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RESUMO

Processos de interagdo dos corantes anionicos, amarelo de remazol (AMR), azul
de remazol (AZR) e vermelho de remazol (VMR) com escamas do peixe Piau
(Leporinus elongatus) foram avaliados através de estudo cinético e
termodinamico. Escamas puras e contendo o0s corantes adsorvidos foram
caracterizadas por analise termogravimétrica, espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho e difracéo de raios-X. Também foram realizadas medidas
para determinar o ponto de carga zero (PCZ), cujo valor encontrado de 6,98
indicou que a superficie das escamas esta protonada em meio acido. Estudos
cinéticos foram realizados com o intuito de avaliar a influéncia das estruturas dos
corantes, do pH e da temperatura nos processos de interacdo. Observou-se que
as escamas apresentaram maiores afinidades por corantes anibnicos, cujas
guantidades adsorvidas diminuiram com o aumento da temperatura, sugerindo
processos exotérmicos. Os dados cinéticos obtidos ajustaram-se ao modelo de
pseudo-segunda-ordem. A fim de se obter parametros termodinamicos, 0s
processos de interacdo dos corantes anidnicos AZR, AMR, VMR com as escamas
foram avaliados por calorimetria isotérmica, utilizando o sistema de quebra de
membrana. Os dados obtidos foram aplicados ao modelo da regresséo linear de
Langmuir. A partir desse modelo, foram determinados os valores de variacao de
entalpia na formacdo da monocamada, AnonH, variacdo da energia livre de Gibbs
na formacdo da monocamada, AnonG, € variacdo de entropia na formacao da
monocamada, AmonS. Os valores de AmonH, AnmonG € AmonS obtidos foram,
respectivamente, -83,28 kJ mol™; -17,92 kJ mol™*; -219,22 JK'mol™, para o
corante AZR, -199,68 kJ mol™; -20,97 kJ mol™; -599,40 JK*mol™, para o corante
AMR e -120,87 kJ mol™; -22,48 kJ mol™; -330,00 JK™*mol™, para o corante VMR.

Palavras chaves: Escamas de peixe, Corantes aniénicos, Adsorcao,
Calorimetria isotérmica
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ABSTRACT

Interaction processes of the anionic dyes, remazol yellow (AMR), remazol blue
(AZR) and remazol red (VMR) with scales of the fish Piau (Leporinus elongatus)
have been evaluated by kinetic and thermodynamic studies. Raw scales and
containing the adsorbed dyes were characterized by thermogravimetric analysis,
infrared spectroscopy and X- ray diffraction. The point of zero charge (PCZ) of the
scale was determined and the found value of 6,98 indicated that the surface of the
scales is protonated in acidic medium. Kinetic studies were carried out in order to
evaluate the influence of the structures of the dyes, pH and temperature. It was
observed that the material presented a higher affinity for anionic dyes, whose
adsorbed amounts decreased with increasing temperature, suggesting exothermic
processes. The obtained data fitted to the model of pseudo-second-order. In order
to obtain thermodynamic parameters, the processes of interaction of the anionic
dyes AZR, AMR, VMR with the scales were evaluated by isothermal calorimetry,
using the membrane breaking technique. The data were applied to the linear
regression model of Langmuir. From this model, values of enthalpy change in the
formation of monolayer, AmonH, change of the Gibbs free energy of formation of
the monolayer, AnonG, and entropy change of the formation of the monolayer,
AnonS, were determined. The obtained values of AmonH, AmonG and AmonS were,
respectively, -83,28 kJ mol™?, -17,92 kJ mol™; -219,22 JK*mol™ for the AZR dye,
-199,68 kJ mol™, -20,97 kJ mol™*; -599,40 JK'mol™ for AMR dye and -120,87 kJ
mol™, -22,48 kJ mol™, -330, 00 JK™*mol™ for the VMR dye.

Key-words: Fish scales, Anionic dyes, Adsorption,
Isothermal calorimetry
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias adequadas e eficientes para a remocao
de moléculas de corantes presentes em efluentes tem sido objeto de grande
interesse nos ultimos anos [1-5]. Muitas indUstrias tais como: as de papel, téxteis,
de couro, de cosmeéticos, e as fabricas de corantes lancam no meio ambiente,
sem tratamento prévio, um grande volume de efluentes contendo diversos
corantes sintéticos. Estes, mesmo em concentracdes bastante pequenas, séo
visiveis, gerando, além de problemas estéticos, diversos danos aos organismos
aquaticos e ao homem [6-8].

A industria téxtil é considerada a principal poluidora, onde as principais
fontes de aguas residuais geradas séo originarias das etapas de tintura, lavagem
e branqueamento de fibras naturais [9]. Estima-se que cerca de 50% dos corantes
reativos sdo perdidos durante o processo de tintura de fibras de celulose e,
durante a producdo de corantes, cerca de 10-15% destes sdo perdidos [7].
Estima-se ainda que a quantidade de corantes consumida anualmente no mundo
por industrias téxteis excede 10000 toneladas, sendo estas industrias
responsaveis pelo descarte de cerca de 1000 toneladas de corantes em efluentes
[10, 11].

A presenca de corantes na agua causa diversos prejuizos ao meio
ambiente, pois sdo altamente téxicos, carcinogénicos e mutagénicos para
algumas espécies aquaticas, devido a presenca de metais e cloretos em suas
estruturas [6, 12, 13]. A reducdo da capacidade de penetracdo da luz afeta a
atividade fotossintética das plantas aquaticas reduzindo, assim, a diversidade
aquatica. Os corantes podem causar também dermatites alérgicas, irritacao

cutanea, além de serem toxicos e carcinogénicos também para o homem [14].



Dada a estrutura complexa dos corantes, os efluentes que os contém séo
dificilmente tratados pelos métodos quimicos e biolégicos convencionais, como
coagulacdo quimica/floculacdo, oxidacdo quimica, degradacdo fotoquimica,
filtracAo por membrana, degradacdo bioldgica, jA que estes sdo, geralmente,
estaveis sob a influéncia da luz, aquecimento, agentes oxidantes e, no caso de
corantes reativos, sdo especialmente resistentes a digestdo aerébica. Além disso,
no caso da oxidacdo quimica, a clivagem das ligac6es gera subprodutos como
aminas aromaticas que sao toxicas e carcinogénicas [15, 16].

O fenbmeno da adsorcdo, principalmente envolvendo interfaces
sélido/liquido tem se mostrado adequado para a remocgdo de corantes de
efluentes industriais [17]. Trata-se de um método seguro, altamente eficiente, de
baixo custo, simples, de facil operacdo e que permite a remocao de pequenas
concentragcdes de poluentes, além da possibilidade de reutilizacdo do adsorvente.
A principal vantagem dessa técnica é a remocdo completa da estrutura do
corante, sem a destruicdo dos grupos cromoéforos que leva a formacdo de
residuos perigosos como 0 0z6nio e radicais livres que ocorrem, por exemplo,

durante processos de fotodegradacao usando radiacédo UV [11, 17, 18].

1.1. ADSORCAO E ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorcao consiste de processos fisicos ou quimicos que envolvem a
transferéncia da molécula do soluto (adsorvato) presente na solucdo para uma
superficie sdlida, chamada de adsorvente [19, 20]. Esse processo € caracterizado
pela variagdo da concentracdo de uma dada substancia na superficie do
adsorvente quando comparada com a fase vizinha. Em processos de adsorcéo
em interfaces sélido/liquido, as moléculas do adsorbato migram para a superficie
do adsorvente ocasionando a mudanca da concentracdo da solucdo. Além de
sistemas em interfaces solido/liquido, os processos de adsorcdo podem ocorrer
também em interfaces liquido/gas, liquido/liquido, liquido/sélido e sélido/gas [21].

A adsorcdo depende do tipo de interacdo entre o adsorvente e a espécie
adsorvida. As interacbes podem ocorrer por meio de ligacbes quimicas
covalentes, ligacGes de hidrogénio, ligacdes hidrofébicas e forcas de van der

Waals [19, 20]. Processos envolvendo interacdes fracas como forgcas de van der



Waals constituem uma adsorcéo fisica ou fisissor¢cdo. Contrariamente, a adsor¢ao
guimica ou quimissorcao resulta de interacoes fortes. Quando a adsor¢do de uma
ou mais espécie ibnica € acompanhada por simultinea dessor¢cdo de uma
quantidade igual de espécie ibnica, 0 processo € considerado como uma troca
ibnica. A quimissorcdo é caracterizada pela formagdo de uma monocamada do
adsorvato na superficie do adsorvente, ao passo que a adsorcao fisica é
comparada a um processo de condensacdo (SG), sendo reversivel e
normalmente acompanhado pelo decréscimo da energia livre de Gibbs e entropia
do sistema [21].

Em um processo de adsor¢do, a construcao de isotermas é importante na
analise da interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Muitas vezes, a forma das
isotermas pode fornecer informacfes qualitativas da natureza das interacdes
soélido/solucdo [22]. No entanto, € necessario estabelecer a mais apropriada
correlacdo para as curvas de equilibrio. Uma adequada descri¢cao (representacéo)
matematica dos dados é fundamental na obtencao de parametros termodinamicos
e permite a andlise dos processos de adsorcdo, bem como a comparacdo de
procedimentos de adsorcdo para diferentes sistemas ou condicbes [23, 24].
Existem diversos modelos disponiveis para a analise cinética e termodinamica de

dados experimentais de adsorcao. Os mais usados sé&o descritos a seguir.

1.1.1. Os Modelos de Pseudo-primeira-ordem de Lagergren e Pseudo-

segunda-ordem de Ho e Mckay

A determinacdo de parametros cinéticos € importante no controle da
eficiéncia dos processos de adsor¢cdo. Os modelos de pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem séo tradicionalmente utilizados na avaliacdo cinética de
processos de interacdes em interfaces solido/solucédo [25, 26]. A equacdo de
pseudo-primeira-ordem sugerida inicialmente por Lagergren basea-se na

capacidade de adsorcao do soélido e é expressa como segue [26, 27]:

dN f (t)/dt = kl (N f(eq) — N f(t)) (equacéo 01)



ApoGs integracdo e aplicando as condigdes iniciais Niy = 0 at = 0 e
Nity = Nip a t=t, para a equagao 01, obtém-se uma equacgédo que pode ser
rearranjada para obter a forma linear [28,29]:

In (\I f(eq) — N f(t) = In (\| f(eq) o Kt (equacéo 02)

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira-ordem nao se ajusta bem
em todo o intervalo do tempo de contato e geralmente € aplicavel durante a fase
inicial do processo de adsorcdo. JA o modelo de pseudo-segunda-ordem é Uutil
para predizer o comportamento sobre uma vasta extensédo da adsorgdo e assume
gue a adsorcao quimica € a etapa dominante do processo, na qual envolvem
forcas de valéncia, através do compartiihamento ou troca de elétrons entre o

adsorvato e o adsorvente [27, 30].

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser expresso pela equacéo [28,

29]:
AN /dt=ky (Nfreq — Niy)?
(1) 2 (Nfeq) = Nt) (equacio 03)
Integrando a equagéo 03 e aplicando as condigdes iniciais Nin=0at=0e
Nit) = Nfpy a t=t, obtém-se uma equacdo que pode ser rearranjada para obter a

forma linear [27, 29]:

t 1 1

= 5+ t
Nty koNgeq™ N

(equacéo 04)

Nessas equacgdes, Nieq € Nip representam as quantidades do soluto
adsorvidas no adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e k; e ks
sdo as constantes de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem. Graficos

de In (Nfeq — Ni) X t produzem retas, cujos coeficientes angulares sdo iguais a



— ki e os coeficientes lineares iguais a In (Nseq) € graficos de t/ Ny X t produzem
retas, cujos coeficientes angulares sdo iguais a 1/ Nseq € 0s coeficientes lineares
iguais a 1/(kz Nieg)?) [27, 29].

1.1.2. O modelo de Difusdo Intraparticula

Este modelo € utilizado para identificar as etapas envolvidas durante um
fendmeno de adsorgcdo. Assume-se que a adsorcao ocorre em diversas etapas. A
primeira delas € chamada de difusdo externa, onde ocorre a migracdo do
adsorbato da solucao para a superficie do adsorvente, a etapa posterior é a
difusdo do adsorbato através dos poros do material (difuséo intraparticula), e a
adsorcéo do adsorbato na camada interna da superficie do adsorvente [26].

A equacéao deste modelo € dada por:

N, =k (t)°° +1 (equacéo 05)

onde k; é a constante de difusdo intraparticula e | € a constante relacionada a

resisténcia a difuséo da espécie adsorvida.

O grafico de Nt em funcdo de t ®° produz multiplas regides lineares,
representando a transferéncia de massa (difusdo externa), seguida pela difusédo
intraparticula, indicando que o processo pode ocorrer em dois ou mais estagios
[20, 26]. As constantes k; e | sdo obtidas a partir dos coeficientes angulares e

lineares das retas, respectivamente.
1.1.3. O modelo de Langmuir

Esse modelo foi inicialmente proposto para explicar a adsorcao de
moléculas gasosas em solidos. Atualmente, tem sido bastante utilizado para
caracterizar processos de interacdo que ocorrem nas interfaces solido/solucéo.
Muitos sistemas envolvendo a adsorcdo de corantes em diversos materiais

podem ser explicados por esse modelo. Segundo Langmuir, o processo de



adsorcdo é explicado pela formacdo de uma monocamada do adsorvato na
superficie externa do adsorvente [11]. A isoterma de Langmuir é dada pela
equacao [11, 24, 31]:

. I\ImonbLC:eq
f = 1+ bLCeq (equacao 06)

A equacao de Langmuir na forma linearizada mais usual é:

Ceq 1 N Ceq
Ni B Nmon  Nmon (equagéo 07)

onde C¢q é a concentragédo final do sobrenadante em equilibrio, Nmon € @ medida
da quantidade maxima de adsorbato necessaria para a formacdo da
monocamada e b, € um parametro de afinidade que inclui a constante de
equilibrio [31]. A relacdo Ceo/Nf em fungéo de Ceq gera uma reta cujo coeficiente

angular corresponde a 1/Nnon € 0 coeficiente linear € dado por 1/(b.Nmon).
1.1.4. O modelo de Freundlich

Este modelo assume que a adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas

e pode ser expresso pela seguinte equacéao [11, 20]:

1/n
N, =K; (Ceq) (equacéao 08)

onde K; e n sdo constantes de Freundlich, as quais relacionam-se com a

capacidade e a intensidade da adsorc¢éo, respectivamente.



A forma linearizada da equacéo é dada por [11]:
In Nf =|n Kf -|—(]/n)|nCeq (equagao 09)

Os valores de K; e 1/n podem ser determinados de uma curva linear de In
N versus In Ceq. O valor do expoente 1/n da uma indicacéo da favorabilidade do
processo de adsorgédo, onde valores de n>1 obtidos representam condi¢des de

adsorcéo favoraveis.
1.1.5. O modelo de Redlich—Peterson

A equacédo de Redlich—Peterson baseia-se na combinacdo de elementos
das equacdes de Langmuir e Freundlich, incorporando trés parametros em uma
isoterma empirica. Esse modelo € utilizado para representar o equilibrio de
adsorcao sobre um amplo intervalo de concentracdo, podendo ser aplicado tanto
a sistemas homogéneos como heterogéneos. O mecanismo de adsorcdo €
considerado um hibrido dos modelos de Langmuir e Freundlich e ndo segue a
adsorcao ideal de monocamada [11, 23]. A equacdo de Redlich-Peterson pode

ser descrita como segue:

KR(:eq
f = 1+a, (Ceq )ﬂ (equacéo 10)

onde Kr e ar sdo constantes da isoterma e B(0<p<l) € um parametro
adimensional. A isoterma é simplificada na equacdo de Henry para B = 0, na
isoterma de Freundlich em alta concentracao de adsorbato (Kr e ag>> 1,8 =1), e

na isoterma de Langmuir quando 3 = 1.



Essa equacdo geralmente € reorganizada e convertida na forma linear [11]:

(KRCeq)

f

In -1|=In(ag)+ pIn(C,,) (equacdo 11)

Os parametros das equacbes de Langmuir e Freundlich podem ser
determinados utilizando as equacOes desses modelos na forma linearizada. No
entanto, os parametros da isoterma de Redlich-Peterson n&o podem ser
estimados a partir da forma linearizada da equacao, uma vez que este modelo

engloba trés parametros desconhecidos [11].

1.1.6. O Modelo de Sips

O modelo de Sips também € uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich, sendo geralmente utilizado para explicar sistemas de adsorcdo em

superficies heterogéneas [32]. A isoterma de Sips pode ser descrita como segue:

_ N moan (Ceq )1/ |
f 14 bS (Ceq )1/” (equacdo 12)

onde bs € a constante de Sips que esta relacionada com a energia de adsorcéo e
assemelha-se ao parametro b, do modelo de Langmuir. O parametro 1/n é o fator
de heterogeneidade, onde valores de 1/n <1 sugerem adsorventes heterogéneos
e valores proximos ou iguais a 1, sugerem que o0 material possui sitios de
adsorcdo homogéneos. Quando n € igual a 1, a equacdo se transforma na

equacao de Langmuir [32].

1.2. A QUIMICA VERDE E O DESENVOLVIMENTO DE ECOMATERIAIS

Dentro da problematica industrial vigente, um dos principais problemas que
se destaca é o grande volume de efluentes tdxicos produzidos por varios

processos quimicos, gerando a contaminagdo do meio ambiente e do proprio



homem exposto a esses residuos. A preocupagdo com estes inconvenientes pode
ser claramente observada, pois nos ultimos anos, cresce continuamente a
pressdo sobre as inddstrias quimicas, tanto através da sociedade civil, como das
autoridades governamentais, no sentido de aprimorar o desenvolvimento de
processos, que sejam cada vez menos prejudiciais ao meio ambiente [33].

Em varios paises, ha um consenso da necessidade de preservagdo do
meio ambiente. Em 1991, a agéncia ambiental norte- americana EPA
(“Environmental Protection Agency”), através de seu escritério para prevencao de
poluicdo langou seu programa “Rotas Sintéticas Alternativas para Prevencao de
Polui¢cao”, uma linha de financiamento para projetos de pesquisa que incluissem a
prevencgdo de poluicdo em suas rotas sintéticas, caracterizando o nascimento da
guimica verde [34]. Em 1992, houve uma reunido neste sentido no Rio de Janeiro
(ECO-92) com a participacdo de 179 chefes de Estado. Nesta reunido foi
elaborado um documento chamado Agenda 21, onde 0s paises se comprometiam
em prezar pelo chamado desenvolvimento sustentavel. Desta forma, a exploragéo
desmedida e irresponsavel dos recursos naturais, bem como outras atividades
antropogénicas deviam ser realizadas em direcdo ao progresso, porém faz parte
do progresso a qualidade de vida e um meio ambiente seguro [35].

A partir de entdo, uma nova tendéncia em relacdo a solugcbes para o
tratamento de residuos quimicos comecou a ser discutida. Busca-se por
alternativas que evitem ou minimizem a producao de residuos, em detrimento da
preocupacao exclusiva com o tratamento do residuo no fim da linha de producéo.
Este novo direcionamento na questdo da reducdo do impacto da atividade
guimica ao ambiente vem sendo chamado de “green chemistry” ou quimica verde,
guimica limpa, quimica ambientalmente benigna, tecnologia limpa, prevencao
primaria, reducdo na fonte, ou ainda, quimica auto-sustentavel [34]. “Green
chemistry”, o termo mais utilizado atualmente, foi adotado pela IUPAC, talvez por
ser 0 mais forte entre os demais, pois associa 0 desenvolvimento na quimica com
0 objetivo cada vez mais buscado pelo homem moderno: o desenvolvimento auto-
sustentavel [34].

A quimica verde tornou-se uma area da quimica aliada a saude humana,
sem perder o desenvolvimento necessario, por isso sua pratica vem sendo

incentivada pela academia de pesquisa, industria e governo [36]. A quimica verde



esta baseada no principio “A criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo de
produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de
substancias toxicas”. Tal fato requer uma nova conduta quimica para o
aprimoramento dos processos, com o objetivo fundamental da geracdo cada vez
menor de residuos e efluentes toxicos, bem como da menor producédo de gases
indesejaveis ao ambiente [33]. A quimica verde representa a suposi¢cdo de que
processos quimicos que geram problemas ambientais possam ser substituidos
por alternativas menos poluentes ou nao poluentes [33, 35]. Idealmente, a
aplicacdo dos principios da quimica verde conduz a regulamentacédo, ao controle
para ndo causar uma remediacdo desnecesséria. Além dos beneficios
ambientais, tal pensamento apresenta também um impacto econdmico gracas a
diminuicdo de gastos com o armazenamento e tratamento de residuos, a
descontaminacéo e o pagamento de indenizagdes [33].

No Brasil, a comunidade quimica ja& comeca a reconhecer a filosofia da
guimica verde como uma estratégia importante no que diz respeito ao problema
do meio ambiente, ndo s6 nas pesquisas, como na insercao deste conceito nos
cursos de graduacao [35].

Os principios da pratica quimica guiada pela preocupag¢do com a qualidade
de vida e com o meio ambiente formam os doze principios da quimica verde. Os
produtos [34, 35] ou processos da quimica verde podem ser divididos em trés
grandes categorias:

i) 0 uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;

i) aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia para
produzir a mesma ou maior quantidade de produto;

iii) evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas e toxicas [34].

Inserido no contexto da quimica verde, esta a procura por materiais pouco
agressivos ao meio ambiente, os chamados ecomateriais. Este conceito foi
proposto no inicio de 1990, assumindo-se trés pressupostos: a expansdo de
atividades humanas visando ao desenvolvimento tecnoldgico, a minimizacao de
impactos nocivos sobre o ambiente e o0 aperfeicoamento para criar uma vida
confortavel em simbiose com a natureza [37]. Dessa forma, os ecomateriais, além
de serem benignos ao meio ambiente, devem ser compativeis com 0 avanco

tecnolégico, mostrando que o desenvolvimento da humanidade pode ser feito de
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forma segura e eficiente [38]. Nos ultimos anos, a investigacao sobre ecomateriais
progrediu nas areas metallrgicas, na sintese de polimeros, na fabricacdo de
ceramicas, catalisadores e adsorventes industriais para remo¢ao de poluentes
[38, 39].

1.3. ESCAMAS DE PEIXES COMO ADSORVENTES

Um passo importante na realizacdo de um processo de adsorcdo € a
escolha de um bom adsorvente, o qual deve atender as seguintes condi¢des:
apresentar alta capacidade de adsorcdo, ser de baixo custo, facilmente
disponivel, altamente seletivo e apresentar longo tempo de vida [22, 40]. Entre os
adsorventes mais utilizados para a remocao de corantes destaca-se o carbono
ativado, devido a sua alta capacidade de adsorcdo. Entretanto, este material
apresenta custo muito alto, além de ser dificilmente regenerado e, portanto, sua
aplicagdo em escala industrial € economicamente inviavel [41].

Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de materiais
alternativos de baixo custo, que possam ser utilizados, em substituicdo ao carvao
ativado [2]. Dentre os mais investigados, destacam-se a quitosana, quitina,
argilas, silica gel, biomassas, subprodutos da industria e agricultura, turfas e
zedlitas [41, 42].

Estudo recente [43] mostrou que escamas do peixe Piau constituem um
eficiente adsorvente de metais pesados. As principais vantagens das escamas
sdo: presenca de uma estrutura que permite a interacdo com diversos solutos e a
sua facil disponibilidade em grande escala, tornando-as, assim, um material de
baixo custo [44].

Na literatura existem poucos trabalhos que utilizam escamas de peixe
como adsorvente. Os trabalhos encontrados abordam a utilizacdo do material na
remocao de astaxina [44, 45], um carotendide usado como pigmento na industria
pesqueira e na remocao de metais [43, 46-49]. Do nosso conhecimento, nao
existem trabalhos que utilizem escamas de peixe na remocdo de corantes.
Assim, a realizacdo desse trabalho é de fundamental importancia na abordagem

de aspectos ausentes na literatura.
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1.3.1. Caracteristicas das escamas de peixe

As escamas do peixe Piau foram devidamente caracterizadas em estudo
prévio [43], o qual deixou evidente que o material € um composito hidroxiapatita-
colageno. A literatura aborda que escamas de outras espécies de peixe s&o
formadas principalmente por hidroxiapatita de calcio (Ca;o(PO4)s(OH),) - HAP, e
por fibras de colageno do tipo | [43, 50].

As escamas de peixe podem ser consideradas um material bastante
versétil. Por tratar-se de um compdsito, com 0s seus principais componentes
individuais biocompativeis, sugere-se que este seja um biomaterial em potencial.
O coladgeno promove cicatrizacdo de fraturas e regeneracao 0ssea. Além disso,
tanto o colageno como a hidroxiapatita possuem baixo indice de rejeicdo, sao
biodegradaveis, possuem habilidade em promover crescimento celular e séo de
facil obtencdo. O aspecto mais importante na utilizacdo do colageno na forma de
compositos com a hidroxiapatita é o fato de esta proteina ser a matriz em que a
hidroxiapatita se deposita para dar origem ao tecido 6sseo. A hidroxiapatita tem
sido amplamente utilizada na preparacédo de compasitos devido a sua similaridade
guimica, bioldgica e cristalografica com a fase mineral do osso humano [51- 53].

A habilidade da hidroxiapatita para adsorver diferentes espécies quimicas
na sua superficie, possibilita a aplicacdo desse material em diversas areas, como
carreador de drogas e genes [54], adsorvente para separacdo cromatografica de
proteinas [54, 55], enzimas, acidos nucléicos e outras macromoléculas [55],
adsorvente para aminoacidos e proteinas [56], na fabricacdo de bioceramicas
como dentes e ossos artificiais [56], como catalisador em diversas reacdes [57],
reforco no enchimento de compdésitos, isolantes [58]. Além disso, a afinidade da
hidroxiapatita por moléculas ativas pode ser explorada no campo do
desenvolvimento de novas matrizes para liberacdo de drogas e como catalisador
em diversas reacoes [55].

Nas ultimas décadas, a busca por novos materiais para o tratamento de
efluentes industriais motivou o crescente interesse no estudo da capacidade da
HAp na remocdo de poluentes. As propriedades da hidroxiapatita como alto
poder de adsorcéo e forte atividade catalitica, aliadas ao baixo custo do material

séo propicias para aplicagdo do material nessa area [59, 60]. Entre as principais
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aplicacbes estudadas, estdo a remocdo de metais pesados como Pb%, Cd*,
zZn?*, Ssr**, A, Co?*, cr**, cu®, Fe?, Ni* de solos contaminados, aguas
residuais, a utilizacdo como catalisador na decomposicdo de compostos
organicos clorados poluentes provenientes da indlstria metallrgica e da
incineracao do lixo industrial. Além disso, a hidroxiapatita € um catalisador efetivo
para desidratacdo e desidrogenacdo de 4&lcoois primarios para aldeidos e
cetonas, a altas temperaturas [57, 60, 61].

A estrutura da hidroxiapatita por ser aberta e hospedeira permite a substituicdo de
todos os seus fons, Ca?*, PO,* e OH’, mantendo a eletroneutralidade. Conforme
pode ser observado na figura 01, consiste da unido de grupos tetraédricos PO,
distribuidos ao longo de uma coluna (eixo c). Os tetraedros dos grupos PO, estédo
arranjados de tal forma que formam dois tipos de canais perpendiculares ao plano
basal. O primeiro canal tem um diametro de 2,5 A e esta delimitado por ions Ca**
(denominado Ca (I)). Cada célula unitaria contém dois destes canais cada
contendo dois ions de calcio, na altura de 0 e 1/2 da célula unitaria. O segundo
canal tem um diametro de 3-3,5 A e sua parede é delimitada por atomos de
oxigénio e por ions Ca(ll) localizados a altura de 1/4 e 3/4 da célula unitéria,
respectivamente, os quais constituem dois triangulos equilateros perpendiculares
ao eixo ¢, compensados entre si por uma rotacdo de 60°. A existéncia de dois
diferentes sitios de calcio é de especial interesse por causa das propriedades do

material que podem ser alteradas dependendo do sitio ocupado [62, 63].
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Figura 01: Estrutura idealizada da hidroxiapatita de calcio [62].

Na figura 02 verifica-se a projecdo dos grupos (PO.)*no plano basal. O
interior da célula unitaria do tetraedro (PO4)* esta dividido em duas camadas, na
altura de 1/4 e 3/4 da célula unitaria, respectivamente. A forma resultante do
segundo tipo de canal é hexagonal e nesse canal estdo localizados grupos OH’,
ainda que diferentes anions (0%, F,, Cl) ou impurezas possam ser encontradas

neste canal [63].
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Figura 02: Visao da estrutura da hidroxiapatita, mostrando os canais hexagonais
(O - preto, Ca - cinza e OH- cinza claro, PO, — mostrados como tetraedros) [63].

Os ions OH presentes nos canais estdo localizados em colunas
perpendiculares a face da célula unitaria e ao centro do hexagono formado por
grupos de ions calcio coplanares. O oxigénio do grupo hidroxila esta localizado
0, 4 A abaixo do plano formado pelo ion célcio, e o hidrogénio 1 A mais distante,
guase no triangulo plano de calcio. O ambiente ao redor dos sitios OH™ é muito
atrativo para substituicbes, porque ele permite um controle ndo somente da forca
dos sitios acidos, mas também da relacdo entre sitios acidos Lewis e Bronsted
[62, 63].

1.4. CONSIDERACOES SOBRE CORANTES REATIVOS

A producdo mundial de corantes corresponde a 750 000 toneladas/ano
[41]. Estima-se que existem cerca de 10000 tipos de corantes disponiveis
comercialmente [64, 65]. Estes séo classificados de acordo com: (1) o tipo de
fibra, tais como corantes para nylon, algodao, poliéster etc.; (2) os métodos de
aplicacdo no substrato, ou seja, com a forma que eles sao fixados a fibra téxtil
(corantes diretos, reativos etc.), e (3) a sua estrutura quimica, por exemplo, azo,
antraguinona, indigoides, etc. [66]. Os corantes sdo usados de acordo com sua

compatibilidade e com o tipo de substrato téxtil processado [64, 65].
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Os corantes sdo compostos quimicos organicos que possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual aparecem
coloridos, devido a presenca de grupos croméforos tais como nitro, nitroso, azo e
carbonila. A cor destes compostos é intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos tais como etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metdxi, etoxi, cloro e
bromo. A estabilidade da molécula do corante é diretamente associada a forca de
ligacdo quimica dos a&tomos componentes dos grupos cromoaforos e auxocromos.
Além disso, os grupos auxocromos sulfénicos tornam a molécula do corante
solivel em meio aquoso e aumentam a afinidade pelas fibras no processo de
tingimento [67].

Na figura 03 observa-se um esboc¢o da quantidade de corantes consumidos
por industrias téxteis. Dentre os mais conhecidos, aproximadamente 50% sé&o
corantes reativos, fazendo deles um grande grupo vastamente utilizado por
indastrias téxteis e, portanto, uma variedade desses corantes pode ser
encontrada em efluentes [64, 65]. Corantes reativos sao compostos
caracterizados por pelo menos um grupamento croméforo constituido pela ligacéo
azo (N=N) ou antraquinona [68]. Os grupos cromoforos estdo ligados a um ou
mais grupos reativos como vinilsulfona, clorotriazina, e também nudcleos de
metais. A cor desses corantes esta associada as ligacdes azo e aos grupos
cromoforos presentes na molécula do corante, e a quebra dessas ligacdes gera
subprodutos téxicos, sendo dificilmente removidos por métodos tradicionais [6,
69].

corantes
diretos 16%

naftoles 3%

corantes de

enxofre 7%
corantes

reativos 50%
indigo 7%

corantes a
cuba 17%

Figura 03: Consumo mundial de corantes para tintura de fibras de celulose.
Adaptado daref. [70].
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Os corantes reativos apresentam como caracteristicas cor intensa, excelente
fixacdo, facilidade de aplicacéo, diferindo de todas as classes de corantes pela
sua capacidade de ligar-se fortemente as fibras do tecido. Outra caracteristica
dessas espécies de corantes € que eles sao altamente sollveis na agua e a sua
producdo € caracterizada por uma grande perda de material. Devido a alta
solubilidade, esses materiais séao dificilmente removidos de solu¢des aquosas por
coagulacao. Muitos corantes reativos sao toxicos a alguns organismos e podem
causar destruicao direta de espécies aquaticas [17, 18].

Na figura 04 estdo apresentadas as estruturas dos corantes utilizados nesse
trabalho. As moléculas dos corantes reativos sdo formadas pelos seguintes
sistemas estruturais: grupos cromoforos, que sdo partes responsaveis pelo
fendmeno da cor; grupos sulfonatos, responsaveis pela solubilidade e carater
anionico dos corantes; e grupos reativos, que podem formar ligagcdes covalentes
com as fibras de celulose por reacdes de adicdo ou substituicdo nucleofilica. Os
grupos reativos mais comuns sao clorotriazinila e vinilsulfona [67]. O carater
anionico conferido a esses corantes, devido a presenca de ions sulfonato (SO3)
na estrutura, permite a remocdo destes por interacbes com adsorventes que

apresentam sitios de adsor¢cdo com cargas positivas [71].
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Figura 04: Estruturas dos corantes Remazol Reativos: AMR (A), AZR (B) e VMR
(©) [72].
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Os riscos causados a saude humana, por corantes reativos referem-se ao
fato que estes sdo configurados para reagirem eficientemente com substancias
portadoras de grupos amina e hidroxila, presentes nas fibras naturais, porém
presentes em todos 0s organismos vivos constituidos de proteinas, enzimas,
entre outras. A exposicdo destes corantes a pele e/ou ao sistema respiratério
também pode ser uma rota perigosa, pela qual se pode absorver estas
substancias e promover sensibilizacdo da pele ou das vias respiratorias. A
manifestacdo clinica do estado de alergia respiratéria ao corante comumente
aparece por sintomas de asma e rinites alérgicas [73].

Efeitos carcinogénicos dos corantes podem ser potencializados pela
biotransfomacao, isto é, pela acdo de microrganismos produzindo substancias de
maior efeito carcinogénico, tais como aminas, toluidinas, benzidinas, entre outras,
reforcando a importancia de um tratamento adequado dos efluentes [74]. Deste
modo, residuos destes corantes poderiam ser altamente nocivos quando
presentes em qualquer organismo vivo. A inativacédo destes rejeitos normalmente
€ realizada através de reacdes de hidrolise de seus grupos funcionais, que torna o
corante quimicamente inerte. Alguns autores tém demonstrado que estes
compostos na forma nédo hidrolisada apresentam alta estabilidade hidrolitica em
meio neutro, permitindo um tempo de vida de 50 anos em ambientes aquaticos,
causando expressiva preocupacao quanto aos aspectos ecoldgicos [73].

Dentre as técnicas utilizadas na remocéo de corantes reativos a adsorcéo
tem despertado especial interesse, devido a sua alta eficiéncia e baixo custo.
Neste trabalho, o processo de adsorcdo de corantes reativos em escamas de
peixe foi estudado através da técnica calorimétrica. Essa pesquisa trata de
aspectos ausentes na literatura, uma vez que, do nosso conhecimento, nao
existem, até o momento, trabalhos que abordam estudos de adsorcdo de corantes
em escamas avaliados por calorimetria isotérmica. Dos trabalhos existentes na
literatura sobre escamas, apenas um utiliza a calorimetria para avaliar o processo
de adsorcdo de metais no material. No entanto, nenhum estudo utilizando a
técnica para caracterizar o processo de interacdo de corantes em escamas foi
encontrado. Assim, a realizacéo desse trabalho pode trazer grandes contribuicdes

na avaliacdo da aplicacdo desse material na remocéo de corantes.
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1.5. CALORIMETRIA ISOTERMICA

A calorimetria isotérmica tem sido bastante utilizada na investigacdo de
processos de interacdo que ocorrem na interface solido/solucdo. Através desta
técnica, pequenas alteracbes de calor causadas durante uma reacao podem ser
determinadas, com alta precisdo, seguranca e rapidez, permitindo uma
guantificacdo completa da termodinamica do evento de uma ligagdo. Essas
caracteristicas somadas a alta sensibilidade da calorimetria no reconhecimento de
reacdes com baixa e alta afinidade tornam esta técnica extremamente versétil,
com aplicacdo em diversas areas [75, 76].

Os dados obtidos por calorimetria isotérmica oferecem informacdes
termodinamicas mais precisas e confiaveis do que outras técnicas calorimétricas
convencionais [77]. Trata-se de uma técnica de simples execug¢édo, ndo havendo
necessidade de utilizacdo de grandes quantidades de material, sendo o Unico
método experimental que permite o acesso direto a parametros termodinamicos.
Outras técnicas possibilitam a determinacdo de forma indireta, porém é
necessaria a realizacdo de um namero maior de experimentos [75, 78].

A partir de experimentos calorimétricos podem ser estimados varios
parametros, tais como: a estequiometria de uma ligacdo (n), entalpia (AH),
entropia (AS), energia livre de Gibbs (AG), constante da ligacao (K;), € o nimero
efetivo dos sitios de complexacdo (N) em reacdes biologicas. Além disso, a
dependéncia da temperatura de AH permite o calculo da mudanca da capacidade
calorifica (AC,) associada com o evento da ligacdo a ser determinada [76, 78, 79].
A andlise de parametros termodinamicos, combinada com o estudo das
propriedades fisicas dos fendmenos, permite uma compreensdo de como duas
moléculas interagem [76].

Atualmente, a calorimetria tem importante aplicacdo na quimica,
bioquimica, nanotecnologia e biologia celular. Na literatura existem varios
trabalhos que relatam as aplicacdes desta técnica nos estudos de interacdes
biolégicas de bio-reconhecimento molecular, interacdo de ligantes, atividade
enzimatica, na descoberta e desenvolvimento de drogas, interacdes proteina-
proteina, proteina-receptor [76], em estudos de processos de adsorcado de metais

[31, 80, 81] e surfactantes [82], na caracterizacdo da estabilidade fisica e quimica
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de compostos e materiais solidos [83, 84] e na analise do comportamento da
formacgao de micelas por surfactantes [77].

Alguns trabalhos mostrando a aplicacdo da calorimetria na caracterizacao
de processos de adsorcdo soélido/solucdo sao descritos a seguir. A técnica foi util
na determinacdo de parametros termodindmicos e na avaliagdo dos processos de
formacgao de complexos na interface.

A técnica calorimétrica isotérmica com sistema de quebra de membrana foi
utilizada por Vieira e colaboradores [31] para estudar a natureza da interacao
entre os ions Ag(l), Hg(ll), Cu(ll) e a quitosana modificada com 1,2- etanoditiol
(QTDT). Foram determinados os efeitos térmicos da interacdo, Qix, € a
guantidade de cétions que interagiu, ni,. Os dados obtidos foram interpretados
em termos da equacao de Langmuir para determinar a capacidade maxima de
adsorcao para formar a monocamada, Nmon, € a energia da interacdo da
monocamada por grama de QTDT, Qmon. Com estes valores, foram determinados
os valores da entalpia molar da interacdo para a formacdo da monocamada de
cations por grama de QTDT, da variacdo de entropia e variacao de energia livre
de Gibbs para a formacdo da monocamada. Os valores obtidos indicaram
processos exotérmicos e espontaneos. Valores da entalpia de saturacdo do
processo também foram calculados e comparados com os valores obtidos de
entalpia da formacdo de monocamada. Os autores concluiram que a proximidade
entre os dados confirma a validade do modelo.

Ainda utilizando o sistema de quebra de membrana, Vieira e colaboradores
[85] determinaram parametros termodinamicos do processo de interacdo de
pirimetamina e sulfadiazina, drogas antifolato utilizadas no tratamento da
toxoplasmose, com esferas de quitosana contendo cobre adsorvido. Os
experimentos calorimétricos foram realizados a 25°C, utilizando-se solucfes das
drogas na faixa de concentracdo de 2,5 x 10° — 1,5 x 102 mol L. Além de valores
dos efeitos térmicos obtidos, determinaram-se os valores das quantidades de
drogas que interagiram. A isoterma de Langmuir foi utilizada para descrever o
processo de adsorcdo. Para a determinacdo das entalpias molares para a
formacdo de monocamada da droga, AmonH, €mpregou-se a regresséo ndo-linear
e linear da isoterma de Langmuir. Os valores obtidos indicaram processos

exotérmicos.
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A influéncia do pH no processo de adsorcdo dos corantes anidénico amarelo
de remazol e catibnico azul de metileno com um carbono ativado mesoporoso,
obtido a partir do p6 de coco [86], foi avaliada por calorimetria isotérmica. Os
experimentos foram conduzidos a 25°C, utilizando-se solugbes dos corantes na
concentracdo de 1 x10™ mol L™ em tampdes pH 4,0, 6,0, 7,0 e 8,0. A partir dos
resultados os autores concluiram que as forcas de interagdo corante/carbono
ativado estéo correlacionadas com o pH da solugéo. O aumento do pH favoreceu
a conversdao de interacdes endotérmicas para exotérmicas no processo de
adsorcao do corante cationico azul de metileno/carbono ativado e o efeito inverso
foi observado no sistema amarelo de remazol/carbono ativado.

Guerra e colaboradores [80] realizaram estudos de adsorcdo do cation
radioativo Th(IV) nas argilas diquita e bentonita modificadas quimicamente com
5-mercapto-1-metiltetrazol. Os experimentos de adsorcédo foram realizados pelo
processo de batelada, variando-se a concentracdo de Th(lV), o pH, e o tempo de
contato. Os dados obtidos ajustaram-se ao modelo de Sips. Os efeitos
energéticos causados pela adsorcao do torio nas argilas modificadas e na argila
in natura foram determinados por titulagdo calorimétrica. Para as argilas
modificadas foram obtidos maiores percentuais de remocdo do metal. Os
parametros termodinamicos obtidos a partir do modelo de Sips indicaram entalpia
exotérmica, energia livre de Gibbs negativa e valores positivos de entropia. Estes
dados confirmaram condi¢cdes energeticamente favoraveis para o processo de
interacdo na interface solido/solucao.

Airoldi e colaboradores [81] estudaram a termodinamica do processo de
interacdo de Ni** e Co*" com fibras de crisotila modificadas (CRI1 e CRI2) com
dois agentes sililantes. Os efeitos térmicos da interacdo entre 0s grupos aminas
(incorporados) das crisotilas modificadas e os cations divalentes foram obtidos por
calorimetria na temperatura de 25°C. Os dados foram aplicados ao modelo de
Langmuir. Os valores de entalpias de interacéo, calculados com auxilio de dados
cinéticos obtidos nas mesmas condicfes, indicaram processos exotérmicos para
CRI2. Ja para o CRI1 foram obtidas entalpias positivas sugerindo processos
endotérmicos. As medidas calorimétricas permitiram uma compreensdo melhor do
processo do ponto de vista termodinamico. Os autores compararam os dados de

energia livre de Gibbs com parametros de Pearson da forca de &cidos e bases e
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concluiram que o processo de adsorgdo é conduzido por interacdes acido-base. A
sequéncia de dureza dos acidos Co** > Ni** > Cu?*, correspondeu & mesma
ordem dos valores de energia de Gibbs obtidos para os processos investigados.
As interacfes sdo associadas a formacao de complexos na superficie envolvendo
grupos aminas e céations em solucao, o que evidencia a existéncia de reacfes
acido-base.

Um estudo termodindmico para avaliar a interagdo do surfactante DTAB
(brometo de dodeciltrimetiiambnio) e seu dimero, 12-2-12 (etanodiil-1,2-
bis(brometo de dodecildimetilaménio) com silica pura (SiNa) e com silica tratada
com acido hidrocloridrico (SiH), foi realizado por Partyka e colaboradores [87].
Valores das entalpias da adsor¢éo dos surfactantes nos dois tipos de silica foram
obtidos a partir da técnica calorimétrica. Durante a realizacdo dos experimentos
levou-se em conta os efeitos térmicos da diluicdo de cada surfactante, os quais
foram determinados nas mesmas condicbes experimentais dos estudos de
adsorcdo. As entalpias de adsorcdo forneceram informacdes precisas do
processo de adsor¢ao e revelaram a influéncia da estrutura quimica da silica na
interacao.

Minim e colaboradores [88] utilizaram a microcalorimetria isotérmica para
investigar a adsorcdo da proteina glicomacropeptido (GMP) em uma resina
trocadora de anion. Estudos de adsorcdo da proteina foram realizados nas
temperaturas de 25 e 45°C em solu¢des tampéao pH 8,2 contendo cloreto de sodio
com concentracdes variadas (0-0.08 mol L™). Os dados de equilibrio foram
ajustados ao modelo de Langmuir. Experimentos calorimétricos foram realizados
nas mesmas temperaturas e com as mesmas concentracdes de NaCl, com o
intuito de confirmar detalhes sobre o mecanismo de interacdo. Os dados
calorimétricos obtidos indicaram entalpia de adsorcdo endotérmica, exceto para
0s estudos realizados a 45°C na auséncia de NaCl. Outros parametros
termodinamicos como energia livre de Gibbs e entropia também foram calculados
e avaliados. O processo de adsorcédo foi espontaneo e conduzido entropicamente

em todas as condicdes estudadas.
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2. OBJETIVOS

Objetivo geral

v' Avaliar através de estudos cinéticos e termodinamicos 0s processos

de interagcbes de corantes téxteis com escamas do peixe Piau

(Leporinus elongatus).

Objetivos especificos

v' Estudar a potencialidade de escamas de peixe como adsorventes de

corantes pol uentes;

v/ Caracterizar as escamas puras € aS eSsCamas contendo corantes

adsorvidos;
v' Estudar a capacidade de adsorcdo de corantes téxteis nas escamas,
em funcdo dos parametros: tempo de contato, estrutura do corante,

temperatura e pH;

v/ Caracterizar cineticamente os processos de interacdo que ocorrem na

interface corantes/escamas;

v' Obter, através da calorimetria isotérmica, parametros termodinamicos

referentes aos processos de intera(;éo dos corantes com as escamas.
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3. METODOLOGIA

3.1. Reagentes

As escamas do peixe Piau da espécie Leporinus elongatus foram
procedentes de uma feira livre da cidade de Itabaiana-SE. Os corantes reativos:
amarelo de remazol (63% de pureza), vermelho de remazol (65% de pureza) e
azul de remazol (70% de pureza) foram doados pela Industria Santista Téxtil-SE.
Neste trabalho, os corantes receberam, respectivamente, as seguintes notacoes:
AMR, VMR e AZR. O corante azul de metileno (AZM, 95% de pureza) foi obtido
da Synth.

Os reagentes tetraborato de sodio decahidratado (Cromoline), acido
cloridrico e cloreto de sodio (Synth), e hidréxido de sédio (Proquimicos), foram

todos de grau analitico e utilizados sem purificacdo prévia.

3.2. Tratamento das escamas

As escamas foram tratadas de acordo com metodologia previamente
proposta [43]. Uma breve descricdo € apresentada a seguir: primeiramente, as
escamas foram lavadas em agua corrente e, em seguida, colocadas em contato
com uma solucdo de hidréxido de sédio (pH 9,0) durante 4 horas. ApGs esse
tempo, foram imersas em um banho ultra-sénico contendo agua destilada,
durante uma hora e, finalmente, lavadas com agua destilada. Apds a lavagem,
foram colocadas para secar em estufa a 60 °C durante 6 horas e, posteriormente,
armazenadas em dessecador. Uma amostra das escamas foi triturada em um
liquidificador industrial Skymsen modelo TA-02, resultando em uma mistura na

forma de p6 e de fibras. As escamas nao trituradas foram retidas com auxilio de
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uma pinca. Neste trabalho, utilizaram-se escamas em forma de fibras, que foram

separadas do p6 com auxilio de uma peneira de 48 mesh.

3.3. Caracterizacdo dos materiais

3.3.1. Determinacao do ponto de carga zero (PCZ2)

O valor do pH em que a superficie do material apresenta carga neutra,
PCz, foi determinado usando o método de titulagdo de massas [89]. A
metodologia consistiu em colocar 50 mL de solu¢cdes aquosas de NaCl 0,01
mol/L, preparadas sob diferentes valores de pH inicial, em contato com 100 mg
das fibras de peixe. As solu¢des foram preparadas na faixa de pH 2 a 10, as quais
foram ajustadas utilizando-se solu¢cdes de NaOH e HCI 0,01 mol/L, com o auxilio
de um pHmetro Digimed modelo MD-20. Apds 24 h de contato das solugbes com
as fibras, foram medidos os valores do pH de equilibrio das amostras. Os

experimentos foram realizados em triplicata, a temperatura ambiente.

3.3.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

As escamas puras, ESC, bem como as escamas contendo o0s corantes
adsorvidos, ESC-VMR, ESC-AZR e ESC-AMR, foram caracterizadas por analise
térmica, utilizando-se um aparelho TGA-DTA da TA Instruments, modelo SDT
2960, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de N, (100 mL/min),

usando porta amostra de alumina.

3.3.3. Espectroscopia de absorcédo naregido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho da escama pura,
ESC, e das escamas contendo os corantes adsorvidos, ESC-VMR, ESC-AZR e
ESC-AMR, foram obtidos através da técnica de reflectancia difusa na faixa de 400
a 4000 cm™, com uma resolucdo de 4,0 cm™. Para tanto, utilizou-se um
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), modelo

Spectrum BX, da marca Perkin Elmer.
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3.3.4. Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X da escama pura, ESC, e dos materiais ESC-
VMR, ESC-AZR e ESC-AMR, foram obtidos em um difratdmetro da marca Rigaku,
operando no modo de varredura continua, com radiacdo Cu-K, (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 20, na faixa de 10° a 60°.

3.4. Preparacao das solucdes

3.4.1. Solucbes tampdes

Para a preparacao de cada solucéo tampéao, foram dissolvidos 4,0244 g de
tetraborato de sodio decahidratado (Na;B40-.10 H,O) em aproximadamente 300
mL de agua destilada. Apds a dissolucdo, as solugcbes foram transferidas para
baldes de 1L e completou-se até a marca de afericdo. Ajustou-se o pH das
solugdes, com auxilio de um pHmetro da Digimed modelo MD-20 e utilizando-se
solucéo de HCI 6,0 mol/L.

3.4.2. Solucdes dos corantes

Foram pesadas massas de aproximadamente 40 mg dos corantes
anionicos AMR, VMR e AZR, e dissolvidas em tampdes de tetraborato de sddio
pH 4,0 e 6,0. Pesaram-se também 50 mg do corante azul de metileno, e
dissolveu-se em tampdes de tetraborato de sodio pH 6,0, 7,0 e 8,0. Apés a
dissolucéo, as solucdes foram transferidas para bal6es de 1L e completou-se até

a marca de afericéo.

3.5. Curvas analiticas de calibracao das solucdes dos corantes

Inicialmente, foram feitas medidas das absorvancias das solucbes dos
corantes AMR, VMR, AZR, e do AZM na faixa de 400 nm a 700 nm, a fim de

determinar o comprimento de onda de maxima absorcao para cada corante. Para
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isso, utilizou-se um espectrofotdmetro de feixe Unico, modelo 700 Plus, da marca
Femto. Foram construidas curvas analiticas nos comprimentos de onda de
maxima absorvancia em 410, 520, 600 e 663 nm para os corantes AMR, VMR,
AZR e AZM, respectivamente. As curvas construidas foram utilizadas
posteriormente para calcular os valores das concentracdes de equilibrio.

3.6. Estudos cinéticos

Realizou-se um teste de afinidade das escamas por corantes cationicos e
anionicos. Para tanto, foram utilizadas solu¢cbes do corante cationico AZM na
concentracéo de 50 mg L™* em pH 6,0, 7,0 e 8,0 e solucdes do corante VMR na
concentracéo de 26 mg L™ em pH 4,0 e 6,0. Em cada experimento, colocaram-se,
com auxilio de uma pipeta volumétrica, 25,0 mL da solugdo dos corantes em
frascos individuais de vidro ambar, de capacidade de 50mL, os quais foram
colocados em banho termostatizado na temperatura de 30 °C durante 30 minutos.
Apoés esse tempo, adicionaram-se 100 mg das escamas em cada frasco. Em
tempos predeterminados foram retiradas aliquotas de 5 mL a fim de determinar a
concentragdo de equilibrio, Ceq, €, desta forma, a quantidade de corante
adsorvido nas escamas N; (mg g ). As leituras das absorvancias foram feitas nos
comprimentos de onda determinados no item 3.5. Os experimentos foram
realizados em duplicata.

Verificou-se que as escamas possuem maior afinidade pelo corante
anionico. Desta forma, realizaram-se estudos cinéticos da adsor¢do dos corantes
anionicos AMR, VMR e AZR nas mesmas. Foram utilizadas, respectivamente,
solucBes nas concentracdes de 25,2; 26 e 28 mg L*, em pH 4,0, nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C, seguindo a mesma metodologia descrita no

paragrafo anterior.
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3.7. Determinagdes calorimétricas

As medidas calorimétricas foram realizadas em um calorimetro do tipo
Calvet, modelo C80, da SETARAM. O equipamento é capaz de manter uma linha-
base de aproximadamente 0,12 uW, com uma estabilidade de temperatura de
+10™ °C. O registro do sinal calorimétrico é a poténcia (dg/dt; mW) em func&o do
tempo (t; s) e, consequentemente, a integracdo destes dados em relacdo ao
tempo t € igual a energia (Q;J).

Na figura 05 pode ser visualizada uma foto do calorimetro. A parte central
da camara calorimétrica é composta por dois medidores de fluxo de calor (A): um
para a célula de referéncia e outro para a célula (vaso calorimétrico) que contém a
amostra a ser analisada. O aparelho apresenta uma “sonda” de platina (B) para
monitorar a temperatura da amostra em estudo e outra “sonda” de platina para
controlar a temperatura. As células de referéncia e da medida estédo envolvidas
pelo bloco calorimétrico (C) que é termostatizado. Existem dois guias suportes (D)
unidos ao bloco por meio de parafusos. Esses guias agem como protetores
térmicos e definem a zona de preaquecimento quando as células sédo colocadas
dentro deles. A camara calorimétrica € fechada por uma rolha cilindrica (E)
responsavel pelo isolamento térmico. Essa rolha é presa ao aparelho por meio de
guatro parafusos (F) e nela estdo presentes duas cavidades, onde sao inseridos
dois tubos metalicos os quais conectam diretamente a placa superior as guias.
Na placa superior (G) da rolha existem dois deslizadores que servem para fixar

hastes locais ou tubos ligados a célula calorimétrica.
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Figura 05: Foto ilustrando a viséo interna do calorimetro C80(SETARAM).

Na figura 06 € apresentado o esquema da célula (vaso calorimétrico), o
gual é constituido de um corpo (A), contendo um ombro no centro das duas
terminacdes. Este corpo ndo € simétrico. A parte mais baixa é usada para abrigar
um contéiner (B), no qual é colocado um dos reagentes. Este contéiner € fechado
com uma membrana circular presa entre dois anéis seladores (C) e (D) de PTFE

(Teflon). Estes se encaixam perfeitamente um no outro, apertando a membrana e
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fechando o contéiner. A parte superior do corpo tem uma capacidade para 5 cm®
e € usada para abrigar a segunda amostra que pode ser um solvente
calorimétrico adequado. Esta parte é fechada por uma tampa perfurada (E) que
apresenta um anel de teflon preso no corpo. Uma vareta mével (F) cruza a tampa
e o protetor térmico, podendo ser manuseada de fora do calorimetro. Uma hélice
(G) é presa ao final da vareta e permite que seja empurrada para dentro da célula
rompendo a membrana.

Eu.-.n-....-.m. P

Figura 06: Esquema geral do vaso calorimétrico do sistema de quebra de
membrana do calorimetro C80(SETARAM).
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Os experimentos foram realizados em duplicata, a 298,15 K. Amostras de
aproximadamente 100 mg das escamas foram colocadas dentro do contéiner (B)
e na parte superior do vaso calorimétrico foram adicionados 3,0 mL das solucdes
aquosas (em tampéo tetraborato pH 4,0) dos corantes VMR, AMR e AZR nas
concentracdes 1x10™, 5x10™, 1x103, 5x107°,1x10% e 5x10% mol L. Apés o
sistema atingir uma linha base poténcia versus tempo estavel, a membrana de
“Teflon” foi rompida com o auxilio da haste metalica, dando assim inicio ao
processo de interacdo corantes/escamas. O registro dos dados de poténcia e
tempo durou até que a linha base voltasse a posi¢ao original, antes da quebra da
membrana. Cada experimento produziu um efeito térmico de reacéo, Q,, o qual foi
subtraido do efeito de molhacéo, Qn, correspondente a adicdo do solvente puro,
tampéao tetraborato de sddio pH 4,0, nas escamas.

Com o intuito de determinar as quantidades de corante adsorvido nas
escamas, Nt (mol g ), ap6s cada experimento calorimétrico, foi retirada uma
porcdo da solucédo sobrenadante e determinou-se a concentracao de equilibrio do

corante em solucéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacéo dos materiais

4.1.1. Determinacao do ponto de carga zero (PCZ2)

A determinacdo da densidade de cargas superficiais de um material € um
parametro de fundamental importancia para monitorar fenbmenos que ocorrem
nas interfaces solido/solucao [90]. Muitos processos tais como interagdes idnicas,
interacdes entre particulas e a dissolucdo de um material sédo resultantes da
distribuicdo e heterogeneidade de sitios superficiais protonados e desprotonados.
Assim, o estudo desse parametro pode ajudar a entender o efeito do pH em um
sistema e diversas propriedades que estejam ligadas ao balanco de cargas
elétricas na superficie das particulas que compdem um determinado sistema [90,
91].

Em interfaces solido/solucédo, a densidade de cargas superficiais depende
essencialmente do pH da solucao, e é determinada por um balancgo entre os sitios
positivos, negativos e neutros existentes na superficie [92]. As cargas positivas
decorrem da adsorgdo de ions H*, ao passo que as cargas negativas sdo devido
a dessorcéo de fons H* ou a adsorcéo de hidroxilas na superficie. O valor do pH
no qual a carga superficial liquida é zero € chamado de ponto de carga zero [90,
92, 93].

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 sélido
com uma superficie eletricamente neutra [92]. Em sistemas que apresentam
solu¢des com potenciais hidrogeniénicos abaixo do PCZ (pH < pHrcz), 0s sitios

superficiais do soélido estardo protonados e a superficie carregada positivamente,
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enquanto que em sistemas com valores de pH acima do PCZ (pH > pHrcz), 0s

grupos ionizaveis perdem seus protons e a superficie torna-se negativamente

carregada [93, 94].

Na figura 07 é apresentado um gréfico da variacdo do pH (pH inicial-

pHfinal), ApH, em fung&o do pH inicial:
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Figura 07: Grafico representando a determinacédo do PCZ da escama pura.

O ponto de carga zero encontrado para as escamas foi de 6,98. Portanto,

para um sistema que apresente um valor de pH abaixo do PCZ,0 sélido apresenta

carga superficial positiva. Esse fato € favoravel a adsorcdo de compostos

anionicos no material, uma vez que ocorre maior facilidade na aproximacao deste

a superficie do adsorvente através de atracao eletrostatica [93, 94].
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4.1.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de TG e DTG da escama pura, bem como das escamas
contendo os corantes adsorvidos podem ser observadas nas figuras 08 e 09. Os
materiais analisados apresentam duas etapas de perda de massa. Para as
escamas puras, a primeira etapa, entre 30 e 200 °C, corresponde a perda de 4gua
do material (11% em massa). A segunda, de 200 a 590 °C, esta relacionada a
perda de matéria organica [43, 50], ou seja, decomposicao das fibras de colageno
(32% em massa).
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Figura 08: Curvas de TG da escama pura e contendo os corantes adsorvidos.
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Figura 09: Curvas de DTG da escama pura e contendo os corantes adsorvidos.

Em trabalho publicado recentemente [43], o percentual de matéria organica
da escama do peixe Piau foi determinado por TG e analise elementar. Através
dos resultados obtidos sugeriu-se que a composicdo das escamas, deve ser
realmente a indicada por termogravimetria. Essa aproximacdo foi feita
considerando que na fase organica das escamas podem estar presentes, em
pequenas quantidades, alguns biopolimeros [50]. O percentual de matéria
organica encontrado neste trabalho foi semelhante ao determinado anteriormente
por termogravimetria. Ainda no mesmo trabalho [43], a analise de EDS das
escamas realizadas indicou a presenca de carbono, nitrogénio, oxigénio,
magnésio, fésforo e calcio. Os dados foram obtidos de maneira semelhante a um

trabalho de caracterizagdo de escamas do peixe Pagrus major, 0s autores
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sugeriram que a fase inorganica € composta de P,Os, Na,O, MgO e CaO e
Cai0(PO4)s(OH), [50]. Apesar das andlises terem sido qualitativas concluiu-se que
a fase mineral das escamas € composta, predominantemente, por apatita,
especificamente na fase hidroxiapatita, pois a relacdo Ca/P, obtida por EDS, foi
de aproximadamente 1, 67, o que esta de acordo com dados da literatura [50, 61].

Ao comparar as curvas de DTG da escama pura com as curvas dos
materiais ESC-AMR, ESC-VMR, ESC-AZR, observa-se que estes apresentam um
percentual de perda de massa maior, sendo de 15%, 16%, 12%, para a primeira
faixa de temperatura e de 60%, 55%, 48% para a segunda faixa de temperatura,
gue corresponde a perda de matéria organica, em relacao a escama pura (11% e
32%). Sugere-se que 0 aumento correspondente a primeira faixa de temperatura
€ atribuido a incorporacdo de agua no material. Ja a segunda faixa de
temperatura, correspondente a perda de matéria organica, pode ser atribuida a
incorporagcdo dos corantes nas escamas, aumentando assim o conteudo de
matéria organica no material e contribuindo para uma maior perda de massa

nessa faixa de temperatura.

4.1.3. Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho (FTIR)

Na figura 10, sdo mostrados os espectros de FTIR da escama pura, ESC, e
dos materiais ESC-VMR, ESC-AZR, ESC-AMR. No espectro de FTIR da escama
pura, observa-se uma banda intensa e larga na regido de
3400 cm™?, correspondente & 4gua estrutural ou fisicamente adsorvida. As bandas
em torno de 3570 e 630 cm™ atribuidas as vibracbes de estiramento OH das
hidroxilas presentes na estrutura da hidroxiapatita ndo foram observadas no
espectro [95]. As fortes bandas de absorcdo em torno de 600 e 1036 cm™ s&o
correspondentes ao modo vibracional dos ions fosfatos na rede da hidroxiapatita
[43, 50]. Bandas caracteristicas em 876, 1438 cm™ s&o atribuidas as ligacdes C-O
dos grupos carbonatos incorporados na estrutura da apatita [43, 50].

Bandas de amidas I, Il e Ill do colageno tipo | sdo observadas também no
espectro [43, 50, 96]. Todas as amidas mostram uma banda de absorcédo da
carbonila, mais conhecida como “banda de amida I”. A posi¢ao desta depende do

grau de ligacéo de hidrogénio e do estado fisico do composto. Amidas primarias,
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em fase solida, apresentam uma banda de amida | intensa, correspondente as
vibragdes de deformacdo axial das carbonilas (C=0), em torno de 1650 cm™.
Neste trabalho, esta foi observada em 1648 cm™ [96]. A “banda de amida II”
envolve o acoplamento da deformacdo de N-H com outras vibracdes
fundamentais existentes na amida. Em amidas secundérias no estado sélido, esta
banda aparece em torno de 1570 e 1515 cm™ [96]. Assim, a banda observada em
1566 cm™ no espectro, foi atribuida como sendo da amida Il. Amidas terciarias
apresentam uma banda de absorg&o mais fraca em torno de 1250 cm™, resultante
da interacdo entre a deformacdo angular N-H e da deformacédo axial C-N,
chamada “banda de amida IlI” [96]. No espectro da escama, esta banda foi
observada.

Os resultados obtidos indicam que a escama de peixe € um compadsito
constituido principalmente por hidroxiapatita e fibras de colageno do tipo | [43]. No
colageno tipo I, estdo presentes os aminoacidos: glicina, prolina, 4-hidroxi-prolina,

5-hidroxilisina, acido aspartico, acido glutamico, arginina, serina, entre outros [97].
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Figura 10: Espectros de absorcédo na regido do infravermelho da escama pura e
contendo os corantes adsorvidos.
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Comparando-se 0 espectro da escama pura com 0S espectros das
escamas contendo o0s corantes, observam-se diferencas entre os perfis dos
espectros. Nota-se, nos espectros das escamas contendo os corantes adsorvidos,
um decréscimo significativo na intensidade da banda em torno de 3400 cm™ e na
intensidade das bandas em torno de 600 cm™ e 1036 cm™, sugerindo que as
hidroxilas e os grupos fosfatos presentes no material sdo potenciais sitios de
adsorcdo dos corantes. Além disso, observam-se nos espectros alteracées nas
bandas correspondentes as amidas e aos grupos carbonatos. A “banda de amida
| ” apresentou um aumento na intensidade e foi deslocada nos espectros para
1636, 1659 e 1654 cm™, respectivamente. O mesmo fato ocorreu com a “banda
de amida II”, a qual apresentou um deslocamento para 1537, 1531 e 1531 cm™,
respectivamente. E a “banda de amida Ill ” observada em torno de 1250 cm™ no
espectro da escama pura apresentou um aumento na intensidade, sendo
deslocada apenas no espectro da escama contendo o corante amarelo adsorvido
para 1239 cm®. Ja as bandas correspondentes aos grupos carbonatos
observadas em torno de 1438 cm™ e 876 cm™ no espectro da escama pura foram
respectivamente, deslocadas para 1444 cm™ e apresentaram uma diminuic&o na
intensidade do pico. Esses resultados sugerem que as interacdes dos corantes
com as escamas podem ocorrer em diversos sitios existentes no material como
hidroxilas, grupos fosfatos, amidas e grupos carbonatos.

Para os processos de adsorcdo dos corantes nas escamas sao sugeridos
diversos mecanismos. Conforme discutido no item 4.1.1, as escamas de peixe
encontram-se protonadas no valor do pH utilizado nos experimentos de adsorcao
dos corantes. Como o0s corantes utilizados nesse trabalho sdo de caréater
anionico, sugere-se que estes foram adsorvidos nas escamas por meio de
interacdes eletrostaticas com grupos protonados existentes no material, como, por
exemplo, os grupos amida, ou mesmo o ion calcio [94]. Ao mesmo tempo, sugere-
se também que tenha ocorrido um mecanismo de troca ibnica ndo isomoérfica
entre os grupos sulfonatos do corante e os grupos fosfatos e carbonatos
presentes na fase mineral existente nas escamas [98,99]. A diminui¢cdo na banda
correspondente aos grupos fosfatos e carbonatos pode ser uma evidéncia de que

essas trocas podem ter ocorrido.
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Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que abordam a adsorcéo de
fons citratos (CgHsO-%) [100] e selenitos (SeOs™?) [101] na hidroxiapatita de célcio.
Os autores concluiram que o mecanismo envolvido no processo de adsor¢cado
envolve uma troca ibnica entre os grupos fosfatos existentes na hidroxiapatita
pelos ions citratos e selenitos. Segundo Rodrigues et.al [100], durante o processo
de adsorcdo dos ions citratos h& dissolucdo da superficie da hidroxiapatita.
Devido a alta afinidade do calcio pelos ions citratos, a formagdo do complexo
calcio-citrato é favorecida e adsorcdo ocorre pela troca dos ions fosfatos pelos
citratos.

4.1.4. Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos materiais ESC, ESC-VMR, ESC-AZR,
ESC-AMR podem ser visualizados na figura 11. O padrdao de DRX da escama
pura apresenta reflexdes largas, correspondentes aos angulos na escala 20 iguais
a 11,4°, 25,7°, 27,7°, 31,8°. Os picos obtidos foram comparados com os padrdes
de DRX armazenados no banco de dados cristalograficos para compostos
cristalinos, as reflexdes em torno de 25,7 e 31,8 sdo correspondentes a fase
cristalina da hidroxiapatita e os picos 11,4 e 27,7 sdo possivelmente atribuidos a
matéria organica, colageno do tipo I, existente nas escamas [95] Os valores das
distancias interplanares foram calculados utilizando a equacéo 13, que descreve a
lei de Bragg [102]:

nA =2dSend (equacdo 13)

onde n € o numero inteiro que representa a ordem da reflexdo, neste caso foi 1, A
€ 0 comprimento de onda da radiacdo incidente do Cu-K, com valor de 0,15418
nm, d €& a distancia interplanar (€ funcdo dos indices de Miller hkl) e ©
corresponde ao angulo de difracdo. Os valores de d calculados sdo 0,776, 0,346,
0,322, 0,281 nm.
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Figura 11: Padrdo de DRX da escama pura e contendo os corantes adsorvidos.

Com o objetivo de obter informacbes sobre os principais sitios de
adsorcao, foram feitas andlises de DRX das escamas apds adsorcdo dos
corantes. Caso ocorresse adsor¢cdo com certa intensidade em determinado
centro, mudancas nos perfis dos difratogramas poderiam ser observadas. Os
difratogramas das escamas contendo corantes apresentam um aumento na
intensidade do pico em 11,4° e um decréscimo na intensidade dos picos em
25,7°, 27,7°, 31,8°. Além disso, observa-se também um surgimento de um halo
em torno de 15,5° a 24,5°, atribuido a incorporacdo dos corantes nas escamas.

Os picos de difracdo largos observados no padrdo de DRX da escama

pura sugerem a baixa cristalinidade do material [50]. As amostras contendo os
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corantes adsorvidos apresentam picos de difracdo largos, porém de menor
intensidade. Substituicbes na estrutura da hidroxiapatita podem alterar a
cristalinidade, os parametros de rede, as dimensdes dos cristais [61,103].
Pressupde-se que a incorporacdo dos corantes através da troca idnica pode ter
ocorrido com muita intensidade causando mudancgas significativas na estrutura do
mineral, alterando assim os padrdes de difracdo [104]. No entanto, admite-se que
além da troca ibnica, outros mecanismos como interacdes eletrostaticas entre o

corante e as escamas podem ter ocorrido.

4.2. Curvas analiticas de calibracdo das solu¢cdes dos corantes

As curvas analiticas construidas nos comprimentos de onda de maxima

absorcgéo dos corantes estdo ilustradas na figura 12:

1,00
0,80 4
0,601
(&)
[
«C
&
% 0,40
o)
<
0,20 " VMR
B AMR
B AZR
I T I T I T I T I T
5.00 10,00 15,00 20,00 25.00 30,00

concentragdo (mg L)

Figura 12: Curvas analiticas de calibracdo para as solu¢gbes dos corantes.
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As equacbes das retas obtidas a partir das curvas analiticas para o0s
corantes VMR, AMR e AZR, respectivamente, sdo apresentadas nas equacoes
14,15 e 16:

Y =0,017 + 0, 03469 X (equacéo 14)
Y =0, 0097 + 0, 03204 X (equacéo 15)
Y=0,0074 +0,01321 X (equacéo 16)

onde Y corresponde a absorvancia da solucdo, X a concentracdo da solugdo. O
coeficiente angular das equacgdes fornece o coeficiente de absortividade molar (g)
no comprimento de onda de maxima absorvancia dos corantes [102].
Utilizando-se estas equacbes foi possivel calcular os valores de
concentragcfes das solucbes sobrenadantes dos corantes a partir de valores de

absorvancia determinados espectrofotometricamente.
4.3. Estudos cinéticos

Os principais parametros que influenciam um processo de adsorcédo de
corantes, pelo método de batelada, s&o: pH, concentracdo, temperatura, tempo,
propriedades e estruturas do corante e do adsorvente [20, 105]. Neste trabalho,
avaliou-se a influéncia do pH, temperatura e estrutura do corante no processo de
interacdo com escamas de peixe.

As quantidades de corantes adsorvidos nas escamas, N; (mg g™?), foram

calculadas através da expressao [18, 23, 106]:

_ (Ci _Ceq )V
m

N (equacao 17)

Onde, C;é a concentracéo inicial da solug&do dos corantes, em mg L™, Ceq €

a concentracdo de equilibrio das solucdes dos corantes, em mg L™ V
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corresponde ao volume utilizado, em litros, da solugdo dos corantes e m é a
massa, em gramas, das escamas utilizadas nos experimentos.

Conforme descrito no item 3.6, as escamas apresentam maior afinidade
por corantes anidnicos. Na figura 13, sdo apresentados os valores de N¢ em
funcdo do tempo de contato, para o corante azul de metileno (AZM) e vermelho
de remazol (VMR). Nota-se que a escama adsorveu uma quantidade significativa
do corante catibnico AZM, cuja capacidade de adsorcao foi favorecida com o
aumento do pH. No entanto, percebe-se que o0s valores permanecem
praticamente constantes ao longo do tempo de contato, sugerindo que 0 processo
de adsorcédo envolvendo o corante catibnico ndo foi favoravel para a realizacdo de
um estudo cinético. JA4 para o corante anibnico VMR, observa-se que a
capacidade de adsorcao foi maior e os valores de N aumentam com o tempo até
atingirem o inicio do equilibrio, indicando uma maior afinidade das escamas pelo
corante anionico. Com base nestes dados, no presente trabalho optou-se por
utilizar os corantes anidnicos AMR, VMR e AZR, a fim de avaliar os processos de

interacdo com as escamas.
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Figura 13: Isotermas de adsorcdo referentes aos processos de interacdo dos
corantes catibnico AZM e aniénico VMR com as escamas, em funcédo do tempo
de contato e pH, a 30 °C.

Como o pH afeta a carga superficial do adsorvente, interferindo
significativamente no processo de adsorcao [4], avaliou-se a influéncia do pH no
processo de interacdo dos corantes com as escamas. Observando-se os perfis
das curvas de adsorcdo dos corantes em funcdo do pH apresentados na figura
13, nota-se que o aumento do pH favorece o aumento da adsorcdo do corante
catiénico. Ja para o corante anionico, € possivel observar que o pH néo influencia
no processo de adsorcdo. Em baixos valores de pH, a neutralizacdo de cargas
negativas, bem como a protonacao da superficie do material favorece a adsorcao
de corantes anibnicos e € desfavoravel a adsorcdo de corantes catibnicos
[4,107,108]. A partir da determinacdo do ponto de carga zero, confirmou-se que

meios acidos sdo favoraveis a adsor¢cdo dos corantes anibnicos, uma vez que a
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escama de peixe se encontra protonada nessa faixa de pH. Assim, foram
realizados estudos de adsorcdo dos corantes anidnicos em pH 4,0, nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C. Os perfis da adsorgéo dos trés corantes nessas

temperaturas sao ilustrados nas figuras 14 al6.
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Figura 14: Isotermas de adsorcdo referentes aos processos de interacdo do
corante AMR com as escamas, em fungdo do tempo de contato e temperatura.
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Figura 15: Isotermas de adsorcéo referentes aos processos de interacdo do
corante AZR com as escamas, em funcao do tempo de contato e temperatura.
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Figura 16: Isotermas de adsorcéo referentes aos processos de interacdo do
corante VMR com as escamas, em fungdo do tempo de contato e temperatura.

Analisando os perfis apresentados acima, nota-se que nos processos de
adsorcao dos corantes nas escamas, os valores de N; diminuem com o aumento
da temperatura, sugerindo que 0s processos envolvidos sdo de naturezas
exotérmicas [109]. A afinidade das escamas pelos corantes segue a ordem
AMR<AZR<VMR, o que da fortes indicios de que fatores como a dimenséo das
cadeias organicas dos corantes, quantidade e posicbes dos grupos sulfonatos
influenciam nos processos de adsorcdo dos corantes anidnicos. O corante AMR
apresenta uma cadeia relativamente linear e pequena, enquanto o VMR
apresenta uma cadeia ramificada com um nimero maior de grupos sulfonatos.

Assim, acredita-se que a afinidade da escama pelo corante VMR foi maior devido
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a maior quantidade de grupos sulfonatos do corante disponiveis para interagir
com as escamas [72].

Com base no ultimo valor de N; em cada curva apresentada nos graficos
das figuras 14 -16 foram calculados os percentuais de remoc¢é&o dos corantes das
solugcdes aquosas em fungcdo da temperatura, conforme pode ser observado na
figura 17.
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0,00 -
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Figura 17: Percentual de remocéo dos corantes em funcéo da temperatura.

Para o corante AMR, os percentuais de remocdo obtidos foram de 44 a
47%. Nota-se uma maior afinidade da escama pelo corante VMR com percentuais

de remocéo entre 67 e 80%.
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4.3.1. Aplicagdo dos modelos cinéticos

4.3.1.1. Modelos de Pseudo-primeira-ordem de Lagergren e Pseudo-
segunda-ordem de Ho e Mckay

Os modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem tém sido
bastante utilizados para descrever a cinética de adsorcéo de rea¢des quimicas na
interface sélido/solucédo [25, 26]. De acordo com estes modelos o processo de
interacdo adsorvente/adsorvato pode ser descrito pelas equacdes linearizadas de

pseudo-primeira-ordem (18) e pseudo-segunda-ordem (19) [28, 29]:

N Qe —Nig = Qg =kt (equagéo 18)

t 1 1

= 5+ t
Nty koNgeq™ N

(equacéo 19)

Onde k; e ky séo as constantes de adsorcdo de pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda ordem, respectivamente, Niep, €m mg g7, é a quantidade de
corante adsorvido no equilibrio e Niy) € a quantidade de corante adsorvido em um
determinado tempo. A validade desses modelos é tradicionalmente avaliada pela
linearidade obtida ao tracar graficos de In(Nfeq — Nf) X de t e t/N¢y x de t [27, 29].
A partir dos coeficientes lineares e angulares dos graficos tracados, sédo obtidos,
respectivamente, os valores das constantes de pseudo-primeira-ordem e pseudo-
segunda-ordem [27-29]. As representacfes graficas estdo ilustradas nas figuras
18 a 23 e os valores das constantes cinéticas, quantidade de corante adsorvido
no equilibrio (Nseq) € 0s coeficientes de correlagéo (R?) para os dois modelos s&o

apresentados na tabela 01.:
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Figura 18: Curvas referentes aos processos de adsorcdo do corante AMR nas
escamas, segundo o modelo de pseudo-primeira-ordem de Lagergren, nas
temperaturas de 30,40 e 50 °C.
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Figura 19: Curvas referentes aos processos de adsorcdo do corante AZR nas
escamas, segundo o modelo de pseudo-primeira-ordem de Lagergren, nas
temperaturas de 30,40 e 50 °C.
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Figura 20: Curvas referentes aos processos de adsorcdo do corante VMR nas
escamas, segundo o modelo de pseudo-primeira-ordem de Lagergren, nas

temperaturas de 30,40 e 50 °C.
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Figura 21: Curvas referentes aos processos de adsorcdo do corante AMR nas
escamas, segundo o modelo de pseudo-segunda-ordem de Ho e Mckay, nas

temperaturas de 30,40 e 50 °C.
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Figura 22: Curvas referentes aos processos de adsorcdo do corante AZR nas
escamas, segundo o modelo de pseudo-segunda-ordem de Ho e Mckay, nas

temperaturas de 30,40 e 50 °C.
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Figura 23: Curvas referentes aos processos de adsorcdo do corante VMR nas
escamas, segundo o modelo de pseudo-segunda-ordem de Ho e Mckay, nas

temperaturas de 30,40 e 50 °
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Tabela 01: Pardmetros cinéticos referentes aos processos de interacdo dos
corantes com as escamas a 30, 40 e 50 °C, segundo os modelos de pseudo-
primeira-ordem de Lagergren e pseudo-segunda-ordem de Ho e Mckay.

~Corante T ki/10°  Neeg  R° ke/10°  Nyeg R

(°C) (min®)  (mgg? (gmg™min)  (mg g
30 1,93 1,54 0,978 2,27 3,10 0,999
AMR 40 2,19 2,03 0,933 1,99 2,88 0,999
50 2,11 4,36 0,911 0,61 3,27 0,988
30 1,33 2,17 0,980 0,98 5,19 0,999
AZR 40 2,22 4,12 0,928 1,02 5,05 0,999
50 3,05 8,26 0,873 1,04 4,38 0,999
30 1,86 2,26 0,948 1,53 5,41 0,999
VMR 40 2,40 3,78 0,977 1,48 5,02 0,999
50 2,06 1,33 0,964 3,25 4,49 0,999

A partir da andalise dos graficos e da tabela acima, percebe-se que os
dados ajustaram-se ao modelo de pseudo-segunda-ordem. Os valores dos
coeficientes de correlacdo, em geral, acima de 0,99 ddo um forte indicio do ajuste
dos dados ao modelo. De um modo geral, os valores das constantes cinéticas
obtidas para esse modelo, diminuiram com o aumento da temperatura, exceto
para os processos de interacdo do corante AZR com as escamas e do corante
VMR com as escamas na temperatura de 50°C. Esses resultados indicam que a
maior parte dos processos de interacdo dos corantes com as escamas ocorrem
mais rapidamente em baixas temperaturas, sugerindo que a diminuicdo da
temperatura é favoravel ao processo de adsorcéao.

Como o R? n&o deve ser o Unico parAmetro avaliado para afirmar se os
dados ajustam-se ao modelo [27], foram calculados os valores tedricos das
quantidades de corante adsorvido, Nit woy €M cada tempo, para ambos 0s
modelos. Os valores de Nyq oy foram obtidos substituindo-se os valores das

constantes cinéticas e de N q) calculados, nas equacdes 20 e 21 [27]:

55



— -(k ~
Nitteor) = N feq) (1-e ( 1t)) (equacao 20)

Nt(eteon=(K2Nrey )/ (1 + KoNreqy 1) (equac&o 21)

A confrontagdo dos dados experimentais, Nt (exp), € teoricos, Nig.teon),
referentes a adsorcéo dos corantes é ilustrada nas figuras 24 a 32:
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Figura 24: Dados experimentais e tedricos referentes a adsorcao do corante AMR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 30°C.
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Figura 25: Dados experimentais e tedricos referentes a adsorcao do corante AMR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 40°C.
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Figura 26: Dados experimentais e teoricos referentes a adsorcdo do corante
AMR nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 50°C.
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Figura 27: Dados experimentais e tedricos referentes a adsorcao do corante AZR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 30°C.
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Figura 28: Dados experimentais e tedricos referentes a adsorcao do corante AZR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 40°C.
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Figura 29: Dados experimentais e tedricos referentes a adsorcao do corante AZR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren Ho e Mckay, a 50 °C.
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Figura 30: Dados experimentais e tedricos referentes a adsor¢cdo do corante
VMR nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren Ho e Mckay, a 30°C.

59



5,00 A
— » n [ IS [ B R |
e P
D 4,00 - .
o> s
= "
£3,007
= ]
- 2,00 VMR a 40°C
g S Nt @ exp)
-1,004q /7 | o
= / Nf (t, teor) (1° ordem)
= ;
N N, (t, teor) (2° ordem)
O,OO T T T T T T T T T T
0] 50 100 150 200 250 300

tempo (min)

Figura 31: Dados experimentais e tedricos referentes a adsorcao do corante VMR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 40°C.
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Figura 32: Dados experimentais e tedéricos referentes a adsorcao do corante VMR
nas escamas, em relacdo aos modelos de Lagergren e Ho e Mckay, a 50°C.
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Analisando-se as figuras 24 a 32 é possivel verificar que os dados
experimentais obtidos ajustam-se ao modelo de pseudo-segunda-ordem, o que foi
confirmado pela proximidade observada entre as curvas experimentais e as
curvas tedricas obtidas para o modelo. Isto sugere que as etapas limitantes dos
processos de adsor¢cdo sdo controladas pela quimissor¢cédo ou adsor¢cao quimica,
nas quais a adsorcdo ocorre na superficie do material com pouca ou nenhuma
difuséo [110].

4.4. Determinag0es calorimétricas

Os processos de interacdo corantes/escamas foram estudados através da

calorimetria isotérmica, utilizando o sistema de quebra de membrana, conforme

descrito no item 3.7. Os experimentos foram realizados em duplicata, as curvas

calorimétricas médias obtidas sdo apresentadas nas figuras 33 a 35:

61



5,00

AZR
— molhagéao

4,00 +

3,00

2,00 A

1,00 ~

0,00 +— L\\ -

-1,00 : : : : I .
10000 15000 20000 25000

Fluxo de calor (mW)

tempo (s)

Figura 33: Curvas calorimétricas referentes aos processos de interacdo do
corante AZR com as escamas.
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Figura 34: Curvas calorimétricas referentes aos processos de interacdo do
corante AMR com as escamas.
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Figura 35: Curvas calorimétricas referentes aos processos de interacdo do
corante VMR com as escamas.

As éareas abaixo dos picos referentes aos registros graficos produzidos
foram integradas utilizando-se um programa software SETSOFT, da SETARAM.
As energias de interacdo resultantes dos processos, Qi (J g*), foram obtidas

através da expressao [31, 86]:
Qint = Qr - Qm (equacao 22)

As guantidades de corantes adsorvidos por grama de escamas, N¢, foram
calculadas através da equacdo 17, porém em mol g ™. Graficos dos valores de
Qint € Nf em funcdo da concentragéo de equilibrio, Ceq, S840 apresentados nas

figuras 36 e 37, e na tabela 02 estdo apresentados seus respectivos valores.
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Figura 36: Energias de interacdo, Qi, em funcdo da concentracdo de equilibrio
referentes aos processos de interacdo dos corantes com as escamas, a 25°C.
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Figura 37: Quantidades de corantes adsorvidos, N;, em funcdo da concentracao
de equilibrio, referentes aos processos de interacdo dos corantes com as
escamas, a 25°C.
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Tabela 02: Dados referentes aos processos de interagao corantes/escamas.

Processos Ceq Ns ] - Qint ]
de (molL™Y)  (molg™ Qg™
interacéo
5,50.10° 1,59.10° 2,83.10° 0,24 0,12
3,60.10* 5,30.10° 6,36.10° 0,90 0,07
7,34.10" 1,07.10° 2,20.10° 1,77 0,07
ESC/IAZR 4,35.10° 2,22.10° 1,06.10° 2,17 0,06
8,90.10° 3,27.10° 1,74.10° 2,70 0,08
4,89.10° 3,30.10° 1,06.10°° 2,80 0,15
7,06.10° 6,27.10" 1,34. 107 3,08 0,07
4,34.10™ 1,98.10° 3,54. 10" 4,00 0,14
8,22.10* 6,54.10° 3,18. 10 5,00 0,06
ESC/AMR 4,46.10° 1,62.10® 1,27.10° 5,75 0,16
9,90.10° 2,80.10° 8,48. 10 6,22 0,09
4,91.10% 2,90.10° 7,07. 10" 6,26 0,11
8,37.10° 8,37.10° 2,12.10° 3,08 0,04
4,75.10" 4,75.10" 1,27.10” 3,20 0,05
8,85.10™ 8,85.10™ 3,18.10°" 3,42 0,03
ESC/VMR 4,59.10° 4,59.10° 6,36.10" 3,70 0,03
9,90.10° 9,90.10° 1,27.10” 3,83 0,05
4,90.10° 4,90.10° 1,34.10° 3,87 0,03

Os dados experimentais apresentados na tabela 02 foram ajustados ao
modelo de Langmuir. De acordo com esse modelo a adsorcéo é explicada pela
formacdo de uma monocamada do adsorvato na superficie externa do adsorvente

[11]. Assume-se ainda que este processo ocorra em adsorventes com sitios
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energicamente idénticos. Assim, durante o processo cada molécula do adsorvato
ocupa um determinado sitio e, portanto, nenhuma outra interacdo pode ocorrer no
mesmo sitio. Além disso, a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um
determinado sitio é independente da ocupacdo de sitios vizinhos, ou seja, ndo
existem interacdes entre moléculas adsorvidas [11, 31].

Os valores de capacidade maxima de adsorcdo para a formacdo da
monocamada, Nmon, bem como os de energia de interacdo para a formacdo da
monocamada, Qmon, foram obtidos, respectivamente, através das equacdes 23 e
24, que estao na forma linearizada [31]:

Ceq _ 1 + Ceq
N f bL N mon N mon

(equacéo 23)
Ceq _ 1 n Ceq
Qint KQmon Qmon

(equacéo 24)

As constantes b, e K, das equacbes 23 e 24, respectivamente, Sao
parametros de afinidade que incluem a constante de equilibrio. A relagdo Ceo/Ns
em funcdo de Ce¢q € Ceq/Qint €m fung@o de Ceq gera retas cujos coeficientes
angulares correspondem a 1/Nmon € 1/ Qmon € 0S coeficientes lineares séo iguais a
1/(bLNmon) € 1/(KQmon), respectivamente [31]. Este procedimento € ilustrado nas

figuras 38 e 39:
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Figura 38: LinearizacOes da isoterma de Langmuir para os dados de energias de
interacdo, Qiy, referentes aos processos de interacdo dos corantes com as
escamas, a 25°C.
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Figura 39: Linearizacdes da isoterma de Langmuir para os dados de quantidades
de corantes adsorvidos, N;, referentes aos processos de interacdo dos corantes
com as escamas, a 25°C.

Os coeficientes de correlacdo obtidos em todos os experimentos foram
acima de 0,99, sugerindo o ajuste dos dados ao modelo. Os valores de Qmon e

Nmon Calculados sao apresentados na tabela 03.



Tabela 03: Dados referentes aos processos de interacdo corantes/escamas,
obtidos através dos modelos de Langmuir, a 25 °C.

Processos de -Qmon/J g™ Nmon / Mol g™
interacao
AZRIESC 2,84 3,41x10°
AMR/ESC 6,29 3,15x10°
VMR/ESC 3,88 3,21x10°

Com o objetivo de verificar se os dados obtidos realmente ajustam-se ao
modelo de Langmuir, foram calculados os valores tedricos de quantidades de
corantes adsorvidos, Nyt o, € energias de interagdo, Q twor. OS valores foram
obtidos, respectivamente, substituindo-se os valores de b. € Nmon € K € Qmon

calculados, nas equacdes 25 e 26 [20,111,112]:

N monbLCeq
1+b C,
_ (gmonl‘< Ceq

Qi =14 K o

N f (teor) —
(equacéao 25)

(equacao 26)

A representacdo grafica das confrontacbes dos valores tedricos e

experimentais € ilustrada nas figuras 40 e 41.:
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Figura 40: Dados experimentais e tedricos das energias de interacao, referentes
a adsorcdo dos corantes nas escamas, em relacdo ao modelo de Langmuir, a
25°C.
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Figura 41: Dados experimentais e teoricos de quantidades de corantes
adsorvidos, referentes a adsorcdo dos corantes nas escamas, em relacdo ao

modelo de Langmuir, a 25°C.

Ao examinar as figuras 40 e 41, observa-se a proximidade entre as curvas
dos dados experimentais e tedéricos, indicando que o0s processos de adsor¢cao dos
corantes seguem o modelo de Langmuir. Assim, os processos de interacdo dos
corantes com as escamas sao explicados pela formacdo de uma monocamada

dos corantes na superficie das escamas.
Com os valores de Qmon € Nmon apresentados na tabela 03 foram

calculadas as variacfes de entalpia na formacdo da monocamada das interacdes

corantes/escamas, utilizando-se a equacao 27 [31]:
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A H _ Qmon

mon

Z

mon (equacéo 27)

Os valores de AmonH encontrados para os processos de interacdo dos
corantes AZR, AMR e VMR com as escamas foram, respectivamente, -
83,28, -199,68 e -120,87 kJ mol™. Esses dados evidenciam que as interacées dos
corantes com as escamas Sa80 processos exotérmicos. Os resultados séo
concordantes com os dados obtidos cineticamente, que indicam diminuicdo da
capacidade de adsor¢cdo com 0 aumento da temperatura.

A interpretacdo de dados termodinamicos é complexa uma vez que varios
processos quimicos e fisicos contribuem para a energia de interacao na interface
soélido/solucdo [113]. Scott afirma que se interacdes idnicas sdo dominantes em
um sistema, o processo deve ser exotérmico. Se valores positivos de entalpia sdo
observados, implica que intera¢des ibnicas ndo tém a maior contribuicdo e que
possiveis efeitos hidrofébicos e de hidratacdo sao importantes durante as
interacbes [114]. Os valores exotérmicos encontrados para as interacoes
corantes/escamas sugerem que a troca ibnica € o mecanismo predominante no
processo.

O adsorvato pode se ligar a superficie do adsorvente de duas maneiras. Na
adsorcao fisica ocorrem interacdes fracas, como de van der Waals, e a energia
liberada quando uma particula € adsorvida fisicamente é da mesma ordem de
grandeza que a entalpia de condensacédo. Valores tipicos estdo na faixa de 20 kJ
mol™. J& na adsorcéo quimica o adsorvato une-se a superficie do adsorvente por
meio de ligacbes quimicas (geralmente covalentes). Neste processo ocorrem
efetivas trocas de elétrons entre o solido e a espécie adsorvida (molécula, atomo,
ou ion), ocasionando as seguintes caracteristicas: formacdo de uma Unica
camada sobre a superficie sélida, irreversibilidade e liberagcdo de uma quantidade
de energia consideravel Esse processo € exotérmico, favorecido pela diminuicéao
de temperatura, espontaneo e de variacdo de entropia negativa [115]. Embora
nao exista um critério certo que relate que os valores de entalpia sdo quem
definem o tipo de adsorcdo, um processo de adsorcdo € geralmente considerado

fisico, quando o valor absoluto de AH < 25 kJ mol™ e quimico quando AH > 40 kJ
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mol™ [116]. Os valores encontrados de variagcbes de entalpia indicam que o0s
processos de interacdo dos corantes com as escamas envolvem processos de
adsorcdo quimica, podendo estar ocorrendo ao mesmo tempo reacfes de troca

iOnica.

Levando-se em consideracao os valores de K obtidos através da equacéao
24, determinou-se a variacdo de energia livre de Gibbs na formacdo de uma
monocamada, AmonG [31,117]:

A .G =—-RTIn(K) (equacio 28)

mon
Conhecendo-se os valores de AnonG, determinou-se a variagdo de entropia

na formac&o da monocamada, AnonS, através da equacgéao 29 [31,117]. Os valores

de AmonG € AmonS sao apresentados na tabela 04.
AmonG = Amon H _TAmonS (equacdo 29)

Onde R (8,314 J/mol K) é a constante dos gases e T é a temperatura
termodinamica (298,15 K).

Tabela 04: Parametros termodinamicos referentes aos processos de interacao

corantes/escamas, obtidos através dos modelos de Langmuir )

Processos de ~AmonH - AmonG - AmonS
interacao (kJ mol™) (kJ mol™) (3 K mol™)
AZRIESC 83,28 17,92 219,22
AMR/ESC 199,68 20,97 599,40
VMR/ESC 120,87 22,48 330,00
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A variacdo da energia livre de Gibbs representa a composi¢do de dois
fatores que contribuem para a espontaneidade de uma reagdo, AH e AS. Os
valores negativos de AmonG obtidos indicam a natureza espontanea dos
processos. Os valores AmonS mostram que as interagdes sdo acompanhadas pela
diminuicdo da entropia. Na adsorcdo quimica a liberdade de movimento do
adsorvato € reduzida, e, portanto a variacdo de entropia é negativa. Assim, com
valores negativos de AnonS, para que a relagdo AG = AH-TAS seja negativa é
necessario que a entalpia seja negativa, tendo uma contribuicdo maior nos

processos em relagdo a entropia [115].
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5. CONCLUSOES

As escamas do peixe Piau (Leporinus elongatus) foram utilizadas na
remocao dos corantes VMR, AZR e AMR. A caracterizacdo das escamas puras e
contendo os corantes adsorvidos foi realizada por andlise termogravimétrica,
espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho e difracdo de raios-X. Os
espectros de absorgéo na regido do infravermelho dos materiais sugeriram que as
interacbes dos corantes com as escamas podem ocorrer em diversos sitios
existentes nas escamas como grupos fosfatos, amidas e grupos carbonatos. As
medidas de DRX indicaram a alteracdo dos padrdes de difracédo de raios-X apos a
interacdo com os corantes. A partir da determinacdo do ponto de carga zero
verificou-se que as escamas encontram-se protonadas na faixa de pH utilizada.

Os resultados encontrados sugeriram que a adsor¢cdo dos corantes nas
escamas envolve diversos mecanismos como a troca iénica ndo isomorfica entre
0s grupos sulfonatos do corante e os grupos fosfatos e carbonatos presentes na
fase mineral existente nas escamas, além da ocorréncia de interacfes
eletrostaticas.

O estudo cinético da interacdo dos corantes com as escamas foi realizado
pelo método de batelada. Os dados cinéticos obtidos sugeriram que o material
apresenta maior afinidade por corantes anionicos, cujos valores de N; diminuiram
com o aumento da temperatura e seguiram a ordem AMR<AZR<VMR. Os
percentuais de corante removidos a 30°C foram 44%, 70% e 80%,
respectivamente.

Com o propésito de avaliar a cinética dos processos de interacdo dos
corantes com escamas foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-primeira-
ordem de Lagergren e pseudo-segunda-ordem de Ho e Mckay. Ao compararem-

se os dados houve um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem.
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Os valores de energia referentes aos processos de interacdo dos corantes
aniénicos AMR, VMR e AZR com as escamas, obtidos por calorimetria isotérmica,
e os valores da quantidade de corante adsorvidos referentes a cada processo,
determinados por espectrofotometria UV-VIS, foram aplicados ao modelo da
regresséao linear de Langmuir. O ajuste ao modelo indica que possivelmente o0s
sitios de adsorcédo presentes no material s4o homogéneos.

Os parametros AmonH, AmonG € AmonS foram calculados através do modelo
de Langmuir. Os valores de AnoH para AZR, AMR e VMR foram -83,28 , -199,68
e -120,87 kJ mol™?, respectivamente, confirmando a natureza exotérmica dos
processos de interacdo. Os valores negativos de AmnonG mostraram a
espontaneidade dos processos.

Os resultados encontrados dao forte evidéncia de que as escamas de
peixe podem ser classificadas como um material adsorvente de baixo custo e de
alto valor agregado, com propriedades especificas. Esta pesquisa € de grande
relevancia, pois, até o presente, ndo sao encontrados trabalhos na literatura que

utilizam escamas de peixes na remocao de corantes de efluentes.
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