamanho da molécula do adsorbato
estdo diretamente relacionadas com a capacidade de remocéo do soluto (McCABE et al.,
2001). Sendo assim, quanto maior for a superficie do adsorvente, maior podera ser a sua
capacidade de sorgdo, resultando assim numa maior eficiéncia do processo.
Consequentemente os adsorventes, geralmente, sdo solidos porosos (BORBA, 2006).

Grande parte dos adsorventes industriais possui uma estrutura porosa complexa,
que consiste de poros de diferentes tamanhos e formas. De acordo com as recomendacdes
propostas pela International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC (1976), a
porosidade é classificada em trés grupos:

1) Microporos: sdo definidos como os poros que ndo excedam didmetro de 2 nm (20
A);

2) Mesoporos: poros que possuem diametro entre 2 e 50 nm (20 A e 500 A);

3) Macroporos: poros de didmetro maior que 50 nm (500 A).
A Figura 3.7 representa a se¢do transversal de uma Unica particula de adsorvente,

indicando, a estrutura de macro, meso e microporos presentes em um adsorvente.
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Figura 3.7. Representagdo de macro, meso e microporos presentes em um adsorvente.

O tamanho de poros é um fator de grande importancia no processo de adsorgao.
A adsorcdo por microporos difere-se das demais, pois caso o tamanho do poro seja
comparavel a molécula do adsorbato todos os atomos ou moléculas do adsorvente podem
interagir com a espécie do adsorbato. Sendo assim, a adsorcdo em microporos &,
basicamente, um processo de "preenchimento” dos poros, na qual o seu volume € o fator
limitante (DABROWSKI, 2001).

Processos adsortivos que utilizam carvéo ativado sdo amplamente aplicados na
remocao de poluentes de dguas residudrias. Devido aos inconvenientes encontrados no
uso do carvdo ativado comercial como alto custo, nos Gltimos anos, hd uma procura em
produzir adsorventes alternativos para substitui-lo. Recentemente, o interesse na
utilizacdo de adsorventes provenientes de subprodutos ou residuos agricolas tem crescido,
devido ao seu baixo custo, disponibilidade e proveniéncia de fontes renovaveis. A
utilizacdo destas matérias-primas, tanto para a produgdo de carvdo ativado, quanto sua
utilizacdo in natura reduz o custo do processo de adsorcdo consideravelmente (TSAI et
al., 2001; HAMMED et al., 2007). A reutilizacdo de residuos, além de minimizar
problemas ambientais relacionados a sua producéo, reduz a utilizacdo de matérias-primas
nobres e de custo elevado (KARNITZ JR. et al., 2007).

A Tabela 3.3 apresenta resultados sobre algumas propriedades de diferentes

adsorventes utilizando o corante reativo Azul 5G.
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Tabela 3.3. Alguns adsorventes empregados na remogéo do corante reativo Azul 5G.

Adsorvente % remocao pH Fonte
Sabugo de milho 50 PETERNELE
Serragem de grevilha 26 0 (2006)
Casca de coco 68 7 PERIN (2005)
Bagaco de laranja 80 2 FIORENTIN
Membrana polimérica 55 4 (2009)
Casca de cupuacu 80
Bagaco de cana-de- -
agucar 6,5 VIEIRA (2008)
Serragem de Grépia 71
Cacho do Acai 69
Salvinia SP. 88 2 CERVELIN
(2010)

Os processos que utilizam carvdo ativado e membranas poliméricas como

adsorventes do corante reativo mostraram bons resultados, porém esses materiais tornam-

se invidveis pelo seu alto custo, tornando-se necesséria a utilizacdo de adsorventes mais

baratos, como algas, macrofitas, cascas de frutos, madeiras, turfas e residuos.

Podem-se citar como adsorventes alternativos de baixo custo que possam atuar na

remocao de corantes de efluentes aquosos contaminados: cinzas de bagaco de cana, cascas

carbonizadas, serragem de madeira, casca de eucalipto, palha de trigo, raizes de plantas

aquaticas, casca de frutas como laranja, tangerina, maracujd e banana, casca de

amendoim, micro-organismos tipo fungos, bactérias, algas, quitina, quitosana e borra de

café. Outro adsorvente alternativo, que sera apresentado neste trabalho, como uma

alternativa para a remogé&o de cor é escama do peixe Oreochomis niloticus (Tilapia).

3.6.1. Escamas de peixe

Os peixes sdo animais vertebrados aquaticos que apresentam, em sua maioria,

sangue frio (ectodérmicos), respiracdo branquial, extremidades adaptadas a natacéo,

tegumento lubrificado por secrecdo mucosa e recoberto por escamas de origem dérmica
(VICENTE, 2005; BAUMGARTNER et al., 2012). O peixe Oreochomis niloticus,
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conhecido popularmente como Til4pia é uma espécie oriunda da Africa e apresenta listras
verticais na nadadeira caudal de coloracdo metalica, o corpo curto e alto, a cabega e a
cauda sdo pequenos e, quando alevinos, apresentam um colorido metalico em tom verde
azulado na cabeca (BAUMGARTNER et al., 2012).

Pertencente a familia dos Cichlidae, subfamilia Tilapiinae, tribo Tilapiini, a
Tilapia é um peixe que tem se diversificado em todo o mundo por seu valor comercial.
Introduzida no pais em 1971, é uma das espécies ideais para a piscicultura devido a sua
carne de boa qualidade, precocidade, rusticidade, capacidade em aceitar alimento
artificial, reproduzir-se em cativeiro e em geral apresentar bom desempenho em
diferentes regimes de producdo (LAURE et al., 1986; CALDERON, 2003).

As escamas sdo elementos esqueléticos que cobrem e protegem a pele de peixes.
A Tiléapia da espécie Oreochomis niloticus apresenta escamas do tipo elasmoides, mais
especificamente cicldides, caracterizadas pela sua elasticidade e forma variavel (DIAS,
2007). A caracterizacdo e morfologia de escamas elasmoides de peixes 6sseos indicam
que as escamas consistem de duas regides: uma formada de uma matriz extracelular,
principalmente coldgeno do tipo I, e outra por hidroxiapatita [Caio(PO4)s(OH)2 e/ou
Cas(P0O4)sOH] (IKOMA, 2003). Apresentam uma composi¢do média de 49,7% de fragdo
inorganica e 50,3% de fracdo organica. O colageno é a proteina mais abundante nos
vertebrados e representa aproximadamente 25% das proteinas totais dos mesmos. Podem
ser usada na alimentacdo, em materiais biomédicos, farmacéuticos e cosméticos e
industrias de couro. Colageno do tipo | é o principal componente da matriz celular e exibe
funcdes que incluem desde a protecdo mecanica de tecidos e Orgdos até a regulacao
fisiologica do ambiente celular (CALDERON, 2003; SANTQOS, 2008). Tanto 0s peixes
maritimos quanto os de &gua doce, apresentam estrutura basica de escamas
consideravelmente parecidas, porém se diferem na quantidade e nos tipos de minerais, 0s
quais variam de acordo com o ambiente aquatico (IKOMA, 2003).

Em industrias frigorificas de peixes ou mesmo na atividade pesqueira, as escamas
dos peixes geralmente sdo descartadas no lixo, salvo quando sdo coletadas para o
artesanato em algumas pequenas comunidades, mostrando-se um material de baixo custo
e abundante, até entdo pouco explorado pela comunidade cientifica, podendo ser aplicado
como adsorvente de metais pesados e outros poluentes. Geralmente os trabalhos
encontrados na literatura sobre este material ttm como objetivo estudar a idade e o
crescimento dos peixes a partir da estrutura anelar das escamas (DOMINGUES, 1998;
ASCHENBRENNER, 2009).
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Estudos recentes mostram que escamas de peixes tém sido avaliadas na sorcéo de
metais pesados, devido a presenca de compostos organicos e inorganicos que permitem
interacbes com diversos solutos em processos de sor¢gdo em meio aquoso, além de sua
facil disponibilidade (CALDERON, 2003).

Segundo dados da Cooperativa COPISCES, localizado na cidade de Toledo — PR
sdo abatidos cerca de 10 ton de Tilapia por dia. Considerando que cada peixe pesa, em
média, 700g e que 2,5% de seu peso sdo escamas, sdo gerados 275 kg de escamas de
Tilapia por dia. Como ndo ha nenhuma destinacdo nobre ou aplicabilidade desse residuo,

as escamas se tornam uma abundante fonte biomaterial (COPISCES, 2013).

3.7. Técnicas e andlises para caracterizacdo de adsorventes

Quando se trata da capacidade de adsor¢do de um material adsorvente, a textura
(&rea superficial e porosidade) € a principal caracteristica a ser determinada. Deve-se levar
em consideracdo ainda a quimica da superficie de um adsorvente, particularmente na
adsorcéo de solucdes (YOUSSEF et al., 2005). Assim, a caracterizacdo dos adsorventes

torna-se fundamental para utiliza-los em aplica¢Bes industriais.

3.7.1. Caracterizacdo fisica

Para a determinacéo das propriedades adsortivas de um adsorvente a investigacéo
deve ser feita principalmente funcdo das suas propriedades texturais, como a area

superficial, volume e distribui¢do de poros.

3.7.1.1. Anélise Morfoldgica de Superficie

As microscopias do material adsorvente fornecem informagdes visuais sobre a
estrutura morfoldgica do mesmo, nos dando nogdes preliminares e bésicas da estrutura
do adsorvente.

Na técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV), os elétrons séo
acelerados numa coluna de vacuo através de lentes eletromagnéticas por tensdes de 1 a 3
KV, as quais obrigam um feixe de elétrons bastante colimado (50 a 200 A de diametro)

ate atingir a superficie da amostra.
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Outra andlise que fornece informacgfes sobre a morfologia da superficie é a
microscopia optica, que possibilita 0 aumento de imagens através da luz. Apds incidir
sobre a amostra, passa por um conjunto de lentes objetivas (que formam e aumentam a
imagem) e oculares (que aumentam a imagem). Além de ampliar a imagem de um objeto,
0 microscépio serve para aumentar o poder de resolucdo do olho humano (0,1 -0,2
mm)(PADILHA & AMBROZIO FILHO, 1985; AMBROSIO NETO, 2011).

3.7.1.2. Medidas de area superficial

A area superficial € uma das caracteristicas mais importantes de particulas sélidas.
E comum expressa-la em funcdo da massa do material, sendo chamada area superficial
especifica. Nos processos de transferéncia de calor e massa, a area superficial é de grande
importancia, pois todos esses processos sdo dependentes da superficie do sélido
(SVAROVSKY, 1987; ALMEIDA NETO, 2011).

Quando se deseja determinar a area superficial, na maioria das vezes emprega-se
0 método de adsorcdo de nitrogénio. O modelo de BET ndo é o mais indicado para
materiais microporosos, tais como a maioria dos carvdes ativados, por ndo prever a
condensacdo capilar. A recomendacao para esse tipo de material é a determinacdo do
volume de poros (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998). O modelo de
Barret, Joynere, Halenda (BJH) € o mais popular para calculos de distribuicdo de tamanho
de mesoporos. O modelo de Dubunin-Radushkevich (DR) fornece informacGes sobre a
area superficial total e do volume dos microporos, para materiais microporosos
(ALMEIDA NETO, 2011).

3.7.1.3. Andlise de Carga Elétrica Superficial

Um parametro de fundamental importancia para monitorar reacdes de interface
solido-liquido é a densidade de carga superficial, o qual determina o efeito do pH e a
concentracdo de ions em uma solucdo eletrolitica. Quando se trata de sistemas de
particulas solidas em meio aquoso, a origem de cargas superficiais relaciona-se a
fendmenos de interacdo como adsorcéo e dessorcdo dos sitios superficiais do material
com espécies H" e OH", chamados de ions determinantes do potencial. O ponto de carga
zero (PCZ) representa o valor do pH no qual o nimero de sitios positivos é igual ao

namero de sitios negativos, resultando em um so6lido com uma superficie eletricamente
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neutra, ou seja, o pH necessario para que ndo existam cargas na superficie liquida do
adsorvente (ORTEGA, 2007).

3.7.1.4. ldentificacdo Cristalogréafica

A andlise de difracdo de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo
importante para determinar as diferentes substancias e fases cristalogréaficas presentes em
um dado material. E uma técnica muito versatil, rapida e ndo destrutiva para, a qual tem
apenas 0 obstaculo de ndo se poder aplicar a minerais ndo cristalinos ou com
cristalinidade incipiente. O método fornece informacdes relativas ao tamanho, perfei¢do
e orientacdo dos cristais. A difracédo de raios X (DRX) possibilita o estudo de detalhes do
reticulo cristalino, o qual tem dimensfes da ordem de Angstroms. A rede cristalina
fornece um maximo de intensidade de difracdo para comprimentos de onda de sinal
monocromatico A, apenas para angulos de incidéncia especificos (ALMEIDA NETO,
2011).

A Lei de Bragg (4), na qual ocorre a difracdo de raios X, estabelece a relacédo entre
o0 angulo de difracéo e a distancia entre os planos que a originaram em cada fase cristalina,

conforme a Figura 3.8.

nl = 2d sen 6 4)

Sendo n um ndmero inteiro, A 0 comprimento de onda dos raios X (nm), d a

distancia interplanar (nm) e 6 o angulo de difracdo (graus).
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Figura 3.8. Espalhamento atémico devido a Lei de Bragg.
Fonte: ALMEIDA NETO (2011).

3.7.2. Caracterizacéo quimica
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O principal foco da caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes é a
determinacdo da quantidade de heterodtomos, seus tipos de ligacdo e a natureza dos
grupos de superficie. Oxigénio e grupos que o contém, sdo 0s mais comuns nos poros do
carvao e sdo de grande importancia para suas propriedades de adsor¢do (CHINGOMBE
et al., 2005).

3.7.2.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) é um
método que pode ser utilizado na caracterizagdo dos adsorventes, o qual se baseia no fato
de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracéo especificas,
que correspondem a niveis de energia da molécula, os chamados niveis vibracionais.
Essas frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, de
sua geometria molecular, das massas dos atomos e do acoplamento vibrdnico. Inicia-se
quando um raio monocromatico de luz infravermelha é passado pela amostra, e a
quantidade de energia absorvida é registrada, repetindo-se esta operacdo ao longo de uma
faixa de comprimentos de onda (4000-400 cm™). A partir desses dados, pode-se construir
o grafico de infravermelho, onde se identificam 0s picos que representam 0S grupos
presentes na superficie do adsorvente (CHEN & WU, 2004).

A Tabela 3.4 apresenta 0s principais grupos e suas respectivas faixas de
absorcéo.Observa-se que um Unico grupo da origem a varias vibragdes (bandas) ou ainda
podem aparecer, bandas largas, indicando a sobreposic¢éo delas (CHEN & WU, 2004).
Portanto, um espectro completo, aparentemente, é complexo. Entretanto, para a

identificacéo, utilizam-se apenas os picos mais intensos (SKOOG, 2009).

Tabela 3.4. Faixa de absorcdo das ligacdes no infravermelho.
Grupamento Faixa de absorgio (cm™)
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Carboxilico 3600 - 3200

C=0 2400 - 2250

Angéis aromaticos 1600 - 1500
Fenol, éter ou lactona 1200 — 1000
Lactona, éter ou epoxido 1300 - 600
Alcano 1300 — 800

Alceno 2000 — 1800
Aldeido e cetona 1700 — 1500
N-O 1550 — 1350

Fonte: SKOOG (2009).

3.7.2.2. Espectroscopia Raman (FT-Raman)

Outra técnica que fornece informacdes sobre grupos funcionais € a espectroscopia
Raman. A técnica consiste em um feixe de luz monocromatica incide em um meio
transparente contendo espécies quimicas, estas espalham uma fracdo do feixe em todas
as direcdes. O espalhamento Raman resulta do mesmo tipo de alteracGes vibracionais
quantizadas associadas com a absor¢do no IR. Assim, a diferenca entre um comprimento
de onde entre a radiacdo visivel incidente e a espalhada corresponde a cumprimentos de
onda na regido do IR-médio (SKOOG, 2009).

Foi quando o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928, percebeu
que existia uma variacdo no comprimento de onda da radiacdo espalhada, e que esta
alteracdo dependia fundamentalmente da estrutura quimica das moléculas responsaveis
pelo espalhamento e por esta descoberta, Raman recebeu o Prémio Nobel de Fisica de
1930 (RAMAN e KRISHNAN, 1928; SKOOG, 2009).

A anélise por espectroscopia Raman é muito eficiente na determinacéo e distin¢do
de grupamentos quimicos presentes na superficie dos materiais, fornecendo espectros
diferentes em diferentes regi®es da amostra, porém a interpretacao de seus espectros nem
sempre € tdo simples, devido a ocorréncia de bandas largas e sobreposi¢oes (MOTA, et
al,. 2012). Além disso, matérias de origem bioldgica apresentam heterogeneidade
morfoldgica, dificultando ainda mais a elucidacdo (IKOMA, 2003).

A maior parte das técnicas de investigacdo de composi¢do molecular tem a

desvantagem da sua natureza destrutiva, o0 que nao acontece na espectroscopia de Raman,
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a qual tem uma abordagem nao destrutiva baseada na interacdo da luz com a matéria,
preservando a integridade da amostra (NGUYEN, 2012).

3.8. Consideracdes finais sobre a revisao bibliografica

A grande problemética relacionada ao tratamento de efluentes contendo corante
gerados pelas industrias téxteis, se deve a contaminagdo dos meios sistemas aquéticos, 0s
quais aumentam a demanda quimica de oxigénio e a absorcdo de luz, e em alguns casos
podem ser mutagénicos ou carcinogénicos. Dentre 0s processos estudados, a adsor¢édo se
destaca pelo alto potencial de remocéo e pela facilidade de aplicacdo. Esses adsorventes
devem conter caracteristicas desejaveis como capacidade de adsorcéo, regenarabilidade,
estabilidade mecanica dentre outros. Esses adsorventes, de uma maneira geral, sdo
estudados para serem empregados em processos terciarios dos tratamentos nas industrias.
Poucos trabalhos relacionados a adsor¢do de corantes por escamas de peixes sdo
disseminados na literatura, e ainda, utilizando-se escamas de tildpia, da espécie
Oreochromis niloticus, nenhum material foi encontrado, de forma que existe uma grande

lacuna no que se refere ao estudo da utilizacdo deste material como adsorvente.

Devido ao elevado consumo de agua pelas industrias téxteis, as quais geram uma
grande quantidade de efluentes contaminados com corantes, ha uma busca por novas
alternativas que reduzam o impacto ambiental causado por esses efluentes. O corante
reativo Azul 5G é amplamente utilizado nas industrias de jeans, as quais geram uma
grande quantidade de efluentes contendo esse corante. A busca por adsorventes
alternativos, na maioria deles biossorventes, tem sido alvo de pesquisadores na busca de
tratamentos que possam ser tanto primarios quanto auxiliares, uma vez que esses
materiais apresentam boa capacidade de adsorcdo e disponibilidade. Poucos trabalhos
relacionados a adsorcéo de corantes por escamas de peixes sdo disseminados na literatura,
e ainda, utilizando-se escamas de tilapia, da espécie Oreochromis niloticus, nenhum
material foi encontrado, de forma que existe uma grande lacuna no que se refere ao estudo

da utilizacdo deste material como adsorvente.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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A execucdo dos experimentos se deu pela parceria do entre o programa de Pds-
Graduagdo em Engenharia Quimica da UNIOESTE e a Universidade Estadual de
Campinas - UNICAMP através do Projeto Casadinho/CAPES. Os experimentos de
adsorcdo em sistema fechado e batelada e em coluna de leito fixo foram desenvolvidos
no Laboratdrio de Controle de Poluicdo (CP), localizado no Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual do Oeste do Parana/UNIOESTE — Campus de Toledo.
As analises de caracterizacdo do adsorvente, por sua vez, foram realizadas no Laboratorio
de Engenharia Ambiental LEA/FEQ/UNICAMP, e no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC) na FEQ/UNICAMP.

4.1. Materiais

4.1.1. Corante

O corante reativo Azul 5G foi doado pela empresa Texpal IndUstria Quimica S/A,
de Valinhos — SP. Todas as solucdes utilizadas no experimento foram preparadas a partir
de uma solucéo estoque de 1000 mg L, as quais foram diluidas em agua destilada de

acordo com a necessidade de cada experimento.

4.1.2. Adsorvente

As escamas de peixe da espécie Oreochomis niloticus (Tilapia) foram cedidas pela
Cooperativa COPISCES, localizada na cidade de Toledo — PR.

Primeiramente, as escamas foram lavadas em &gua corrente e, em seguida,
colocadas em contato com solugdo de hipoclorito de sodio 5% durante 24 horas. Apos
esse periodo, imersas em agua destilada. Apos a lavagem, as escamas foram secas em
estufa (Quimis) a 60 °C até a obtencdo de massa constante e, posteriormente,
armazenadas em sacos plasticos e congeladas em freezer a -18 °C. Para utilizacdo os
experimentos de adsorcao, as escamas foram trituradas em um moinho de gréos (Skymsen
modelo TA-02), e entdo, foram submetidas ao processo de peneiramento para avaliagdo
da distribuicdo granulométrica.

4.2. Métodos
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Inicialmente foi realizada a caracterizacdo do adsorvente in natura, apos o pré-
tratamento quimico e posterior ao processo de adsorcdo com o intuito de avaliar as
propriedades quimicas, fisicas e estruturais. Em seguida, foram realizados os testes de
adsorcéo preliminares em sistema fechado e batelada para avaliar o efeito dos parametros
pH, diametro de particula, massa de adsorvente e influéncia do pré-tratamento quimico.
Além disso, foram realizados testes cinéticos e de equilibrio de adsor¢do em coluna de
leito fixo.

4.2.1. Determinacdo da concentracdo do corante reativo Azul 5G

Para a determinag@o do comprimento de onda, no qual ocorre a maxima absor¢éo
de luz pelo corante reativo Azul 5G, utilizou-se um espectrofotdmetro UV-VIS
(Shimadzu - UV-1800) na faixa de 400 a 700 nm. A espectroscopia de absor¢do molecular
foi avaliada utilizando-se uma solucio de concentragdo 100 mg L™ em pH 2. Para gerar
a curva de calibracdo do corante reativo Azul 5G, foram preparadas solucGes de corante
em concentracdes que variaram de 10 a 100 mg L, no comprimento de onda méaximo,

na qual obteve-se as respectivas absorbancias para cada concentracao.
4.3. Caracterizacdo do adsorvente
4.3.1. Analise granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada utilizando as peneiras vibratdrias da série
Tyler. O conjunto de peneiras utilizado possuia abertura das malhas de 6, 16, 32, 100,
150 e 325 mesh e fundo.

Para determinar o diametro médio das particulas de adsorvente, utilizou-se o

modelo do diametro médio de Sauter (D), apresentado pela Equacéo 3.

1 (®)

D= ——

X/ _
>(')
Sendo X a fragdo massica das particulas retidas em cada peneira (%) e dp o didmetro

médio das particulas (mm).
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O diametro medio das particulas em cada peneira, foi calculado a partir da média
aritmética entre a peneira em que a particula ficou retida e a peneira pela qual a particula
passou, conforma a Equagéo 4.

- _ d; +d;_4 (6)
P 2

Em que d; é o didmetro da malha em que a particula passou (mm) e d;_, é o diametro da

malha da peneira em que a particula ficou retida (mm).
4.3.2. Microscopia 6tica (MO)

Para avaliacdo da morfologia e caracteristicas visuais das escamas in natura
tratada e adsorvida com corante foram realizadas microscopias Opticas, com o
microscopio Leica — DMLM no Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracéo
LRAC/FEQ/UNICAMP. Foram realizadas medidas no modo de luz incidente e em campo
claro e campo escuro. As micrografias da escama tratada foram realizadas com luz

transmitida.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

As micrografias obtidas das escamas in natura, tratada e adsorvida foram obtidas
em microscopio eletrdnico de varredura (LEO - 440i). As escamas foram recobertas com
uma fina camada de ouro por um metalizador e fixadas em um porta-amostra por uma fita
adesiva de carbono. O equipamento contém um sistema de espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS) (Oxford — 7060), o qual permite a avaliacdo qualitativa da
composi¢do quimica. Tanto as micrografias quanto a anélise quimica qualitativa foram
realizadas no Laboratdrio de Recursos Analiticos e Calibracdo LRAC/FEQ/UNICAMP.

4.3.4. Area superficial e distribuicio do tamanho de poros
A obtencdo da area superficial da escama in natura foi obtida pelo método de
fisissorcdo de N2 na temperatura do nitrogénio liquido em ebulicdo e calculada pelo

modelo BET (Brunauer-Emmett-Teller). O equipamento BET Gemini Il 2375 Surface
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Area Analyser da marca Micromeritics do LEA/FEQ/UNICAMP foi utilizado nessa
anélise com um tempo de equilibrio de 30 segundos. A distribuicdo do tamanho de poros
foi estimada aplicando o método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) de dessorcéo da curva
isotérmica (BARRETT et al., 1951; SLJIVIC et al., 2009).

4.3.5. Determinagédo do ponto de carga zero (PCZ)

A avaliagéo do ponto de carga zero (pHrcz) da escama in natura foi determinado
utilizando o método de titulacdo de massas (SANTOS et al., 2008). O método consistiu
em colocar 50 mL de solugBes aquosas de NaCl 0,01 mol L, preparadas sob diferentes
valores de pH inicial, em contato com 100 mg das escamas. As solucGes foram preparadas
na faixa de pH 2 a 10, as quais foram ajustadas utilizando-se solu¢des de NaOH 0,01 mol
L™ e HCI 0,01 mol L%, com o auxilio de um pHmetro GEHAKA modelo PG1800. Apds
24 h de contato das solugGes com as escamas, foram medidos os valores do pH de
equilibrio das amostras. Os experimentos foram realizados em triplicata, a temperatura
ambiente. O gréfico foi construido pela variagdo de pH (ApH) versus pH inicial, e o valor

do pH(pcz) é determinado quando a varia¢éo do pH é igual a zero.

4.3.6. Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X da escama in natura, com pré-tratamento quimico e
a adsorvida, foram obtidos em um difratbmetro Rigaku, operando no modo de varredura
continua, com radiagdo Cu-Ka (1,5418 A) e filtro de niquel, com uma voltagem de 40
KV e corrente de 40 mA. A velocidade de varredura utilizada foi de 0,02°/min em 2, na
faixa de 10° a 60°.

Para a obtencdo do DRX da escama em sua forma natural, tratada com HCI (0,01
mol L) e adsorvida, foi utilizado o método de varredura, o qual consiste na incidéncia
dos raios X sobre uma amostra em forma de p6 diametro de particulas < 200 mesh ou
0,074 mm, compactado sobre um suporte formando uma pastilha. As analises foram
realizadas utilizando um equipamento Philips - X’PERT com radiagdo Ka do cobre,
tenséo de 40 kV, corrente de 40mA, comprimento de onda 1,542 A, tamanho do passo de
0,02 26 e tempo por passo de 1,0 s, localizado no Laboratorio de Recursos Analiticos e
de Calibragdo (LRAC/FEQ/UNICAMP).
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4.3.7. Espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho (FT-IR)

Para a determinacdo dos grupos funcionais presentes no adsorvente, realizou-se
espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho da escama in natura, tratada e da
escama adsorvida. Os espectros foram obtidos através da técnica de refletancia difusa na
faixa de 4000 a 400 cm™, com uma resolucéo de 4,0 cm™. As amostras foram pastilhadas
com KBr misturando-as até a formacéo de um fino filme. A anélise foi realizada em um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),(Spectrum
One - Perkin Elmer), do Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo
(LRAC/FEQ/UNICAMP).

4.3.8. Espectroscopia Raman — FT- Raman

Como técnica complementar ao FT-IR, realizou-se as espectroscopia Raman. A
obtencdo dos espectros foi realizada através de um espectrdmetro Raman com
Transformada de Fourier (Thermo Scientific - M6dulo NXR FT-Raman) do Laboratorio
de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC/FEQ/UNICAMP). A medida foi feita sem
uso de atenuador de radiagio na faixa de 3700-200 cm, resolugdo de 8 cm™ e laser 1064

nm. Para a analise foram feitas pastilhas com as escamas em p6 e KBr.

4.4. Adsorcéo em sistema fechado e batelada

4.4.1. Teste cinético

Testes de adsorcdo foram realizados em sistema fechado e batelada. Os ensaios
foram realizados em frascos erlenmeyer de 125 mL, utilizando-se volume de solucéo de
corante de 50 mL, aos quais foram adicionados a massa de adsorvente necessaria em cada
experimento, e colocados em mesa agitadora orbital (Tecnal TE-424) sob agitacdo e
temperatura constantes em 150 rpm e 30° C, respectivamente, durante um periodo de 24
h.

Foram avaliados o efeito dos seguintes parametros: pH inicial da solucdo de
corante (2; 5,5; 7,5 e 10), os quais foram ajustados com solugdes de NaOH (0,1 mol L)
e HCI (0,1 mol L), diametro de particula do adsorvente (6, 16, 32, 100, 150, 325 mesh
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e fundo), massa de adsorvente (0,1; 0,2 e 0,3 g), concentracdo inicial do corante na
solugdo (100, 200, 300, 400 e 500 mg L™) e, finalmente, o efeito do pré-tratamento
quimico do adsorvente com HCI 0,01 mol L™ no processo de adsorgao

A quantidade de corante reativo Azul 5G adsorvido pela escama foi determinada

através da Equacdo 5.

V(€= C)

=—"— (7)
Mads

Sendo g a quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (b.s.) (mgg?), Véo

volume da solucdo (L), Co é a concentracdo inicial da solucdo de corante (mg L), Cé a

concentracio do adsorbato na solugdo ap6s determinado tempo (mg L) e mags € a massa

de adsorvente (g).

4.4.2. Teste de equilibrio

As isotermas de adsorgdo foram determinadas em erlenmeyers contendo 500 mL
de solucgdes de corante variando-se a concentracdo inicial das solugdes (10 a 250 ppm) e
também as massas de adsorvente (0,01 a 0,05 g), em pH 2, durante 48 horas, tempo
necessario para que o equilibrio fosse atingido. As solu¢des foram colocadas em um
shaker na rotacdo de 130 rpm e temperaturas de 22+1°C.

Ao final do ensaio, a solugdo com corante foi separada do adsorvente e
determinou-se, entdo, as concentracdes de equilibrio em espectrofotémetro. A quantidade
de corante removida no equilibrio (geq) pela escama foi calculada a partir Equacéo 6.

_ V(G- C)

Mags

(8)

Qeq

Sendo g a quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (b.s.) (mg g°
1, C é a concentragdo do adsorbato na solugdo apds determinado tempo (mg L™Y). As
isotermas de adsorgdo foram ajustados aos dados experimentais, nas quais 0s parametros
dos modelos foram estimados por regressdes ndo-lineares usando-se o software Origin

8.0®, sendo 0 método de estimativa desses parametros o Quasi-Newton.
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4.5. Adsorcao em sistema de leito fixo

Os experimentos de adsor¢édo do corante reativo Azul 5G em coluna de leito fixo
foram realizados utilizando-se 0 médulo apresentado na Figura 4.1. O sistema continha
uma coluna de vidro de dimensdes 1,0 cm de didmetro interno e 30 cm de altura acoplada
a uma bomba peristaltica (Cole-Parmer 6-600 rpm). Os experimentos foram realizados
empacotando-se a coluna com uma massa de 1,5 g de adsorvente, onde a solucdo de
corante foi alimentada a coluna com vazdo constante de 4 mL/min em fluxo ascendente.
Amostras da solucdo de corante da coluna foram coletadas em intervalos de tempo pré-
definidos até a completa saturacdo do adsorvente. Posteriormente, analisou-se o pH
(Digimed - DM-22) e a concentragdo do corante de cada uma das amostras em
espectrofotbmetro UV-VIS.
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Figura 4.1. Mddulo experimental de adsor¢do em coluna de leito fixo.1- tanque de
alimentacdo; 2 - Bomba peristaltica; 3 - Coluna de adsorcao; 4 - Tanque coletor.
(Adaptado de PIETROBELLLI, 2012).

Para a determinacgéo das curvas de ruptura, foram utilizadas diferentes condi¢Oes
de pH da solugéo de alimentacédo, didmetro das particulas do adsorvente e concentragdo
da solucéo de alimentacdo. Os experimentos foram realizados utilizando e adsorvente in
natura e com pre-tratamento quimico. As condicfes experimentais em que foram obtidas
as curvas de ruputra estdo apresentadas na Tabela 4.1. Os ensaios de 13 a 17 consistiram
na variacao da concentracdo de alimentacdo da coluna para a obtencdo dos dados de

equilibrio de adsorcao em leito fixo.
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Tabela 4.1. Condig¢bes experimentais das curvas de ruptura.

Curva Co
_ Granulometria®  Mags Hr  Tratamento
de pH (mgL  (mL min _
(mesh) (9) (cm)  Quimico?
ruptura D) D)
1 2 100 4 Mistura 1,5 11 Né&o
2 2 100 4 Mistura 15 11 Sim
3 55 100 4 Mistura 1,5 11 Né&o
4 55 995 4 Mistura 15 11 Sim
5 75 100 4 Mistura 15 11 Né&o
6 75 995 4 Mistura 1,5 11 Sim
7 10 995 4 Mistura 15 11 Né&o
8 10 995 4 Mistura 15 11 Sim
9 2 99,5 4 6-12 15 14,5 Né&o
10 2 100 4 12-16 15 12,5 Nao
11 2 100 4 16-32 15 10,5 Né&o
12 2 100 4 Mistura 15 13,5 Né&o
13 2 15 4 Mistura 1,5 5 Né&o
14 2 50 4 Mistura 1,5 11 Néo
15 2 75 4 Mistura 15 11 Néo
16 2 100 4 Mistura 15 11 Né&o
17 2 125 4 Mistura 15 11 Né&o

! Granulometria Mistura: mistura granulométrica entre as malhas 12, 16 e 32 mesh.
2 Pré-tratamento quimico: tratamento com HCI 0,01 mol L em coluna de leito fixo.

O célculo da capacidade utilizavel de adsorcéo do corante no sistema em leito fixo
foi determinado através das curvas de ruptura obtidas experimentalmente, conforme a

Equacao 6.

CoQ t”( Ct)dt 9)

Mags Jo

Sendo q é a quantidade de corante adsorvido pela escama (mg g1), Co é a concentragio
de corante na solucéo de alimentagdo (mg L), Q é avazéo de alimentacdo (mL h™1), Mags
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€ a massa de adsorvente seco (g), C: é a concentragdo do corante na solugéo na saida da
coluna (mg L) e ty é o tempo (til do leito (h).

A capacidade total do leito é representada pela area total sob a curva de ruptura.
O limite superior da integral de ti, corresponde ao tempo para o qual o valor da razdo

C/CO0 ¢é igual a 1, como mostra a Equacéo 7.

t, = fom(1— g—:)dt (10)

Sendo t; 0 tempo equivalente para atingir a capacidade estequiométrica, ou seja, total do
leito (h).
O tempo util (tu) do leito corresponde ao tempo de operagdo até que se atinja o

ponto de ruptura (t»), demonstrado na Equacéo 8.

ty = j:b (1 - g—;) dt (1)

Em que tb é o tempo relativo ao ponto de ruptura (h).
Para determinar o comprimento do leito utilizavel (Hu), ou seja, a altura da coluna

correspondente ao tempo util pode-se utilizar a Equacao 9.

_ty (12)

Sendo HT o comprimento total do leito (cm).

Um parametro importante para avaliar o comportamento do leito nos testes de
adsorcéo € a ZTM - Zona de Transferéncia de Massa, correspondente a parte do leito que
ndo é utilizado efetivamente para a adsorcéo. A altura do leito ndo utilizavel, ou ainda, a
Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), pode ser determinada pela Equacéo 10.

Hune = HT — Hu (13)

Em que, Hung é 0 comprimento do leito ndo utilizavel (m).
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O comprimento do leito ndo utilizdvel é dependente de pardmetros como:
velocidade do fluido, tipo de adsorvente, didmetro da coluna, concentragdo da solucéo de

alimentacéo, entre outros, no entanto, ndo depende do comprimento total da coluna.

4.5.1. Pré-tratamento quimico do adsorvente

Com o objetivo de potencializar a capacidade de adsorc¢ao da escama, foi avaliada
0 emprego de um pré-tratamento quimico com HCI 0,01 mol L do material adsorvente.
O procedimento foi realizado em coluna de leito fixo, utilizando-se uma vazéo de 4 mL
min, até a obtencdo de pH constante na saida da coluna. Posteriormente, o material foi
lavado com agua destilada sob as mesmas condicGes até a estabilizacdo do pH. E entéo

submetido ao experimento de curvas de ruptura conforme descrito no item 4.5.

4.5.2. Determinagéo de carbono dissolvido - DOC

Algumas amostras foram submetidas a analise de carbono organico dissolvido
(DOC) ap6s o processo de adsorcdo. O DOC foi determinado através de um analisador
de carbono organico por combustao a elevadas temperaturas e deteccéo no infravermelho
ndo dispersivo - NDIR (Non-dispersive infrared) em um analisador TC-TOC-TN
Shimadzu - TOC-L. O equipamento foi calibrado com solucGes padrdo de
hidrogenoftalato de potassio, para a determinacdo de carbono total e uma mistura de
hidrogenocarbonato de sédio e carbonato de sddio para a determinacdo de carbono
inorganico. Foram utilizados 40 mL de cada amostra com um tempo médio de analise de

30 minutos por amostra.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Determinacéo da concentragdo de corante reativo Azul 5G
O espectro de absorcdo molecular do corante reativo Azul 5G esta apresentado na

Figura 5.1, com o pH da solucdo igual a 2. O comprimento de onda no qual o corante

absorveu 0 maximo de radiacdo foi 620 nm. Este valor aproxima-se dos valores de
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absorcdo maxima do corante reativo Azul 5G encontrados em outras aplicacbes na
literatura (SCHIMMEL, 2008; FIORENTIN et al., 2010; CERVELIN 2010).

e,
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Figura 5.1. Espectro de absor¢do molecular do corante reativo Azul 5G em pH 2.

A Figura 5.2 mostra a curva de calibracdo do espectrofotébmetro UV-VIS para o
corante Azul Reativo 5G. A relacdo entre a concentracdo do corante Azul 5G e sua
respectiva absorbancia encontrada é apresentada na Equacao 11, onde a regressao linear
apresentou um coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,9995, indicando um

comportamento linear na faixa de concentracao analisada.

Abs = 0,0244 + 0,0182C (14)
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Figura 5.2. Curva de calibragdo para o comprimento de onda 620 nm para o corante reativo
Azul 5G em pH 2.

5.2. Caracterizacdo da escama

Diferentes técnicas de analise foram utilizadas para determinar as principais
caracteristicas da escama de tilapia, dentre elas morfologia, cristalinidade, composicao
quimica, distribuicdo e tamanho de poros e area superficial. Além das analises feitas na
escama in natura, foram realizados os testes para as escamas apds o pré-tratamento
quimico e para escama ap0s 0 processo de adsorcdo do corante, para avaliar se alguma
mudanga na estrutura ou na composicdo do material havia ocorrido. As escamas
adsorvidas pelo corante reativo Azul 5G utilizadas nas anélises de caracterizagdo, sao

escamas que ndo passaram pelo processo de pré-tratamento quimico.

5.2.1. Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica das particulas de adsorvente foi realizada apds a
moagem (Secdo 4.1.2) através das peneiras vibratorias da série de Tyler. A Tabela 5.1

apresenta as malhas utilizadas com suas devidas aberturas e a fracdo massica das

particulas de adsorvente retidas em cada uma das peneiras.
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Tabela 5.1. Distribuicdo granulométrica das particulas de adsorvente ap6s o processo de
moagem.

Abertura da — Massa Fracédo
Malha d, ) o
malha retida granulométrica
(mesh) (mm)
(mm) (9) (%)
[4,6) 4,70 4,020 1,35 0,026
[6; 16) 3,35 2,175 15,15 0,288
[16; 32) 1 0,750 7,03 0,133
[32; 100) 0,5 0,325 9,63 0,183
[100; 150) 0,15 0,128 4,32 0,082
[150; 325) 0,106 0,076 6,74 0,128
[325; Fundo) 0,045 0,023 8,44 0,160
Total 52,66 1

Com base nos dados apresentados na Tabela 5.1 e aplicando na Equacdo 3,
concluimos que o diametro médio de Sauter é 0,0967 mm. A partir dos dados da analise
granulométrica, podde-se construir o histograma apresentado na Figura 5.3, indicando a
frequéncia dos didametros das particulas de escama. Observa-se no histograma de
distribuicdo granulométrica da Figura 5.3 que houve uma maior concentracdo de

particulas retidas na malha 16 mesh (d,, = 1 mm).

0,30 ~
0,25 ~
0,20

0,15 -

Ad

0,10 -

0,05 -

0,00
#6 #16 #32  #100 #150 #325 Fundo

Granulometria (mesh)

Figura 5.3. Histograma da distribuicdo granulométrica por peneiras da escama.
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5.2.2. Microscopia ética (MO)

A morfologia das escamas in natura, tratada quimicamente com HCI e adsorvida
com corante foi avaliada pela técnica de microscopia Optica. Para a obtencdo das
micrografias das escamas, utilizou-se 0 modo de luz incidente em campo claro para a
escama in natura e adsorvida, enquanto para a escama tratada quimicamente, as
micrografias foram obtidas com luz transmitida e com luz incidente em campo escuro. A
seguir apresentam-se as micrografias das escamas in natura (Figura 5.4), tratada (Figura
5.5) e adsorvida (Figura 5.6) em diferentes ampliacGes: (a) 50 vezes (b) 100 vezes e (c)

200 vezes.

Figura 5.4. Imagens obtidas por microscopia 6tica da escama in natura, com ampliacdo
de (a) 50 vezes (b) 100 vezes e (c) 200 vezes, em campo claro.

Figura 5.5. Imagens obtidas por microscopia 6tica da escama tratada, com ampliacédo
de (a) 50 vezes (b) 100 vezes e (c) 200 vezes, em campo escuro e (d) 50 vezes; (e) 100 vezes e
(f) 200 vezes com luz transmitida.
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Figura 5.6. Imagens obtidas por microscopia o6tica da escama adsorvida, com
ampliacédo de (a) 50 vezes (b) 100 vezes e (c) 200 vezes, em campo claro.

Na Figura 5.4 as escamas aparentam ser de cor escura, porém isso se deve ao tipo
de luz utilizada na microscopia Otica, que nesse caso foi através de luz incidente em
campo escuro. Sem a passagem de luz através da escama nao se pode visualizar sua cor
real, esbranquicada. O que se pode observar sdo formas circulares chamadas de anéis de
crescimento, caracteristico de todas as escamas de peixes. As escamas submetidas ao pré-
tratamento quimico &cido apresentaram forma semelhante a de cristais, transltcidos e
poligonais, como pode ser visto na Figura 5.5. Através das micrografias da Figura 5.6,
pode-se observar que a escama fica totalmente impregnada pelo corante ap6s 0 processo
de adsorcdo. Os anéis de crescimento caracteristicos da escama natural sdo pouco visiveis,

ou ainda, menos intensos, alem da formacéo de uma superficie lisa.

5.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

A Figura 5.7 apresenta as micrografias obtidas pelo MEV com focalizagdo em (a)
200 vezes e (b) 1000 vezes da escama in natura. As escamas foram trituradas com a
finalidade de obter um material com maior superficie de contato e que favorecesse, assim,
0 processo de adsorcdo que € a aplicacdo que se pretendeu dar a este material. O
equipamento apresenta capacidade de ampliacdo de 15000 vezes, porém as imagens nao
se apresentaram nitidas nesse aproximagao.

Na Figura 5.7a é possivel observar os conjuntos de fibras desordenadas, devido
ao processo de trituracdo sofrido pela escama, e uma distribuicdo de minerais entre as
fibras. A escama apresenta aspecto praticamente uniforme dos seus anéis de crescimento.
Ao observar na Figura 5.7b nota-se que uma distribui¢do dos anéis com maior nitidez,

caracterizando a escama como uma estrutura formada por lamelas, apresentando um
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conjunto de fibras de coladgeno que crescem de forma co-alinhadas e compactas dando

origem aos anéis de crescimento da escama.

i { te 2 /
A

Mag =200 X/ EHT (M) =20.00 kV /100 pm/ Mag = 1.00 kX / EHT (M) = 20.00 kV / 30 pym /
1 Proble = 100 pA 1 Proble = 100 pA

Figura 5.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da escama in natura com ampliagéo
(a) 200 vezes e (b) 1000 vezes.

As micrografias da escama submetida ao pré-tratamento quimico estdo
apresentadas na Figura 5.8, com ampliacdo de (a) 200 vezes e (b) 1000 vezes. E possivel
observar na Figura 5.8 que, ap6s o pré-tratamento quimico feito na escama com HCI 0,01
mol L™, a caracteristica de anéis de crescimento ndo é mais observada na superficie da
escama, verificando-se portanto que o acido agrediu a estrutura fibrosa da superficie da

escama, deixando-a com aspecto liso e uniforme.

v s . s ;ﬁi : P | 5 S ( 5p
Mag =200 X /EHT (M) =20.00 kV / 100 um / Mag = 1.00 kX /EHT (M) =20.00 kV/ 10 pm
1 Proble =100 pA 1 Proble = 100 pA

Figura 5.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da escama tratada in natura com
ampliacdo (a) 200 vezes e (b) 1000 vezes.

A Figura 5.9 mostra a imagem da escama ap6s 0 processo de adsorcao do corante
reativo Azul 5G com ampliagéo de (a) 200 vezes e (b) 1000 vezes. Como observado na

escama tratada, as micrografias obtidas da escama adsorvida ndo apresentaram mais 0s
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anéis de crescimento. A adsorcdo do corante pela escama permitiu o recobrimento na

superficie da escama, formando uma superficie uniformemente lisa.

Ca A ~ A AL TERR A
Mag X /EHT (M) =20.00kV /100 pym Mag = 1.00 kX /EHT (M) =20.00 kV/ 10 um
1 Proble = 100 pA 1 Proble = 100 pA

Figura 5.9. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da escama adsorvida pelo
corante com ampliagéo (a) 200 vezes e (b) 1000 vezes.

A espectroscopia energia dispersiva (EDS), apresentada na Figura 5.10, permitiu
avaliar qualitativamente os constituintes da escama nas diferentes condi¢fes: in natura,
tratada e adsorvida. Além disso, se trata de uma técnica semi-quantitativa, possibilitando
uma aproximacdo da composicdo da escama. Os resultados dos elementos quimicos

encontrados sao apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Anéalise quimica qualitativa das escamas obtida por EDS.

Escama in natura Escama tratada Escama adsorvida
Elemento % Elemento % Elemento %
C 45,75 C 68,82 C 67,16
0] 38,86 0] 29,27 0] 30,97
Na 0,21 Cl 1,60 S 1,88
Mg 0,20 Ca 0,31
P 5,40
Ca 9,58
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Figura 5.10. Espectros EDS das escamas
(a) in natura, (b) tratada e (c) adsorvida.
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Pode-se observar a presenca significativa, em todas as escamas, de C e O que se
constituem em elementos da base das escamas, provenientes principalmente da estrutura
da hidroxiapatita e coldgeno. Além da presenca de Cl na escama tratada, proveniente do
tratamento feito com HCI, observa-se a auséncia de Na, Mg e P ap0s o pré-tratamento
quimico, demonstrando que o ataque acido modificou ndo sé a estrutura fisica da
superficie da escama como também sua composi¢cdo quimica. Observa-se também a
ocorréncia de enxofre (S) na escama adsorvida, proveniente do corante reativo Azul 5G,
no qual o enxofre é um dos elementos constituintes, indicando que o pré-tratamento
quimico (&cido) dissolve a hidroxiapatita, substituindo-os por moléculas de enxofre do

corante, indicando que a reagdo do corante ocorre com constituintes de colageno.

5.2.4. Area superficial e distribuicio do tamanho de poros

Os resultados de caracterizacdo morfoldgica obtidos pelo método da fisissorcao
de N2 como: area superficial, volume de poros e tamanho de poros da escama in natura

sdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Area superficial, volume de poros e tamanho de poros pelo método da
fisissorcao de No.

Método BJH Método DH
Area Tamanho Area Tamanho
Amostra o Volume o Volume
superficial de poros superficial de poros
(cm®g?) (cm*g?)
(m?g) A (m?g) A
Escama
_ 23,57 0,0310 17,88 24,14 0,0300 17,88
in natura

Estes valores sdo consideravelmente pequenos, em comparacdo a outros
adsorventes, como por exemplo, carvdes ativados possuem valores que variam entre 500
e 2000 m? g (GUPTA & SUHAS, 2009). Assim como a érea superficial, o volume de
poros encontrado pode ser considerado baixo quando comparado com a literatura, como
no trabalho desenvolvido por BERTAGNOLLI (2010), que encontrou volume de 17,024
cm?®g? para argila organofilica. A variagdo dos valores encontrados entre a escama in
natura e adsorvida tanto para a area superficial quanto para o volume de poros, pode ser

atribuida pela ocupacéao desses espacos pelas moléculas de adsorbato ap6s o processo de
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adsorcdo, diminuindo, portanto, a area superficial e volume de poros. O material
apresentou tamanho de poros de 17,88 A para a escama in natura e 20,01 A para a
adsorvida, estes valores séo caracteristicos de materiais microporosos segundo a IUPAC
(1976).

5.2.5. Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

A Figura 5.11 apresenta o grafico da variacdo do pH (ApH = pHinicial - PHfina1), €m

funcdo do pH inicial para a escama in natura.
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Figura 5.11. Grafico para determinagdo do PCZ da escama in natura.

O valor do pHpc; encontrado para a escama in natura foi 7,64. OLIVEIRA (2009)
e CORTES (2010), em sua pesquisa com escamas de peixe Piau, determinou o valor do
PHpcz igual a 6,9. SILVA (2012) constatou que o PHpcz para a escama do peixe Corvina
igual a 7,65. Para a escama do peixe Robalo, OLIVEIRA (2011) o PHpcz encontrado foi
7,17.Para sistemas que contenham valor de pH menores do que pHpcz, 0 sélido
apresentara carga superficial positiva, tornando, dessa maneira, o sistema favoravel a
adsorcdo de compostos anionicos no material, ja que ocorre maior facilidade na

aproximacao deste a superficie do adsorvente através de atracdo eletrostatica.
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5.2.6. Difracao de raios X (DRX)

Com o objetivo de obter informag6es sobre os principais sitios de adsor¢do, foram
realizadas analises de DRX das escamas in natura, tratada quimicamente e ap0s adsorcao
dos corantes. Os difratogramas de raios X das escamas podem ser observados na Figura
5.12.

10 20 30 40 50 60

20 (graus)
Figura 5.12. Difratogramas de raios X das escamas.
--- in natura; --- tratada; --- adsorvida.

O difratograma da escama in natura apresenta apenas um pico bem acentuado em
20 = 32°, corresponde a fase cristalina da hidroxiapatita (CAMPOS, 2008). Para os
difratogramas das escamas tratada e adsorvida observa-se um pico alta intensidade em
aproximadamente 26 = 22° em ambas escamas, referente ao colageno presente na escama,
presente também na escama in natura, porem em baixa intensidade (OLIVEIRA, 2009).
Verifica-se também, para os trés difratogramas, picos de baixa intensidade em 260 = 26°,
40°, 46° e 54° , correspondem a fase inorgénica da escama pura, atribuidos a
hidroxiapatita. observa-se que ocorre baixa intensidade no difratograma da escama
tratada, pois o pré-tratamento quimico com HCI diminui a intensidade dos picos
principalmente aqueles relacionados a hidroxiapatita. Os picos de difracdo largos
sugerem que os cristais de hidroxiapatita sdo pequenos, apresentam baixa cristalinidade,
sdo estruturalmente desordenados. A adsorgéo acentua a 0 aumento no tamanho dos picos,
principalmente entre 10 e 30°, caracterizado um material amorfo. (IKOMA, 2003).

65



5.2.7. Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR)

Na Figura 5.13 estdo apresentados os espectros de FT-IR da escama in natura,
tratada e adsorvida. Em todos os espectros FT-IR, observam-se picos em 1610 cm™ os

quais séo caracteristicos dos estiramentos do grupo carbonila do carboxilato COO".

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

, -1
NUmero de onda (cm™)
Figura 5.13. Espectros de Infravermelho das escamas.
--- in natura; --- tratada; --- adsorvida.

No espectro de absorcéo da escama in natura, é possivel observar uma forte banda
de absorcdo em 1032 cm, correspondente a vibragBes dos fons fosfatos na rede da
hidroxiapatita, 0 que ndo € observado apds o pré-tratamento quimico e a adsor¢do
(IKOMA, 2003). Esse fato é confirmado pela técnica EDS que apresenta a mesma
conclusdo em relacdo a auséncia de ions fosfato nas escamas tratada e adsorvida. As
bandas de baixa intensidade observadas pra as escamas adsorvida e tratada em 1420 cm’
! correspondem aos fons carbonato substituidos dos ifons fosfato na estrutura de
hidroxiapatita. Ainda, duas bandas em 1657 e 1520 cm™ s3o atribuidas as amidas 1 e I,
de colageno do tipo I. As amidas primarias apresentam, em fase sélida, uma banda de
amida intensa em 1650 cm™ correspondente as vibragoes de deformagdo axial de C=0.
(IKOMA, 2003). Observa-se na escama adsorvida, mas principalmente na escama tratada
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que, ocorre um declinio nas bandas de fosfato, referentes a hidroxiapatita, devido a
provavel dissolucdo desta em solugdo acida, além do aumento da intensidade das bandas
de amidas I e 1.

5.2.8. Espectroscopia Raman — FT- Raman

Nos espectros das trés escamas in natura, tratada e adsorvida, apresentados na
Figura 5.14, pode-se observar a presenca do pico de amida I entre 1670 cm-1 e 1640 cm-
! caracteristica do colageno tipo | (CARCAMO, 2012). Esses picos sdo provenientes de
vibracdes de estiramento C=0 da ligacdo peptidica (NGUYEN, 2012) e deformacéao C-
C-N e N-H em grupos peptidicos do colageno (KUMAR, 2011). Vibra¢des em 1510 cm’
! envolvem principalmente deformagdes N-H angulares no plano e estiramentos C-N de
grupos peptidicos trans do colageno (KUMAR, 2011). Os picos entre 1240 cm™ e 1270
cmt, mais intenso no espectro da escama adsorvida, sdo atribuidos as deformagdes de
amida I, referente a deformagdo C-N e estiramento N-H (DONG, 2004; CARCAMO,
2012; NGUYEN, 2012).

r
et
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-1
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 5.14. Espectros Raman das escamas.
--- in natura; --- tratada; --- adsorvida.

Picos tipicos da fase inorganica das escamas também foram observados, tais como
vibracdes de estiramento simétrico O-P-O em torno de 960 cm™ no espectro da escama
in natura (SUKHODUB, 2004).
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5.3. Adsorcao em sistema fechado e batelada
5.3.1. Teste cinético

A realizagdo dos ensaios de adsorcdo em sistema fechado e batelada foram
realizados com o objetivo de verificar a possibilidade da aplicacdo deste material na
adsorcéo do corante reativo Azul 5G. Foram avaliados as efeitos diametro de particula,
pHiniciar da solucéo, massa de adsorvente e o efeito de um pré-tratamento quimico aplicado
na escama in natura.

5.3.1.1. Influéncia do diametro de particulas na adsorcéo

Foram realizados experimentos em sistema fechado e batelada com o intuito de
avaliar a influéncia do diametro da particula da escama in natura na adsorcdo do corante
reativo Azul 5G. Realizou-se o teste para duas massas de adsorvente 0,1 g e 0,2 g. Na
Figura 5.15 encontram-se o0s resultados em termos de quantidade de adsorvida do corante

Azul 5G para cada uma das granulometrias avaliadas e para as duas massas de adsorvente.
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Figura 5.15. Quantidade de corante reativo Azul 5G adsorvido em fungéo da
granulometria (- 0,1 g - 0,2 9).
Analisando a Figura 5.15 observa-se que os diametros de particula 6, 16 e 32

mesh, além da escama inteira, apresentaram 0s melhores valores de capacidade de
remocao tanto para 0,1 g quanto para 0,2 g de adsorvente. Além disso, observa-se que a

menor massa, 0,1g de adsorvente, apresentou melhor capacidade de adsor¢éo para todas
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as granulometrias, quando comparada com a massa 0,2 g. Realizaram-se novos
experimentos com os didmetros de particula que apresentaram melhores capacidades de
remocao, 6, 16, 32 mesh e a escama inteira, com massa de 0,1 g. Um novo experimento
foi realizado utilizando concentragdes mais elevadas de corante com o objetivo de
verificar a capacidade maxima do adsorvente para cada um dos diametros de particula, as
concentragdes utilizadas concentracdo da solugéo de corante em 100, 300 e 500 ppm.

Na Figura 5.16 encontram-se os resultados da avaliacdo da influéncia da
granulometria da escama sobre a adsorcdo do corante reativo Azul 5G para cada uma das
concentracdes investigadas em termos de quantidade de corante adsorvida em funcdo da

granulometria.

6 16 32 Inteira
Granulometria

Figura 5.16. Quantidade de corante reativo Azul 5G adsorvido em funcéo da
granulometria (¢ 100 ppm; - 300 ppm; « 500 ppm).

Através da Figura 5.16, podemos observar que com 0 aumento da concentracéo
da solucgéo de corante obteve-se maiores valores de q para cada uma das granulometrias.
Na concentracdo de 500 ppm, as granulometrias 6, 16 e 32 mesh apresentaram alta
capacidade de adsorcéo, indicando o alto potencial adsortivo da escama, sendo que a
granulometria de 16 mesh atingiu-se o maior valor entre as granulometrias avaliadas.
Desta maneira, as melhores faixas granulométricas observadas foram 6, 16 e 32 mesh, as
quais foram selecionadas para 0s proximos experimentos. Esta mistura das trés melhores

granulometrias foi denotada por "mistura granulométrica™.

5.3.1.2. Influéncia do pH e da massa de adsorvente na adsorc¢ao
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A Tabela 5.4 mostra os valores de pHsinal da solucéo, ou seja, apos o processo de

adsorcdo. Ao analisarmos os dados, observa-se que, nos ensaios de maior massa de

adsorvente (0,2 g) o valor de pHsina aumentou significativamente. O mesmo acontece ao

compararmos os diametros de particula, em que diametros de particulas menores

conduziram a valores de pHsina maiores. Baseado nos resultados da Tabela 5.4,

realizaram-se experimentos variando a massa do adsorvente para verificar se esse fator

realmente influencia na capacidade de adsor¢do do material.

Tabela 5.4. Dados de pH com variacdo no didmetro de particula.

Diametro da particula

Massa de adsorvente (g)

0,1 0,2

(#mesh) (mm)

pHipinal pHfinal

6 4,70 2,19 5,61
16 3,35 2,23 5,35
32 1 1,99 5,68
100 0,5 2,17 5,78
150 0,15 2,84 5,83
325 0,106 3,43 5,96
Fundo 0,045 4,04 6,72
Escama inteira 4,70 2,41 5,57

Desta forma, € possivel afirmar que o pH da solucdo exerce influéncia sobre a

adsorcdo do corante, ja que os menores didametros de particula apresentaram remogdes

menos expressivas do corante, conforme observado na Figura 5.15. Foram utilizados

neste teste as mesmas condicgdes do teste inicial, variando apenas a massa (0,1, 0,2 e 0,3

g), mantendo 100 ppm de concentracdo de corante. Os resultados estdo apresentados na

Figura 5.17.
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Figura 5.17. (a) Capacidade de adsorcéo e (b) pH final pela variacdo da massa.

Observa-se através da Figura 5.17a, a qual compara as trés massas de adsorvente
com capacidade de adsorcdo, verifica-se que a capacidade de adsor¢do € maior para
massas menores, isto deve-se ao fato de que a capacidade do adsorvente é inversamente
proporcional & massa (Equacéo 5). Em contrapartida, pela Figura 5.17b verifica-se que o
valor de pHrina em solugdo aumentou nos ensaios de maior massa. Desta forma, é possivel
afirmar que o adsorvente modifica o pH da solucéo, como o pHpc; da escama é de 7,64, a
mesma eleva o pH da solucdo, inicialmente &cido, para valores proximos a neutralidade.
Este deslocamento do pH durante o processo conduz a diminui¢do da capacidade de
adsorcédo, desta forma decidiu-se avaliar a influéncia do pH da solucdo, bem como a
realizacdo de um pré-tratamento quimico (acido) no adsorvente na tentativa de minimizar

este efeito de neutralizagéo do pH da solugéo.

5.3.1.3. Influéncia do pHinicial € do pré-tratamento quimico na adsor¢éo

Para avaliar o efeito do pré-tratamento quimico e do pHinicia Na adsor¢do do
corante no material adsorvente, primeiramente, uma parcela das escamas in natura foram
submetidas ao pré-tratamento quimico descrito na secdo 4.5.1. Foram escolhidos trés
valores de pHiniciat 2, 7,5 € 10, afim de verificar o comportamento da adsor¢éo quando a
solucdo apresenta pHinicial &Cido, neutro e basico. Na Figura 5.18 sdo apresentados os
resultados de capacidade de remocao do corante reativo Azul 5G em funcéo do pH inicial

da solucéo, e ainda, o efeito do pré-tratamento quimico no adsorvente.
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Figura 5.18. Capacidade de adsorcdo da escama em fungéo do pH.
(¢ in natura,; - tratada).

Ao analisar a Figura 5.18, € possivel observar que o pH inicial que apresentou
maior capacidade de remocdo foi o pH 2, tanto para a escama in natura quanto para a
escama tratada. 1sso se explica pelo fato de o corante reativo Azul 5G possuir carga
superficial negativa, ja que possui um grupo sulfonado se tratando de uma molécula
anibnica. Ao compararmos esse resultado com a andlise de pHpcz, onde constata-se que
a superficie do adsorvente possui cargas positivas em pH menores que 7,64. Desta
maneira, em valores de pH acidos ocorre uma alta atracao eletrostatica entre a superficie
positivamente carregada do adsorvente e o corante aniénico, facilitando o processo de
adsorcdo consequentemente. Ao compararmos os diferentes valores de pHinicial para a
escama com e sem tratamento, verificamos que o pre-tratamento quimico ndo exerce
influéncia significativa na remoc¢do do corante. Isso reforca a justificativa de que a

adsorcdo ocorre com maior eficiéncia em valores de pH acidos.
5.3.2. Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgdo revelam a relagdo de equilibrio entre o adsorbato na fase
fluida e a concentracdo retida nas particulas de adsorvente. Os dados de equilibrio do
sistema corante reativo Azul 5G/escama de peixe foram determinados experimentalmente
nas concentracdes de 10 a 250 ppm e sdo mostrados na Figura 5.19, juntamente com 0s

ajustes das isotermas de adsorgéo.
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Figura 5.19. Isoterma de adsorcdo do corante reativo Azul 5G pela escama de peixe.
Condiges: Tags = 22 °C; pH =2,0; t =48h; ® = 125 rpm.

Observa-se na Figura 5.19 que os dados equilibrio de adsorcdo para a escama de
peixe, apresentam uma estabilizacdo na capacidade méaxima de adsorc¢do, em torno de 230

mg g%, mesmo para concentragdes elevadas de corante na fase fluida.

Tabela 5.5. Valores estimados dos parametros das isotermas de adsor¢do do corante
reativo Azul 5G pela escama de peixe.

Isoterma Parametros Valores
Qmax 241,199
Langmuir b 3,4501
R? 0,9874
n 9,5968
Freundlich ke 160,6542
R? 0,9428
Qmax 218,757
Radke-Prausnitz " 4,229
n 0,9814
R? 0,9876

73



Os modelos de Langmuir e Radke-Prausnitz foram os que melhor se ajustaram
aos dados experimentais de equilibrio de adsorcdo. Este fato é confirmado avaliando-se
os valores de R?, que sdo mostrados na Tabela 5.5, bem como os pardmetros estimados
para cada um dos modelos empregados.

O modelo de Radke-Prausnitz é uma modificacdo empirica do modelo de
Langmuir, na qual adiciona-se um parametro ajustavel a mais no modelo, facilitando o
ajuste aos dados. Entretanto, no ajuste aos dados experimentais de adsor¢do do corante
Azul 5G sobre a escama de peixe obteve-se um valor de n aproximadamente igual a 1, ou

seja, desta maneira 0 modelo retorna ao modelo de Langmuir.

5.4. Adsorcao em coluna de leito fixo

Para realizar os testes em sistema em leito fixo foram utilizados os parametros
experimentais descritos na se¢do 4.5. A massa de adsorvente utilizada nos experimentos
foi fixada em 1,5 g, e a altura do leito variou de acordo com a granulometria utilizada em
cada experimento. Avaliou-se o efeito do pré-tratamento quimico, de forma que em todos
0s experimentos feitos em coluna comparou-se a escama in natura e a escama tratada sob

as mesmas condic¢des experimentais na adsor¢éo do corante reativo Azul 5G.

5.4.1. Influéncia do diametro das particulas de adsorvente na curva de

ruptura

Nos experimentos em sistema em leito fixo avaliou-se a influéncia do didmetro de
particula no processo de adsorgdo, baseando-se nos resultados dos testes de adsor¢do em
sistema fechado e batelada, na qual foi constatado que as granulometrias 6, 16 e 32 mesh
apresentaram as melhores capacidade de remocéo do corante. Inicialmente, verificou-se
que o leito de escama de granulometria 6 mesh apresentou caminho preferencial do
escoamento do corante, devido ao elevado tamanho da particula do adsorvente,
inviabilizando a sequencia das analises com essa granulometria. Para evitar a formacéao
de caminhos preferenciais, a granulometria de 6 mesh foi substituida pela 12 mesh (1,68
mm), além disso, elaborou-se curvas de ruptura utilizando-se uma mistura granulométrica
proporcional, ou seja, 0,5 g de cada uma das granulometrias avaliadas (12, 16 e 32 mesh).

As quatro curvas de ruptura obtidas sdo apresentadas na Figura 5.19.
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Figura 5.20. Influéncia do didmetro das particulas na adsor¢édo do corante Azul Reativo
5G em coluna de leito fixo (Co= 100 mg L, Mags = 1,59, Q =4 mL mint e pH = 2).

Mantiveram-se fixos os parametros vazdo e concentracao de alimentacdo, massa

de adsorvente e altura do leito (Co= 100 mg L, mags = 1,5 g; Hr =11cm, Q =4 mL

min e pH = 2).0s valores dos tempos equivalentes as capacidades total (t;)

e utilizavel

(tu) do leito, bem como as alturas atil (Hu) e ndo utilizavel (Hung) do leito, obtidos pelas

Equacdes 7, 8, 9 e 10 além da concentracdo de equilibrio na fase solida (q) para cada

ensaio, obtida pela Equacéo 6 estdo listados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Dados de projeto da coluna e capacidade de adsor¢do do sistema.

Granulometria  Dp th t; ty Hu Huns q
(mesh) (mm) (h) (h) (h) (cm)  (cm) mgg*
12 1,68 8,5 23,6 8,4 52 9,3 376,3
16 1 12 23,6 11,9 6,3 6,2 379
32 0,5 13 15,7 12 8 2,5 251,3
Mistura .
1,06 14 22,6 13,9 8,3 5,2 361,8

granulométrica

Condigdes: (Co= 100 mg L, Mags = 1,59, Q =4 mL min™ e pH = 2).

*O didmetro da mistura granulométrica foi determinado pela média aritmética das trés

granulometrias utilizadas.
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Com base nas curvas de ruptura apresentadas na Figura 5.20 e nos valores listados
na Tabela 5.6 pode-se observar que as quatro curvas de ruptura apresentaram
comportamento sigmoidal. Dentre as condic¢des avaliadas, a granulometria de 16 mesh (1
mm) forneceu a maior capacidade de adsor¢do g =379 mg g, enquanto a maior altura
utilizavel do leito Hy = 8,3 foi obtida empregando-se a mistura granulométrica.

As duas condigdes apresentaram uma capacidade de adsorcdo elevada, porém
apesar de a granulometria 16 mesh capacidade de adsor¢do pouco maior que a mistura
granulométrica, torna-se mais conveniente a utilizacdo da mistura justificada pelo

aproveitamento de todas as granulometrias.

5.4.2. Influéncia do pH da solucdo de corante e efeito do pré-tratamento

quimico na curva de ruptura

O efeito do pH da solugdo no processo de adsor¢do em sistema em leito fixo,
também foram estudados, para isto utilizou-se os valores de pH 2,0; 5,5; 7,5 e 10,0. Para
cada valor de pH avaliado, comparou-se a escama in natura e a escama submetida ao pré-
tratamento quimico com HCI em coluna, conforme descrito na se¢éo 4.5.1. Nestes ensaios
foram utilizados a mistura granulométrica, além dos parametros anteriormente fixados
(Co=100 mg L, mags = 1,5 g; Hr=11 cm e Q = 4 mL min™). As curvas de ruptura
obtidas comparam, para cada valor de pH avaliado, a influéncia do pré-tratamento
quimico na adsorcao, as quais sdo apresentadas na Figura 5.21.

Analisando-se a Figura 5.21 e os dados da Tabela 5.7, observa-se que o tratamento
influenciou negativamente na capacidade de adsorcédo para os valores de pH 2 e 7,5. Em
contrapartida, para os valores de pH 5,5 e 10, o pre-tratamento quimico aumentou a
quantidade de corante adsorvida. Nos valores de pH 5,5, 7,5 e 10, observou-se que o
tempo de ruptura registrado foi t, = 0 h, indicando que, no primeiro instante j& ocorreu a

saida contendo corante, tanto para os testes com e sem tratamento.
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Figura 5.21. Influéncia do pré-tratamento quimico nos diferentes valores de pH da
solucédo (a) pH=2; (b) pH=5,5; (c)pH=7,5¢e (d) pH=10
(Co=100mg LY mags=1,59; Hr=11cme Q =4 mL min™).

De uma maneira geral, pode-se afirmar que o Unico valor de pH que propicia
condicGes adequadas para o processo de adsor¢do € o pH 2. Neste pH acido, obtiveram-
se tempos de ruptura e quantidade adsorvida de corante elevados em comparacdo aos
demais valores de pH. A realizacdo do pré-tratamento quimico ndo influenciou
positivamente na capacidade de adsor¢do do corante neste pH, desta forma a condig¢do
Otima para a utilizagdo da escama como adsorvente é pH 2,0 e in natura (sem pré-
tratamento quimico).

A Tabela 5.7 apresenta os tempos equivalentes as capacidades total (t;) e utilizavel
(t) do leito, bem como as alturas util (Hu) e ndo utilizavel (Hung) do leito, além da

concentracdo de equilibrio na fase solida (q) para cada ensaio.
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Tabela 5.7. Dados de projeto da coluna, capacidade de adsorcéo do sistema e influéncia
do pré-tratamento quimico.

oH Tratamento " te tu Hu Huns q
Quimico (h) (h) (cm)  (cm) (mgg™)
2 in natura 14 22,6 13,9 6,8 4,2 376,3
2 Tratada 14,5 23,7 14,4 6,7 4,3 2845
55 in natura 0 0,9 0 0 11 14,8
55 Tratada 0 14 0 0 11 21,4
7,5 in natura 0 3,3 0 0 11 53,3
7,5 Tratada 0 2,7 0 0 11 43,5
10 in natura 0 0,7 0 0 11 11,9
10 Tratada 0 1,8 0 0 11 29,1

Condigdes: (Co =100 mg L, mags = 1,59, Hr=11cme Q =4 mL min™?).

As curvas de ruptura que comparam a capacidade de adsorc¢do para os diferentes

valores de pH, para a escama in natura, podem ser observados na Figura 5.22. Ao

comparar as curvas de ruptura apresentadas na Figura 5.22, observa-se que o pH 2,0

apresentou o resultado mais satisfatério, uma vez que o tempo de ruptura encontrado foi

to = 14 h, sendo consideravelmente superior aos outros valores de pH.
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Figura 5.22. Influéncia do pH da solucéo na adsorcéo em leito fixo.

(Co=100mg L?Y; mags =1,5¢; Hr=11cme Q =4 mL min?).
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Isto significa que no pH 2,0 é possivel operar durante um amplo intervalo de
tempo com concentragdo de saida do leito igual a zero. Além disso, a maior capacidade
de adsorcéo foi obtida no pH 2,0 (q = 376,3 mg g2), indicando que a adsorcéo ¢ favorecida

nesse valor de pH.

5.4.3. Teste de equilibrio

Além da obtencdo dos dados de equilibrio em sistema fechado e batelada, avaliou-
se 0s dados de equilibrio de adsorcdo do corante Azul 5G na escama do peixe em leito
fixo, obtendo-se as curvas de ruptura. A Figura 5.23 apresenta as curvas de ruptura
avaliando-se a influéncia da concentracdo de alimentacéo no leito variando-se em 15, 50,
75, 100 e 125 mg L* de corante Azul 5G.

A partir das curvas de ruptura e das equacdes descritas na secc¢do 4.5, calculou-se
a concentragdo de equilibrio (g.,), 0 tempo de ruptura (t,), o tempo util (t,), o tempo
total (t;) e a as alturas atil (Hu) e ndo utilizavel (Hung) do leito e os valores obtidos estdo
apresentados na Tabela 5.8. Dentre as condicdes avaliadas, a concentragdo de alimentagéo

de 15 ppm apresentou os melhores resultados de capacidade de adsorcdo q., = 423,6 mg

g?, no entanto com um baixo valor de t, (5 h). Além disso o tempo total para esta
concentracdo foi muito elevado, dificultando a operacdo do processo adsortivo em leito
fixo. Na concentracdo de 75 ppm o tempo util foi de 20,5 h com uma capacidade de
adsorc&o similar a obtida em 15 ppm (394,8 mg g 1), desta forma esta condig&o apresenta-
se como a mais favoravel para este processo. Ao compararmos o0s resultados obtidos para
capacidade de adsor¢do em sistema fechado e batelada, observa-se que os valores de
capacidade de adsorgéo sdo superiores para o sistema em leito fixo. Isto ocorre, pois em
sistemas abertos se opera longe do equilibrio, mantendo-se a concentracao de alimentagéo
em valores elevados. Essa diferenca mostra quédo vantajoso é trabalhar em leito fixo, uma
vez que é possivel atingir capacidades de adsorcdo consideravelmente superiores aos

ensaios em sistema fechado e batelada.
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Figura 5.23. Curvas de ruptura da adsor¢do do corante Azul 5G na escama de til&pia
(CondigOes: Mags =1,5¢g; Q =4 mL min, pH = 2 e mistura granulométrica).

Tabela 5.8. Pardmetros calculados para as concentragdes 15, 50, 75, 100 e 125 ppm.

Concentracao to tt tu Hu Huns q
(ppm) (h) (h) (h) (cm)  (m) mgg?
15 5 59,2 5 0,42 4,58 423,6
50 23,5 42,703 23,385 6,03 4,98 351,8
75 20,5 34,427 20,279 6,48 4,52 394,8
100 10 20,716 9,905 5,26 5,74 321,9
125 3,5 15,335 3,483 2,5 8,5 305,1

Condicoes: (Co=100mg L?, mags=1,59, Q=4 mL minte pH =2).

Nos ensaios em batelada, ao contrario, a concentra¢ao diminui consideravelmente,
levando ao decaimento da velocidade de adsorgéo, pois a forca motriz do processo de
transferéncia de massa, representada pela diferencga de concentracgdo entre as fases fluida
e sOlida, fica reduzida.
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Na Figura 5.24 sdo apresentados os resultados de equilibrio de adsor¢éo para o
sistema em leito fixo do corante reativo Azul 5G em escama de peixe, obtidos através das
curvas de rupturas em diferentes concentragdes de alimentacéo.

Observa-se que para altas concentragdes de equilibrio, 100 e 125 mg g™, houve
uma reducdo na capacidade de adsorcdo em comparacao a concentracdes mais baixas (15
e 50 mg g). Esta reducdo na capacidade de adsorgdo para maiores concentracdes pode
estar relacionada com a formagdo de aglomerados de moléculas de adsorvato na fase
fluida, dificultando a difusdo destas moléculas do seio da solucdo até os sitios de
adsorcdo. Além disso, nestas concentracdes mais elevadas, a altura do leito empregada
no processo pode ter sido insuficiente para que todo corante em solugéo fosse transferido
para a superficie do adsorvente. Este fato é evidenciado pelos baixos valores de tempo de
ruptura (Tabela 5.8), como por exemplo, na concentracdo de 125 mg g obteve-se um
tempo de ruptura de 3,5 h, valor consideravelmente inferior ao melhor ensaio observado
(75 mg g1), o qual apresentou um tempo de ruptura superior a 20 h. Neste caso, portanto,
é possivel que o tempo de residéncia tenha sido insuficiente para suportar cargas elevadas.
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Figura 5.24. Dados de equilibrio de adsorcdo do corante Azul 5G pela escama de peixe
Oreochromis niloticus em leito fixo.

Entretanto, apesar da reducdo na capacidade de adsorcéo do corante reativo Azul
5G pela escama de tilapia em concentragBes superiores a 100 mg g nas condicdes
avaliadas, a quantidade de corante adsorvida € expressiva em todos 0s ensaios quando

comparada a outros biossorventes utilizados nestes fins encontrados na literatura.
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No que se refere a experimento em sistema em leito fixo, por exemplo, Fiorentin
(2009), utilizando bagago de laranja como adsorvente na remocdo do corante Azul 5G,
encontrou valores de capacidade de adsorcdo no maximo de 43,385 mg g*. Ao se
comparar com os resultados do presente trabalho, o qual apresentou valores superiores a
300 mg g em todas as condicbes avaliadas, pode-se ratificar

portanto o elevado desempenho da escama de peixe como adsorvente.

5.4.4. Carbono organico dissolvido - DOC

Foram coletadas seis amostras periodicamente dos experimentos referentes a
Figura 5.25, para avaliar a influéncia do processo de adsorcao na liberagdo de carbono
organico dissolvido. Os resultados obtidos para 0 DOC estdo apresentados na Figura 5.23

e comparam 0 experimento com e sem pré-tratamento quimico.
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Figura 5.25. Anélise de carbono orgéanico dissolvido (DOC) liberada no processo de adsor¢do
(* 100 ppm sem pré-tratamento quimico; < 100 ppm com pré-tratamento quimico).

Observa-se através da Figura 5.25 que, a carga de carbono orgénico dissolvido
aumentou no decorrer do experimento, tanto para a 0 experimento com pre-tratamento
guimico quanto para o experimento sem o tratamento. Observando os pontos perto do
equilibrio, a carga de DOC é maior, uma vez que concentracdo do corante nesse ponto é
alta. Observa-se que ndo houve diferenca significativa no DOC quando comparamos as

duas curvas, indicando que o pré-tratamento quimico néo influencia esse parametro.
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Através das analises de caracterizacdo, juntamente com 0s processos de adsor¢édo
em sistema fechado e batelada e leito fixo pode-se afirmar que o processo de adsorcao é
favorecido em valores de pH &cidos, pois o corante é anidnico e a solucdo &cida torna a
superficie do adsorvente positiva atraindo o adsorbato eletrostaticamente. O processo
ocorre, provavelmente, nos grupamentos caracteristicos do colageno, uma vez que a fase
inorganica da superficie, referente a hidroxiapatita se desprende da superficie pela acéo
da solucdo &cida. Os resultados encontrados indicam que as escamas do peixe da espécie
Oreochromis niloticus (tilapia) se mostraram eficientes na remoc¢édo do corante reativo
Azul 5G, indicando ser um material adsorvente com boa capacidade de remoc¢édo deste
poluente. A elevada capacidade de adsor¢cdo do material e alta disponibilidade,
potencializa este adsorvente como uma alternativa no tratamento de efluentes contendo

este tipo de corante.

5.5. CONSIDERACOES FINAIS

E possivel afirmar que a utilizacdo da escama de peixe de tilapia em processos de
adsorcdo para a remocgédo de poluentes, como por exemplo corantes, vem a agregar um
elevado valor comercial a este residuo, o qual até entdo, sem nenhuma destinacdo
adequada. O potencial de aplicacdo da escama como material adsorvente é justificado
pelos altos teores de remocdo do corante reativo Azul 5G obtidos neste trabalho, os quais
sdo comparaveis a adsorventes comerciais utilizados tradicionalmente nas industrias,
como por exemplo, carvdo ativado e resinas, e superior a outros biossorventes ja
estudados. O processo de adsor¢do com biossorventes geralmente € empregado como
proposta de tratamento auxiliar ou terciario, porém devido ao alto potencial de remocao
da escama de peixe, pode ser empregado como tratamento primario para esses efluentes.
Além deste adsorvente possuir elevada disponibilidade e baixo custo, 0 mesmo pode ser

utilizado in natura, tornando o processo de adsorcdo tecnicamente eficaz e viavel.

6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados experimentos para verificar o potencial de
adsorcdo da escama de tilapia da espécie Oreochromis niloticus pelo corante reativo Azul
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5G. Realizaram-se experimentos de caracterizacdo quimica, fisica e morfologica da

escama em condic¢des especificas, além dos processos de adsor¢do em sistema em fechado

e batelada e em sistema em leito fixo. As conclusdes dos resultados obtidos no presente

trabalho sdo apresentadas a seguir.

A caracteriza¢do morfoldgica avaliada por microscopia 6tica (MO) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) demonstrou uma quantidade muito reduzida de
poros, praticamente a auséncia de poros na superficie da escama. Este indicio foi
confirmado pela técnica de fisissorcdo de N2 que apresentou resultados de baixa
area superficial e volume de poros.

A caracterizacdo quimica realizados pelas espectrometrias FT-IR e Raman, além
da técnica de EDS confirmaram a presenca de grupamentos caracteristicos de
colageno e hidroxiapatita. As escamas de tilapia in natura apresentam pHpcz igual
a7,64.

Os testes em sistema fechado e batelada indicaram que as granulometrias 6, 16,
32 mesh apresentam maior capacidade de remocéo. Os testes que avaliaram a
influéncia do pHinicia da solu¢cdo mostraram que o pH 2 apresenta maior
capacidade adsorcdo. A massa de adsorvente utilizada no processo de adsor¢do
em batelada altera significativamente o pH, e em consequéncia, na capacidade de
adsorcdo, indicando que a massa € inversamente proporcional a capacidade de
adsorcdo. Observou-se ainda que o pré-tratamento quimico aplicado nas escamas
ndo influencia a capacidade de adsorcdo. As isotermas que melhor se ajustaram
aos dados de equilibrio foram a de Langmuir e Radke-Prausnitz apresentando uma
capacidade méaxima de adsorg&o em torno de g = 230 mg g.

Os resultados obtidos em sistema em leito fixo indicaram que a mistura
granulométrica apresentou a maior altura atil Hy = 8,3, enquanto a granulometria
16 mesh maior capacidade de adsorcdo q = 379 mg g*. Tanto para leito fixo
quanto para batelada, o pH 2 também mostrou-se mais eficaz na remoc¢éo do
corante, 0 que indica que a escama tem maior capacidade de adsor¢do em pH
acido. O pré-tratamento quimico ndo exerceu influéncia positiva no processo de
adsorcéo. No equilibrio de adsorcao em leito fixo a maior capacidade de adsorcéo
foi de q = 423,6 mg g%, porém com t, = 5h para a concentracio de alimentacéo de
15 ppm, ja para 75 ppm o t, = 20,5h com ¢ = 394,8 mg g*. A andlise de DOC
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apresentou valores que indicam o aumento de carbono organico dissolvido com o

aumento da concentragdo de corante na curva de ruptura.

Os resultados encontrados indicam que as escamas do peixe da espécie
Oreochromis niloticus (Tilapia) se mostraram eficientes na remoc¢do do corante reativo
Azul 5G, indicando ser um material adsorvente com boa capacidade de remocéo deste
poluente. A elevada capacidade de adsor¢cdo do material e alta disponibilidade,
potencializa este adsorvente como uma alternativa no tratamento de efluentes contendo

este tipo de corante.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os seguintes itens sao sugeridos para a complementacao deste trabalho:

e Avaliar o efeito da temperatura do sistema no processo de adsorcdo fechado e
batelada.

e Avaliar o efeito da vazéo em sistema de coluna de leito fixo.
e Realizar outros tipos de pré-tratamento na escama.
e Avaliar a adsorcédo de outros corantes na escama e de misturas.

e Desenvolver a modelagem matematica do processo de adsorcdo em coluna de
leito fixo.

e Auvaliar o comportamento da escama de peixe no tratamento de efluentes reais.
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