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Resumo

Os corantes sintéticos sdo um dos poluentes mais comuns e frequentemente encontrados
na industria téxtil. O efluente contendo corantes para corpos de agua é extremamente
importante do ponto de vista ambiental, ja que mesmo em baixas concentragoes os corantes
podem ser altamente téxicos para sistemas aquaticos. A elevada toxicidade é um dos
grandes problemas de dguas residuais contendo corantes. Este estudo examinou como
ecomaterial de escama de peixe e suas respectivas hidroxiapatitas como adsorvente de
corante direto. Os materiais naturais e obtidos no laboratoério foram caracterizados por
FTIR, TG e MEV a fim de se obter informagao sobre suas caracteristicas estruturais
e morfologicas. Experimentos em coluna de adsor¢ao foram realizados para averiguar
adsorcao dos corantes. As concentragoes foram avaliadas em espectrofotometro UV /Vis.
As hidroxiapatitas apresentam maior capacidade adsortiva que as escamas, e as obtidas
pelo método de obtencao de biopolimero nitrogenado apresentaram os melhores resultados.
O nitrogénio é um elemento de grande importancia para todos os organismos e para
obtencao de biopolimero nitrogenado de escama de peixe utilizando solucao basica e
sonicacao, compreendendo o método: a lavagem, secagem e moagem da escama de peixe,
adicionando solucao NaOH 51% a escama de peixe, e, em seguida, sonicado em temperatura
de 60°C; centrifugacao e retirada do sélido para posterior neutralizagao com solugao de
CH3COOH 5% por 8 horas. O sélido é filtrado e ao mesmo é adicionado uma solugao
de NH,OH até a precipitacao do material, posteriormente neutralizado e seco em estufa
a 60°C. Apods a filtragem do material nitrogenado, a fragao inorganica retida no filtro
é lavada até neutralidade e calcinada a 800°C por 4 horas possibilitando a extracao da
hidroxiapatita. Os biopolimeros obtidos de escama de peixe tiveram média de 80% de
grau de desacetilacao medidos pela técnica de FTIR e RMN e rendimento variando de 11
a 40,7%. Os materiais ceramicos obtidos pelo método sol-gel apresentaram um grau de
adsortividade de baixa a moderada, o que é relacionado a quantidade de hidroxiapatita
presente no material. Todas as metodologias aventadas neste trabalho apresentam reais
possibilidades de valorar um residuo industrial de baixo custo, mas que se descartado e
depositado no ambiente podem trazer sérios problemas ao meio ambiente a médio e longo

prazo.

Palavras-chaves: Escama de peixe. Adsorventes. Corantes téxteis.



Abstract

Synthetic dyes are one of the most common pollutants and often found in the textile
industry. The efluent containing dyes to water bodies is extremely important from an
environmental perspective, since even at low concentrations the dyes can be highly toxic to
aquatic systems. The high toxicity is a major problem of wastewater containing dyes. This
study examined how ecomaterial of fish scales and their hydroyapatites as adsorbent direct
dye. Natural materials were obtained in the laboratory and characterized by FTIR, TG
and SEM to information on their structural and morphological characteristics is obtained.
Column adsorption experiments were performed to investigate the adsorption of the dyes.
Concentrations were evaluated in a UV /Vis spectrophotometer. The hydroyapatites have
higher adsorption capacity that scales and that obtained by the method of obtaining
nitrogen biopolymer showed the best results. Nitrogen is an important element for all
organisms and to obtain nitrogen biopolymer fish scale using sonication and basic solution,
the method comprising: washing, drying and grinding the fish scale by adding NaOH
solution 51% scale fish, and then sonicated at 60°C; centrifugation and removal of solid
solution for subsequent neutralization with 5% CH3COOH for 8 hours. The solid is filtered
and it is added to a solution of NH4OH until precipitation of the material, subsequently
neutralized and dried at 60°C. After filtering nitrogenous material, the inorganic fraction
retained on the filter is washed until neutrality and calcined at 800°C for 4 hours allowing
the extraction of hydroxyapatite. Biopolymers obtained from fish scale had a mean 80%
degree of deacetylation measured by FTIR and NMR technique and yield ranging from
11 to 40.7%. The obtained ceramic materials by sol-gel method exhibited a degree of low
to moderate adsorptivity, which is related to the amount of hydroxyapatite present in
the material. All methodologies aired this work have real possibilities of evaluating an
industrial residue low cost, but it dropped and deposited in the environment might cause

serious problems to the environment in the medium and long term.

Key-words: Scale fish. Adsorbents. Textile dyes.
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1 Introducao

1.1 Introducao

O Brasil é o pals que possui a maior quantidade de agua doce do Mundo, em torno
de 13% e um extenso litoral. Um dos grandes incentivo do governo é o de aumentar a
producao de pescado assim como o seu consumo que é menor que o recomendado pela
Organizagao Mundial da Satde que é de 12 Kg de pescado por ano por habitante. No
resto do planeta em média, cada habitante consume deste tipo de proteina 18,8 Kg de
pescado por ano, de acordo com a Organizagao das Nagoes Unidas para Alimentagao e
Agricultural!), sendo que o Brasil possui a maior biodiversidade de pescado do planeta.
O peixe é a proteina animal mais consumida no mercado internacional, e a que encontra
mais espago para crescer. Além de oferecer um mundo de sabores sendo que cada espécie,
afinal, tem o seu diferencial na culinaria, o pescado ¢é leve e saudavel. Em 2011, a producao
mundial atingiu 154 milhoes de toneladas, das quais 131 milhdes foram destinadas a
consumo humano. Como a pesca de captura nao pode aumentar muito o chamado “esforco
de pesca”, para nao comprometer os estoques pesqueiros, a atividade aquicola (cultivo
de pescado) estd encontrando um gigantesco espago para crescer e atender a demanda
atual e futura. Neste contexto, o Brasil, por suas caracteristicas fisicas e matriz energética,
tem perfil para se tornar um importante produtor de pescado. A cadeia produtiva do
setor envolve produgao de alevinos (filhotes de peixe), racdo, equipamentos, plantas de
beneficiamento, conservagao, transporte e comercializa¢ao. Tudo capaz de gerar milhares de
empregos. No momento, as principais espécies cultivadas no Pais sdo tilapia (Oreochromis
niloticus) Figura 1.1(a) e tambaqui (Colossoma macropomum) Figura 1.1(b), mas outras
podem conquistar um lugar de destaque, como o pirarucu (Arapaima gigas) da Amazonia

Figura 1.1(c), que encanta a brasileiros e estrangeiros.

(a) Tilapia (b) Tambaqui (c) Pirarucu

Figura 1.1 — Peixes utilizados no experimento

Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Brasil
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O desenvolvimento tecnolégico e o aumento produtivo trazem agressdes ao meio
ambiente, transformam a natureza, afetando a qualidade do meio ambiente e a satide
das pessoas. Nos dias atuais as industrias vém assumindo uma posicao mais proativa,
reconhecendo que uma gestao ambiental sensata pode melhorar a imagem da empresa,
aumentar seus lucros e sua competitividade, além de eliminar possiveis problemas futuros
com a poluicao por residuos industriais, os quais necessitariam de grandes investimentos

para o caso de descontaminagoes posteriores.

Neste contexto a industria téxtil ¢ um grande exemplo por possuir um dos processos
de maior geracao de poluentes, contribuindo tanto quantitativa como qualitativamente
com carga poluidora despejada no meio ambiente, os quais, quando nao corretamente
tratados, sao indutores de sérios problemas de contaminagao ambiental em grande parte

por conta dos corantes nao biodegradaveis e de dificil remocao total.

Em geral, os corantes sdo materiais normalmente aplicados em solucao que se fixam
de alguma maneira a um substrato, que pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou outros
materiais. Assim, a molécula de corante é constituida por duas partes principais: o grupo
cromoéforo, que dé a cor ao composto, e grupos auxiliares (auxocromos), que facilitam a
sua afinidade para o substrato e que é responsavel pela fixacdo do corante, conferindo uma

coloracao resistente a luz e a lavagem®.

Os corantes sintéticos apresentam estruturas moleculares complexas que podem
envolver, durante o seu processo de sintese, grande quantidade de reacoes intermediarias.
Sao compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de absorver seletivamente a
luz visivel devido a presenca de grupos cromoéforos, tais como nitro, nitroso, azo e carbonila.
A cor destes compostos ¢ intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos, tais como
etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo. Entre as muitas
variedades estruturais de corantes estao os tipo catidnicos, nao idénico, aniénico, corantes

diretos, 4cidos e reativos®.

A fixacao dos corantes a fibra é feita através de reagoes quimicas, da simples
insolubilizagdo do corante ou de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes
etapas durante a fase de montagem e fixacao. Entretanto, todo processo de tintura envolve
como operacao final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de
corante original ou corante hidrolisado nao fixado a fibra nas etapas precedentes. Estima-se
que cerca de 20% do total utilizado sao perdidos durante o processo e liberados para o
meio ambiente como efluentes. Devido a sua propria natureza, os corantes sao altamente
detectaveis a olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentragoes tao baixas

quanto 1 ppm?.

Desta forma as industrias de tingimento destacam-se dentre os varios segmentos
produtivos como as que podem mais comprometer a qualidade ambiental, pois é geradora de

grandes volumes de efluentes com alta carga organica, forte coloracao advinda da presenca
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de corantes provenientes dos processos de tingimento e que sao descartados apds tratamento
biologico. Essa coloragao pode ser altamente interferente nos processos fotossintéticos
naturais podendo ocasionar alteragoes na biota aquatica com potencial acumulacao e/ou
ainda transportados para as estagoes de tratamento de d4guas municipais (principalmente os
corantes com alta solubilidade em dgua), contribuindo para a contaminagao dos mananciais

e da 4gua distribuida & populacio®.

A maioria dos corantes comercialmente usados sao resistentes a biodegradacao, a
fotodegradacao e a acao de agentes oxidantes. Além dos maleficios supra citados, outros
problemas podem ser comumente causados pelos corantes como: toxicidade a certas formas
de vida aquatica devido a presenca de metais; sendo alguns carcinogénicos e mutagénicos
e interferindo em certos procedimentos operacionais dos tratamentos de dgua residuaria

entre outros aspectos(S).

A grande diversidade e complexidade dos efluentes gerados durante os processos
téxteis, aliadas as imposi¢oes da legislagao que exigem tratamentos eficientes antes do
descarte, tém levado ao desenvolvimento de novas tecnologias que buscam o melhor trata-
mento e o mais adequado, considerando custos, tempo e eficiéncia dos processos®. Os
tratamentos de residuos liquidos das industrias téxteis e das fabricas de producao de
corantes apresentam elevada dificuldade por ser altamente coloridos, com composicao
muito heterogénea e uma grande quantidade de material téxico e recalcitrante que deve
ser considerada importante. Em parte por conter grande variedade de compostos conta-
minantes, entre tais, destacam-se acidos e bases, compostos toxicos e por apresentar cor
elevada de dificil remocdo. E importante resaltar que esses corantes possuem uma baixa
degradabilidade frente aos métodos tradicionais utilizados em seus tratamentos, levando

ao descarte de um efluente com alto indice de coloraciao®.

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes é objeto
de grande interesse nos 1ltimos tempos, devido ao aumento da conscientizagao e rigidez
das regras ambientais(®-(9-(") " As principais técnicas disponiveis na literatura para descolo-
racao das aguas de rejeito envolvem principalmente processos de adsorcao, precipitagao,

degradacdo quimica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacao e outros®)»),

A adsorcao é uma das técnicas mais empregada como tratamento conjugado
na remocao de corantes e que consiste na transferéncia de massa da espécie quimica
presente no banho para o adsorvente, que pode ser carvao ativo, silica gel, bauxita,
resinas de troca-idnica, derivados de celulose, entre outros. Este processo encontra grande
aplicacao industrial, pois associa custos operacionais relativamente baixos com elevadas

(10) " A fim de aprimorar essa técnica surge a necessidade de novas

taxas de remocao
tecnologias para obtencao de novos adsorventes com processo de obtencao ambientalmente
adequado assim como seu uso. Diante de tal necessidade, o conceito de ecomaterial ou

também conhecido na comunidade cientifica como materiais de baixo custo passou a ser
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disseminado. Segundo Ferreira®!), ecomateriais sdo materiais que substituem outros de
impacto ambiental negativo ou com aplicagoes voltadas para a despoluicao, tratamento de

residuos ou estabilizacdo dos mesmos através de incorporacao em fase sélida.

Neste contexto, a escama de peixe pode ser utilizada como ecomaterial adsorvente,
de baixo custo a qual é entao, neste sentido, aproveitada deixando de ser apenas um
rejeito da industria de pescado. Esse adsorvente possui duas regides: uma fase inorganica,
composta principalmente por apatita, e uma fase organica, composta principalmente por
colageno?):(13) " Apresentam uma composicio média de 49,7% de fracao inorganica e 50,3%

de fracdo organica e a cada quilo de peixe consumido 6% de escamas sio produzidas™.

No tocante a producao de pescado, o Brasil podera se tornar um dos maiores paises
do mundo até 2030 nesta area. A estimativa é da Organizacao das Nagoes Unidas para
Agricultura e Alimentagao (FAO), que prevé um aumento de 100 milhoes de toneladas
de pescados nos préximos 20 anos(!®). O Pafs é um dos poucos pafses em condicoes de
atender a crescente demanda mundial por produtos de origem pesqueira. De acordo com
as projecoes da FAO, a expectativa é que em 2030 a producao de pescado no Brasil dobre

e atinja 20 milhdes de toneladas™®).

Piscicultura ou aquicultura é uma industria crescente cheia de oportunidades,
principalmente devido ao aumento da demanda por peixe como fonte de nutrientes
importantes para uma vida saudavel. Ao contrario da cadeia produtiva bovina, que
aproveita 100% de sua matéria-prima, a producao de pescado tem um aproveitamento
de cerca de 30% a 50%. As visceras e a cabeca do peixe, que representam de 50% a
70% restantes, sao descartados, sendo que é fundamental aproveitd-los para reduzir o
impacto ambiental. E com o surgimento das novas exigéncias feitas pelas autoridades
mundiais, muitas empresas estao adequando seus métodos produtivos a fim de garantir
maior produtividade e menor desperdicio, reduzindo a emissao e descarte de residuos e
afluentes no meio ambiente. A forma de descarte das escamas mais comumente empregada
é sua incorporacao a racao animal mas que nao contribui nutricionalmente porque seus

constituintes nao sao de facil digestibilidade e por nao ter seu conteido biodisponivel.

Exemplos de escamas de peixes brasileiros que foram utilizadas neste estudo sao
mostradas na Figura 1.2 onde é possivel observar diferentes caracteristicas como coloragao,

tamanho e textura.

A partir da escama é possivel extrair parte proteica conhecida como gelatina/colage-
no e seus hidrolisados que tem como aplicacdo o campo alimentar (texturizante), far-
macéutico (transportador de principios ativos, tratamento hemostético, regeneragao de
cartilagem), colas e a parte inorganica hidroxiapatia que pode ser aplicada em implantes
6sseos (por apresentar biocompatibilidade)!9), purificacio de dguas residuais (troca idnica
com metais pesados)'”) e colunas cromatograficas (separacio proteinas)*®). Na Figura 1.2

é possivel observar as escamas de tilapia (Oreochromis niloticus), escamas de tambaqui
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(Colossoma macropomum) e escamas de pirarucu (Arapaima gigas) na sequéncia.

(a) Tilapia (b) Tambaqui (¢) Pirarucu

Figura 1.2 — Escamas utilizadas no experimento

Fonte: Arquivos Pessoais

Tendo como ponto de partida todo o contexto anteriormente mencionado, foi
realizado o presente projeto que pretende ampliar as possibilidades de aplicagdo da escama
de peixe com reais aplicagoes ambientais e serda esta dissertagao, organizada em oito
capitulos. No capitulo 1, apresenta-se uma introducao geral e os objetivos do presente
trabalho. No capitulo 2, apresenta-se uma avaliacdo dos ecomateriais como adsorventes
alternativos com escamas de tilapia, tambaqui e pirarucu, caracterizacao e utilizacao na
remocao de corantes diretos comerciais Amarelo, Vermelho e Azul Marinho da marca
Guarany® (Composi¢do Cloreto de sédio, Corante Direto e Dispersante) adquiridos no
comércio local de Dourados/MS. No capitulo 3, Obtencao das Hidroxiapatitas das escamas
de tilapia, tambaqui e pirarucu, caracterizacao e sua utilizacao como alternativos na
remocao de corantes diretos comerciais Amarelo, Vermelho e Azul Marinho da marca
Guarany® (Composicio Cloreto de sédio, Corante Direto e Dispersante) adquiridos no
comércio local de Dourados/MS. No capitulo 4, método de extracao do material nitrogenado
a partir de escama de peixe e caracterizacao. No capitulo 5, caracterizagao do material
inorganico obtido apds obtencao do material nitrogenado e sua utilizacdo na remocao
de corantes diretos comerciais Amarelo, Vermelho e Azul Marinho da marca Guarany®
(Composicao Cloreto de sédio, Corante Direto e Dispersante) adquiridos no comércio
local de Dourados/MS. No Capitulo 6, obtencao de Material cerdmico utilizando método
sol-gel e escama de peixe e aplicacao na remocao de corante téxtil. No capitulo 7, estudo
comparativo da capacidade adsortiva dos materiais inorganicos obtidos no estudo. No

capitulo 8 apresentam-se as consideracoes finais e as perspectivas para trabalhos futuros.



Capitulo 1. Introdugdo 21

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Principal

Alternativas de aproveitamento de escama de peixe de dgua doce com aplicacao

ambiental.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o desempenho de escama de peixe como material adsorvente dos corantes
diretos: 03 Amarelo, 09 Vermelho e 16 Azul Marinho da marca Guarany® (Compo-
sigao Cloreto de sédio, Corante Direto e Dispersante) adquiridos no comércio local

de Dourados/MS e sua caracterizagao;

e Sintetizar os materiais com base em hidroxiapatia obtida de escama de trés diferentes

peixes;

e Extrair material nitrogenado a partir das escamas de Tambaqui, Tilapia e Pirarucu,

suas respectivas caracterizacao e utilizacao da fracdo inorganica e suas caracterizagoes;

e Caracterizar os adsorventes inorgénicos in natura/sem tratamento (Escamas de
Tambaqui, Tildpia e Pirarucu) e as Hidroxiapatitas obtidas deste ecomaterial quanto

as suas propriedades;

e Investigar capacidade de adsorcao, utilizando corantes comerciais em um sistema de

coluna adsortiva;

e Obtencao de um material ceramico pelo método de sol-gel de composicao final silica

e hidroxiapatita e sua utilizacdo como adsorvente de corantes comerciais.
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2 Caracterizacao de escama de trés diferen-
tes tipos de peixes e sua utilizacao na re-

mocao de corantes téxteis

2.1 Introducao

As escamas de peixe podem ser consideradas um material bastante versatil.
Por tratar-se de um composito formado principalmente por Hidroxiapatita de calcio
(Cayp(PO4)6(OH),)- HAp, e por fibras de coldgeno do tipo I, componentes individuais

biocompativeis, sugere-se que este seja um biomaterial em potencial™).

A busca por novos materiais para o tratamento de efluentes industriais motivou
o crescente interesse no estudo da capacidade da HAp como adsorvente na remocao
de poluentes. As propriedades da HAp como alto poder de adsor¢ao e forte atividade
catalitica, aliadas ao baixo custo do material sdo propicias para aplicagdo do material
nessa area?. Entre as principais aplicacoes estudadas, estdo a remocao de metais pesados
como Pb?t, Cd?*, Zn?*+, Sr?+, AIPF, Co?t, Cr3t, Cu?t, Fe?*, Ni?* de solos contaminados,
aguas residuais, a utilizagao como catalisador na decomposicao de compostos organicos
clorados poluentes provenientes da industria metaltrgica e no tratamento de gases pro-
venientes da incineragao do lixo industrial. Além disso, a HAp é um catalisador efetivo
para desidratacao e desidrogenacao de alcodis primérios para aldeidos e cetonas, a altas

temperaturas(?9-(1): (22),

A estrutura da HAp por ser aberta e hospedeira o que por sua vez permite a
substituicao de todos os seus fons, Ca?*, PO,*> e OH~, mantendo a eletroneutralidade.
Conforme pode ser observado na Figura 2.1, consiste da uniao de grupos tetraédricos
PO, distribuidos ao longo de uma coluna (eixo c). Os tetraedros dos grupos PO,* estdo
arranjados de tal forma que formam dois tipos de canais perpendiculares ao plano basal.
O primeiro canal tem um didmetro de 2,5 A e estd delimitado por fons Ca®* (denominado
Ca (I)). Cada célula unitaria contém dois destes canais contendo dois fons de cdlcio, na
altura de 0 e 1/2 da célula unitaria. O segundo canal tem um didmetro de 3-3,5 A e sua
parede ¢ delimitada por 4tomos de oxigénio e por fons Ca®" localizados a altura de 1/4 e
3/4 da célula unitaria, respectivamente, os quais constituem dois tridngulos equilateros
perpendiculares ao eixo ¢, compensados entre si por uma rotacao 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®!): (23).
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Figura 2.1 — Estrutura idealizada da hidroxiapatita de calcio.

Fonte: Resende, Nele e Salim em(21).

Na Figura 2.2 verifica-se a proje¢io dos grupos (PO4)?~ no plano basal. O interior
da célula unitdria do tetraedro (PO,)?~ estd 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~, C17) ou impurezas possam ser encontrados neste canal(?3),

Figura 2.2 — Visao da estrutura da hidroxiapatita, mostrando os canais hexagonais.

Fonte: Filgueiras, Mkhonto e Lecuw em(23).

Nota: (O preto, Ca cinza e OH cinza claro, PO4 mostrados como tetraedros).

Os fons OH™ presentes nos canais estao localizados em colunas perpendiculares

a face da célula unitaria e ao centro do hexagono formado por grupos de ions célcio
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coplanares. O oxigénio do grupo hidroxila estd localizado 0,4 A abaixo do plano formado
pelo fon célcio, e o hidrogénio 1 A mais distante, quase no tridngulo plano de célcio. O
ambiente ao redor dos sitios OH™ é muito atrativo para substitui¢oes, porque ele permite
um controle ndao somente da forga dos sitios acidos, mas também da relacao entre sitios

dcidos Lewis e Bronsted !, (23),

Assim, o uso de adsorventes para a remocao de corantes de efluentes tem recebido
uma consideravel atencgao e diversos tipos de adsorventes tém sido desenvolvidos e estudados
com essa finalidade. Dentre estes, destacam-se os residuos contendo quitina, o bagaco da
cana-de-acgucar, fibra da casca do coco e argilas naturais e modificadas. Entretanto, ainda

é escasso o numero de publicagoes deste material no que diz respeito a remocao de corante.

Para este estudo, sdo de interesse os corantes aplicaveis as fibras celuldsicas,
tais como corantes diretos. Até 1884, todos os corantes sintéticos existentes nao eram
substantivos para o algodao, o qual era tinto por processos complexos e longos. Havia a
necessidade de métodos simples para producao de roupas em massa com o advento da
Revolucao Industrial. Paul Bottiger preparou Vermelho Congo e descobriu que este corante
tingia o algoddo simplesmente fervendo o substrato em uma solucdo de corante®. Logo
surgiram varios corantes similares, chamados corantes diretos, os quais sao utilizados até
hoje em muitas aplicagoes. O ponto fraco desta classe de corantes era a falta de solidez a

lavagem e a outros tratamentos imidos.

O grupo de corantes diretos caracteriza-se como compostos soliveis em agua capazes
de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através de interagoes de van der Waals. A
afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrélitos e pela planaridade na configuracao
da molécula do corante ou a dupla-ligacao conjugada que aumenta a adsorcao do corante
sobre a fibra. Esta classe de corantes é constituida principalmente por corantes contendo

mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-transformados em complexos metalicos.

Diante desta breve exposicao, pode-se constatar que o uso de escama de peixe
para remocao de corantes pode ser considerada uma técnica viavel ou mesmo auxiliar
ao tratamento de efluente téxtil convencional. Desta forma o objetivo deste capitulo foi
avaliar a viabilidade de seu uso como adsorvente na remocao dos corantes téxteis azul,

vermelho e amarelo do tipo direto.

2.2 Materiais e Métodos

2.2.1 Corantes

Como adsorbatos foram utilizados os corantes direto 03 amarelo, 09 vermelho
e 16 azul Marinho da marca Guarany® (composicio cloreto de sédio, corante direto e

dispersante) adquiridos no comércio local de Dourados/MS, na concentragao de 130 mg/L
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em agua destilada. A estrutura quimica, formula, massa molar, carater e faixa do visivel

de cada corante estao apresentados na Tabela 2.1.

O corante direto também chamado de corante substantivo pode ser aplicado,
em solugao aquosa, diretamente sobre as fibras, em banhos neutros ou alcalinos, sem
tratamento preliminar. Caracterizam-se por uma menor perda durante aplicagdo e menor
teor no efluente, tingindo diretamente as fibras por meio das interagdes de van der Waals.
Os corantes diretos sao bastante aplicados nos substratos, tais como 1a, seda e algodao

com perda para o efluente de 5 a 30% ().

Tabela 2.1 — Caracteristicas dos corantes direto utilizados no experimento

Nome Férmula/ Estrutura Quimica Acido
Corante Basico
Direto Massa Molar ou Neutro
(Corante (Faixa do
Guarany) Visivel)
Amarelo C30Ha6N4OgSs Neutra
12 (3)
C,Hs0O N=N— CH=CH—©’N=N— / \ —CzHs0

(634,12 g-mol 1) SOy’ SOs (420nm)
Azul Co6H24NgO16S4 Baésico
1 (16)

CH30 CH30
NH, HO / \ OH NH,
058 / N=N— \ N=N \C Slety

(900,24 g-mol~1) 058 SOs (570nm)
Vermelho Ca9H1gN5O5 S, Nas Basico
81 (9)

OH
. N-N®N=N~\

Para cada corante foi obtida uma curva de calibragdo com base nos resultados de

675,00 g-mol ™! 498nm
g

varredura da maxima absorbancia determinados em um espectrofotometro Cary 50 do
Laboratério Espectroscopia e Cromatografia Aplicada (LECA) da Faculdade de Ciéncias
Exatas e Tecnologia da Universidade Federal da Grande Dourados. A partir dessa curva
pode-se encontrar a concentracao em cada aliquota retirada apds contato com o ecomaterial

adsorvente remanescente na fase fluida.

2.2.2 Adsorvente

As escamas do peixe tilapia (Oreochromis niloticus) e do peixe pirarucu (Arapaima
gigas) foram fornecidas pelo Frigorifico Mar & Terra situado na cidade de Itapora/MS e
as escamas de tambaqui (Colossoma macropomum) obtidas no supermercado Extra da
cidade de Dourados/MS.
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2.2.2.1 Preparo das Escamas

O fluxograma proposto pela Figura 2.3 apresenta as etapas do processo para
obtencao do material. Uma breve descricdo é apresentada a seguir: primeiramente, as
escamas foram lavadas em dgua corrente e colocadas para secar em estufa a 60°C durante
6 horas e, posteriormente, armazenadas em dessecador. Amostra das escamas foram
trituradas em um moinho de faca Micro modelo - SL 30 de propriedade do curso de
Engenharia de Alimentos da UFGD, resultando em uma mistura na forma de pé e de
fibras. Neste trabalho, utilizaram-se escamas em forma de p6, que foram separadas das
fibras com auxilio de uma peneira de 45 mesh. O material obtido (pé de escama) foi

denominado de ecomaterial.

Figura 2.3 — Processo de obtencao do ecomaterial das escamas

Escama in natura

Lavagem com agua potavel

Seco a 60°C em estufa por 4 horas

Moagem e peneira 45 mesh

2.2.2.2 Coluna Preenchida com Escama de Peixe

Para a realizacao deste experimento, foram tomadas colunas de plastico de 7,7 cm
de comprimento e 13,0 mm de didmetro as quais foram preenchidas com 0,50 g de escama
de peixe, extraida das espécies citadas no item 2.2.2. As colunas foram seladas tanto na
parte inferior como na superior por filtros reaproveitados retirados da coluna de HPLC
OASIS HLB Cartridge. Os ensaios foram desenvolvidos nestas colunas, os quais seguiram
a seguinte metodologia: As amostras passaram pela coluna através da pressao negativa
usando outra seringa com émbolo para forcar a solu¢ao de corante atravessar a coluna
como mostrado na Figura 2.4. Desta coluna, foram coletadas aliquotas de 5 mL por ciclo,
as quais foram determinadas as leituras das absorbancias, para verificar a eficiéncia da

escama, na remoc¢ao do corante.
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Figura 2.4 — Processo adsorcao em coluna de ecomaterial.

¥
.

-

Fonte: autora

2.2.3 Caracterizacao das Escamas
2.2.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regiao de infravermelho do adsorvente antes do processo foram
analisados e registrados em um espectrometro modelo FT-IR JASCO série 4000, monito-
radas na regiao entre 400 — 4000 cm-1 do Laboratério de Otica da Faculdade de Ciéncias
Exatas e Tecnologia da Universidade Federal da Grande Dourados. Os espectros de FTIR
foram obtidos utilizando pastilhas de 1% em KBr, o qual foi previamente seco em estufa
VACUOTERM a 150°C e resfriado em dessecador até a temperatura ambiente. As escamas
em forma de po seco e o KBr foram macerados em almofariz de agata, para completa
homogeneizagao. Em seguida, o material foi prensado em uma prensa hidraulica e analisado
no FTIR.

2.2.3.2 Anélise Térmica

As curvas termogravimétricas (T'G) foram obtidas em uma Termobalanca, marca
DuPont, modelo 1090, em um intervalo de 300 a 1200 K, com razao de aquecimento 0,16
K s7!, em atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 cm™3/min, em cadinho de platina
utilizando uma massa de aproximadamente 50 mg. Esta técnica foi utilizada para avaliagao
da perda de massa dos compostos com o aumento da temperatura, avaliando assim a

estabilidade térmica dos fosfatos de calcio organicamente modificados.
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2.2.3.3 Experimentos de Adsorcdo em Coluna Adsortiva

Os experimentos de adsor¢ao foram realizados em colunas contendo o adsorvente e
passando a solugao de corantes visando a obtencao do efeito da cinética da adsor¢ao e da

concentragao (massa adsorvida) a temperatura ambiente (24-28°C).

2.2.3.4 Cinética Adsorcao por espectroscopia no Ultravioleta Visivel

Para a obtengao da cinética de adsor¢ao um volume de solucao (5 mL) dos corantes
com concentragao conhecida (130 mgL~1) foram colocados em contato com o adsorvente
(0,5 g) em seringa com capacidade para 8 mL, os quais foram contidos por tampao ceramico

e foi passado de 5 em 5 mL (Figura 2.4) a influéncia da temperatura ambiente (24-28°C).

As aliquotas retiradas de 5 em 5 mL foram analisadas em espectrofotémetro (Cary
50) por meio das leituras de absorbancia. A quantidade adsorvida e o percentual de

remocao foram determinados e apresentados nas s 2.3, 2.4 e 2.5 por aliquota de 5 em 5
mL.

As curvas de adsorcao foram expressas através da relagao entre a concentracao
relativa adimensional C/Cy (concentragao de corante na amostra/concentragao inicial de
corante) e o numero de volumes (ciclos de 5 mL) (volume escoado de solu¢ao no interior

da coluna).

A massa de soluto adsorvida pelo ecomaterial foi calculada pela concentracao média
de soluto presente em cada tubo coletado, conforme a Equacao (2.1):
(Co—Ce) V

= (2.1)

4m(mg/g) =
Onde:
Cy ¢ a concentracao (mg/L) inicial;
Ce, é a concentracao de equilibrio do corante (mg/L);
V' é o volume da solucao (L) e

W a massa de adsorvente utilizada (g).

O percentual de remocao foi obtido pelo uso da Equagao (2.2).

Eficiéncia(%) = 100 x (go — Ceo) (2.2)
0

Onde:
Cy é a concentracgao inicial das solugoes;

Ce, ¢ a concentragao final das amostras em cada ciclo (5 mL).
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2.2.3.5 Paridmetros de Cor de Efluente

Alguns limites aceitaveis para efluentes provenientes de estagdes de tratamento, no
Reino Unido, que recebem efluentes coloridos estao apresentados na Tabela 2.2. Localidades
como Leek, Wanlip e Pinxton apresentam limites inferiores ao limite normal aceitavel
por serem regioes em que a concentracao de industrias téxteis é grande e, portanto, as
restrigoes aplicadas sao maiores a fim de prevenir a polui¢cao do corpo d’agua receptor. O

limite normal aceitavel refere-se a regides onde nao existem muitas tinturarias.

Tabela 2.2 — Limites aceitaveis de emissoes de estacao de tratamento para efluentes colo-
ridos na regido de Severn Trent (Reino Unido) e o limite normal aceitavel
estabelecido pela EA (Environmental Agency).

Comprimento de onda LeeK Wanlip Pinxton Limite normal aceitavel
(nm) (Abs/cm) (Abs/cm) (Abs/cm) (Abs/cm)
400 0,060 - - 0,115
450 0,040 - - 0,085
500 0,035 0,020 0,028 0,065
550 0,025 0,021 0,025 0,055
600 0,025 0,012 0,024 0,040
650 0,015 0,012 0,017 0,028
700 - - 0,013

Fonte: O’Neill et al(™, 1999.

2.2.3.6 Coeficiente de Cor (DFZ)

O procedimento para determinacao do indice de cor segue a norma alema DIN
7887/1994. As amostras de solugao de corante apds contato com a coluna adsorvente foram
analisadas em um espectrofotometro UV-Visivel Varian, em cubetas de vidro de 1 cm de
caminho Otico para os comprimentos de onda de 436, 525 e 620 nm. O coeficiente de cor
foi determinado pela equacao (2.3):

DFZ = 4 [m?] (2.3)

m
Onde:

A é a absorbancia em 436, 525 e 620 nm e m o caminho 6tico, em metros.

2.2.3.7 Medidas de pH

O pH foi medido em um pHmetro Metrohm (modelo 827) de propriedade do
Laboratério de Materiais Hibridos (LMH) da UFGD. O pHmetro foi calibrado com
solucoes padrao tampao de pH 4 e 7, conforme indicado no manual do equipamento. Os
resultados do pH para as solugoes contendo corantes estudadas em contato com os trés

tipos de escama de peixe sao apresentados na Tabela 2.7.
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2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Caracterizacao de Escamas
2.3.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é uma
importante técnica de caracterizacao de materiais. Um espectro de IR traz informagoes
acerca da estrutura do composito, a natureza de suas substitui¢oes e da agua constitucional
do mesmo. Na espectroscopia de IR, frequentemente julgam-se importantes as bandas de

absorcao referentes aos grupos estruturais OH™ e todos os demais grupos(?®).

Na Figura 2.5 é possivel visualizar o FTIR da escama de tambaqui, na Figura 2.6

da escama de tilapia e na Figura 2.7 da escama de pirarucu.

Figura 2.5 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de escama de tambaqui.

K| M 10 40D

Nimero de onda (cm™)

Fonte: Elaboracao da autora.

Figura 2.6 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de escama de tilapia.

| L 1 L | 1
E L 2{n) 1N 400

Nimero de onda (cm™)

Fonte: Elaboracao da autora.
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Figura 2.7 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de escama de pirarucu.

G I | 1 | 1 I
AiHM) i Pl L 100 400

Nimero de onda (cm™)

Fonte: Elaboracao da autora.

Nos espectros de FTIR, na Figura 2.5, Figura 2.6 e Figura 2.7 observam-se duas
bandas de absorcdo em 3400 e 2926 cm™! atribuidas as ligacoes O-H da associacio
macromolecular e as ligacdes CH, da cadeia carbonica, respectivamente?”> 28) " As fortes
bandas de absor¢ao em 600 e 1020 cm™! correspondem ao modo vibracional normal dos
fons fosfatos na rede da hidroxiapatita. Os picos em 875, 1420 e 1448 cm ™! correspondem
a ligacdo C-O dos grupos carbonatos incorporados na estrutura da apatita®®) (12),

1
)

A banda de amida I, com frequéncias caracteristicas na faixa de 1600-1700 cm™
relaciona-se a vibragoes de estiramento dos grupos carbonila (ligagdo C=0) ao longo da
estrutura polipeptidica do colageno. Em relacao a regiao de absorcao das bandas de amida
IT (1550 a 1600 cm ™), nota-se o posicionamento, para este tipo de amida, em 1557 cm™,
0 que sugere a existéncia de grande quantidade de ligacoes de hidrogénio presentes na

estrutura do colageno(®”.

O espectro também exibe trés bandas correspondentes as amidas I, IT e III de

(27, 39 Todas as amidas apresentam uma banda de absorcio de carbonila,

colageno tipo I
mais conhecida como “banda de amida I”. Sua posicao depende do grau de ligacao hidrogénio
e do estado fisico do composto. As amidas primarias tém, em fase solida, uma banda de
amida I intensa em 1650 cm ™! correspondente as vibracoes de deformacao axial de C=0,
o que esta de acordo com o resultado encontrado neste trabalho, no qual esta banda foi
observada em 1653 cm™!. As amidas primérias e secunddrias tém uma ou mais bandas
entre 1650 e 1515 cm™!, atribuidas & deformacao angular de NH2 ou NH, geralmente
chamada de “banda de amida II". Esta banda envolve acoplamento da deformagao de N-H
com outras vibragoes fundamentais e nas amidas secundarias, no estado sélido, aparece
entre 1570 e 1515 cm ™.

1

Com base nestas informagoes, a banda observada em 1567 cm™ no espectro da

Figura 2.5, Figura 2.6 e Figura 2.7 foi atribuida como sendo da amida II. Nas amidas
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tercidrias, uma banda de absorcdo mais fraca pode aparecer préximo de 1250 cm™!,

resultante da interacao entre a deformacao angular de N-H e da deformacao axial9 de
C-N, no espectro da escama esta banda chamada de “banda de amida III” aparece em
1242 cm~!. Nos espectros da escama de tambaqui e de pirarucu nao é evidente, por estar

suprimida.

Os espectros sao bastante semelhantes em relagao aos grupamentos observados
nos compostos, porém diferem, principalmente na de Tambaqui, na propor¢ao destes

constituintes.

2.3.1.2 Andlise Térmica

A Figura 2.8 ilustra as curvas de perda de massa para as trés amostras de escama de
peixe, submetidas as analises de temperatura ambiente a 1000°C, com taxa de aquecimento
de 10°C min-1. Observa-se a existéncia de dois eventos bem definidos de perda de massa.
O primeiro deles ocorre por conta do evento de saida de dgua que ocorre até cerca de
142°C, perda de dgua adsorvida. Observa-se que na amostra E3 (escama de pirarucu), este
evento de saida de dgua é um pouco mais abrupto, pois nao existe uma estabilizacao deste
evento. O segundo evento de perda de massa ¢é referente a perda da matéria organica, para
as amostras E1 (escama de tildpia) e E2 (escama de tambaqui), ocorrem a partir de 253°C
e inicia com 80% de massa. Para a amostra E3, nesta temperatura o respectivo valor de
massa é ca. 72,9% em massa. Comportamento semelhante aos observados na literatura

para este material®?).

A decomposicao das fibras de colageno, processo exotérmico, foi observada de
300°C até aproximadamente 630°C. Em um trabalho relatado anteriormente®”) os autores
afirmam que na fase organica da escama podem estar presentes, em pequenas quantidades,
alguns biopolimeros como, por exemplo, polissacarideos. Este resultado sugere que a
composicao da escama de peixe deve ser realmente a indicada por termogravimetria, visto
que existe a possibilidade de outros biopolimeros estarem fazendo parte da composicao

organica.

2.4 Experimentos de Adsorcao em coluna

2.4.1 Cinética de Adsorcao dos Corantes amarelo, azul e vermelho

O perfil da adsor¢ao obtido para o corante amarelo apresentado na Tabela 2.3,
para o corante azul na Tabela 2.4 e para o corante vermelho na Tabela 2.5 os resultados
ilustram a influéncia do contato com ecomaterial adsorvente. Conforme pode-se constatar
no resultado tanto para o corante azul como para o corante vermelho, pode ser atribuido

a presenca de grupos bésicos (NHy e OH), que nao estdo presente na estrutura do corante
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Figura 2.8 — Curvas de perda de massa das amostras.
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Fonte: Elaboracao da autora.

Nota: E1 (Preto - escama de tildpia), E2 (Vermelho - escama de tambaqui) e E3 (Azul - escama de
pirarucu).

amarelo. Assim como acontece a interacao do corante a fibra de celulose, pode também
ocorrer afinidade pela parte organica da escama e como esta é maior na Escama de

Tambaqui, pode ser este o mecanismo predominante.

Os corantes apresentam estrutura bastante planar e esta favorece a interacao com
a celulose e promove o seu tingimento. Possivelmente é exatamente esta caracteristica
que faz com que a escama adquira coloragao diminuindo assim a concentracgao inicial da

solucao.

Por ter sido utilizada a escama em pd no experimento de coluna de adsorcao, a
desintegracao da estrutura inicial do ecomaterial permitiu que parte fosse transferida
para a solucao de corante. O processo de remocgao sofreu influencia das caracteristicas dos
corantes e do ecomaterial, outro fator para o comportamento da eficiéncia é a ocorréncia de
que no inicio do processo, ha uma grande quantidade de sitios disponiveis para a adsorc¢ao.
Com o decorrer do tempo, o niimero de sitios vazios diminui devido a presenca das forcas
atrativas e repulsivas das moléculas dos corantes ja adsorvidas, o que pode ter contribuido
na diminui¢ao do processo de adsorcao nos sitios remanescentes. E como estes sitios podem

nao estar totalmente disponiveis, sua acao adsorvente se apresenta limitada.

O mecanismo de adsorcao de um adsorbato em sélidos porosos pode ser descrito
através de fatores, a saber, como: contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie
externa do adsorvente; adsor¢ao nos sitios da superficie externa; difusao das moléculas

do adsorbato nos poros; adsor¢ao das moléculas do adsorbato nos sitios disponiveis na
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Tabela 2.3 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente
na avaliagdo do corante amarelo direto em temperatura ambiente 22°C.

Escama Cor Amarela

Tildpia(393,24nm) Pirarucu(391,84nm) Tambaqui(392,70nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia

(wa)  (mg) (%)  (wa) (mg) (%)  (wa) (mg) (%)
130mg/L  0,0668 0,65 0,0660 0,650 0,0660 0,650
5 0,1923 0 0 0,0629 0,031 4,70 0,0660 0,000 0
10 0,1472 0 0 0,0583 0,076 11,67 0,0526 0,132 20,30
15 0,1052 0 0 0,0504 0,154 23,64 0,0387 0,269 41,36
20 0,0907 0 0 0,0484 0,173 26,67 0,0342 0,313 48,18

Fonte: Elaboracao da autora.

Tabela 2.4 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente
na avaliacdo do corante amarelo direto em temperatura ambiente 22°C.

Escama Cor Azul

Tilapia(562,33nm) Pirarucu(566,55nm) Tambaqui(562,33nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia

(wa)  (mg) (%) (wa) (mg) (%) (wa)  (mg) (%)
130mg/L  0,2437 0,650 0,2437 0,650 0,2436 0,650
5 0,1306 0,302 46,41 0,1705 0,195 30,04 0,2144 0,078 11,99
10 0,0996 0,384 99,13 0,1327 0,296 45,55 0,2236 0,053 8,21
15 0,1008 0,381 58,64 0,1178 0,336 51,66 0,2098 0,090 13,88
20 0,1042 0,372 57,24 0,1166 0,339 52,15 0,2041 0,105 16,22
25 01111 0,354 5441  0,1143 0345 53,10  0,1992 0,118 18,23

Fonte: Elaboragao da autora.

superficie interna. A interacao corante com as escamas também pode ser avaliada pelos
graficos de C/Co e Eficiéncia (%) apresentada na Figura 2.11 corante amarelo,Figura 2.12

corante azul e Figura 2.13 corante vermelho.

Pode-se notar que a adsor¢ao do corante Azul pela escama de tambaqui foi o que
apresentou maior resultado 3,64 mg g~ !, seguido pela escama de tildpia adsorvendo 3,59 mg
g~! do corante azul. O aumento do valor de absorbancia apds contato adsorvente solucao
pode ser atribuida ao desprendimento de ions possivelmente de céalcio, proporcionando

uma turbidez.

No gréfico da Figura 2.9 é possivel observar a cinética de adsor¢do do corante azul
por escama de Tildpia in natura por 12 horas, sendo 1 espectro a cada 2 minutos. Apds 75

minutos a absorbancia é reduzida de 0,18 u.a. para 0,06 u.a.
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Tabela 2.5 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente
na avaliagdo do corante amarelo direto em temperatura ambiente 22°C.

Escama Cor Vermelho

Tilapia(506,18nm) Pirarucu(506,18nm) Tambaqui(505,64nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia

(wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%)
130mg/L  0,8352 0,650 0,8353 0,650 0,8353 0,650
5 0,7244 0,086 13,27 0,5509 0,221 34,05 0,5409 0,229 35,24
10 0,6938 0,110 16,93 04529 0,298 4578  0,3879 0,348 53,56
15 0,6517 0,143 21,97 0,4491 0,301 46,23 0,3076 0,411 63,17
20 0,6479 0,146 22,43 0,4606 0,292 44,86 0,2923 0,423 65,01
25 0,6326 0,158 24,26 04759 0280 43,03  0,3041 0413 63,59

Fonte: Elaboragio da autora.

Tabela 2.6 — Resumo

TILAPIA PIRARUCU TAMBAQUI
Corante Eficién Mas Qm Eficién M,as Qm Eficién Mas Qm
cia (%) (mg/XmL) (mg/g) cia (%) (mg/XmL) (mg/g) cia (%) (mg/XmL) (mg/g)
Amarelo 27,46 0,714/20 1,428 - - - 16,65 0,433/20 0,886
Azul 55,17 1,793/25 0,890 55,17 1,793/25 3,586 46,49 1,511/25 3,022
Vermelho 56,12 1,824/25 3,648 19,78 0,643/25 1,286 42,80 1,391/25 2,782

Fonte: Elaboracgao da autora.

2.4.2 Coeficiente de Cor (DFZ)

Considerando a absorbancia em 620 nm o coeficiente de cor é de 13,11 no inicio
do experimento e 3,3 apds o contado do adsorvato Azul 130 ppm pelo adsorvente escama
de Tildpia, uma reducao de 75%, contribuindo consideravelmente com a reducao de cor
aparente. Com uma hora de contato a reducao ja é de 59% e esta cinética foi realizada
somente para o corante Azul adsorvido pela escama de Tiladpia a fim de comprovar a
interagao adsorvente e adsorvato ao longo do tempo. A pretensao deste trabalho é que a

interacao corante adsorvente ocorra em fluxo no material empacotado.

Interagao entre adsorvente e adsorvato pode ser observada na cinética do corante
vermelho, na escama de tilapia e pirarucu com o corante azul e no corante amarelo com a
escama de tambaqui. O contato da escama de tilapia com a solu¢ao do corante amarelo

permitiu que parte do adsorvente solubilizasse na solugao aumentando assim a absorbancia.

2.4.3 pH

O contato com o ecomaterial elevou o pH da solucao conforme dados apresentados
na Tabela 2.7 .

A alteracao de pH propiciada pelo ecomaterial ao adsorvato nao foi de grande
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Figura 2.9 — Espectro de absor¢ao na regiao de UV-Visivel.
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Fonte: Elaboracao da autora.

Nota: 130 ppm de corante direto azul 1 em escama de Tildpia por 12 h sendo 1 espectro a cada 2 min

Tabela 2.7 — pH inicial e final na adsor¢ao dos corantes em temperatura ambiente 22°C.

Esc. Tilapia (0,5 g) Esc. Pirarucu (0,5 g) Esc tambaqui (0,5 g)

Corante pH inicial pH final pH inicial pH final pH inicial pH final

Amarelo 6,7 6,9 6,7 7,0 6,8 7,2
Azul 6,8 7,1 6,8 7,2 6,7 7,0
Vermelho 6,8 7,2 6,7 6,8 6,8 7,3

Fonte: Elaboracao da autora.

expressao em nenhuma cinética experimentada.

2.5 Conclusao

O uso de escama de peixe na adsor¢ao de corante direto pelo método de coluna

adsortiva pode ser atraente para retencao de moléculas de corantes mais escuros sendo

que a de tambaqui apresentou regularidade nos resultados obtidos.

Portanto, as escamas in natura sao ecomateriais renovaveis, de baixo custo e

apresentam capacidade de adsorcao. Passivel de aplicacao no tratamento de esgotos téxteis

combinado a tratamentos convencionais. Porém este ecomaterial adsorvido de corante

pode ser também um problema ambiental, para aprimorar a aplicacao estd proposta no

Capitulo III a obtencdo e uso da hidroxiapatita de escama de peixe.
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Figura 2.10 — Cinética da adsorcao de corante Azul por g de Escama de Tilapia.
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Fonte: Elaboracao da autora.

Nota: Condigoes: solugdo de 10 mL com 130 ppm, Temperatura 22-24°C.

Figura 2.11 — Cinética da adsorcdo de corante amarelo.
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Fonte: Elaboracao da autora.

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.
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Figura 2.12 — Cinética da adsorcao de corante azul.
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Fonte: Elaboracao da autora.

Nota: Condigdes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.

Figura 2.13 — Cinética da adsor¢ao de corante vermelho.
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Fonte: Elaboracao da autora.

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.
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3 Extracao e caracterizacao de Hidroxiapa-
tita de escama de peixe e sua utilizacao

na remocao de corantes téxteis

3.1 Introducao

A ciéncia dos materiais teve um desenvolvimento vertiginoso nas ultimas décadas,

tendo como suportes bésicos a Fisica e a Quimica(®!).

A proposta de trabalhar em forma interdisciplinar é um desafio tanto no campo
cientifico como no desenvolvimento produtivo. Nos tltimos tempos tem-se observado o
avanc¢o na descoberta de novos materiais de origens diversas, sendo parte baseados em

materiais naturais ou transformados de alguma maneira.

A selecao do material de partida corresponde a necessidade de combinar um material
de baixo custo, modificando-o de forma a conferir-lhe propriedades adequadas para sua

potencial aplicacdo em processos de transformacoes quimicas no meio ambiente(?).

Neste trabalho, como as escamas de peixe apresentaram capacidade adsortiva
de corante direto, propor-se também a extracao da hidroxiapatita para investigar sua

capacidade de remocao de corante do tipo direto.

E de interesse ambiental a pesquisa por materiais adsorventes de baixo custo com
capacidade de remocao de corantes de modo geral, uma vez que este ¢ aplicado em diversos
tipos de materiais localmente disponiveis em grandes quantidades tais como materiais
naturais, despejos agricolas ou subprodutos industriais podem ser usados como adsorventes

de baixo custo®3)-6G49) 35)

. De acordo com Bailey et al'®) | para receber esta classificacio o
material deve apresentar as seguintes caracteristicas: requerer pouco processamento, ser
encontrado em abundancia na natureza e ser um subproduto ou material de despejo de

alguma atividade industrial®®).

Alguns desses materiais podem ser usados como adsorventes necessitando de pouco
processamento, ajudando na redugao de custos com o processo. Na classe de materiais
adsorventes de baixo custo destacam-se as argilas, lodo industrial, carvao natural, residuo
da agroindustria, cascas e sementes de frutas, zedlitas naturais e sintéticas, polissacarideos

como a celulose e a quitosana, etc(?).

A hidroxiapatita é um mineral de férmula estequiométrica Cao(PO4)s(OH)2, com
razdo Ca/P igual a 1,67 estdvel em meio neutro e alcalino. A sua estrutura permite

substituicoes catiénica e aniénica isomorfas com grande facilidade®?. O Ca?* pode ser
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substituido por alguns cétions de metais tais como Pb*t, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Sr?t, Co?",
Fe?*, etc; os grupos fosfatos podem ser substituidos por alguns anions tais como carbonato
e vanadatos e as hidroxilas podem ser substituidas por carbonatos, fliior e cloro®®. Ocorre
raramente na natureza, porém sua estrutura é similar a fluorapatita, com os fons OH™

ocupando os sitios do F~.

A presenga de grupos ativos como, por exemplo, hidroxila, amida, carboxilatos,
fosfatos, entre outros, bem como a capacidade de troca ionica da hidroxiapatita atribuem
a escama de peixe caracteristicas de um material com grande potencialidade para adsorc¢ao

de corante, metais pesados e outros poluentes.

O diagrama apresentado na Figura 3.1 apresenta a estabilidade do sistema Ca~P~H,0O
a 25°C na forma do logaritmo da concentragao total de calcio da solucao em fungao do pH

da suspensao.

A hidroxiapatita apresenta alta capacidade em remover metais perigosos, nao so de
efluentes e solos contaminados, como também de dejetos industriais®”. Essa aplicacio é
objeto de grandes investigagoes devido ao alto grau de toxidade desses metais, em especial
o chumbo, aliado ao fato da HAp representar um material relativamente barato que poderia

ser usado no controle da poluicdo ambiental(*?).

Também na area ambiental, a HAp pode ser utilizada como catalisador na de-
composicao de compostos organicos clorados, provenientes da industria metalirgica e
da incineragao do lixo industrial. E também um catalisador efetivo para desidratacao e

desidrogenacao de &lcoois primérios para aldeidos e cetonas, a alta temperaturas®®®.

Figura 3.1 — Diagrama de estabilidade do sistema Ca-P-H,0 a 25°C.
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3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Corantes

Como adsorbatos foram utilizados os corantes direto 03 Amarelo, 09 Vermelho e
16 Azul Marinho da marca Guarany® (Composicao Cloreto de sédio, Corante Direto e
Dispersante) adquiridos no comércio local de Dourados/MS, na concentragao de 130 mg/L
em agua destilada. A estrutura quimica, formula, massa molar, carater e faixa do visivel

de cada corante estao apresentados na Tabela 3.1.

O corante direto também chamado de corante substantivo pode ser aplicado,
em solucao aquosa, diretamente sobre as fibras, em banhos neutros ou alcalinos, sem
tratamento preliminar. Caracterizam-se por uma menor perda durante aplicagdo e menor
teor no efluente, tingindo diretamente as fibras por meio das interagoes de van der Waals.
Os corantes diretos sao bastante aplicados nos substratos, tais como 1a, seda e algodao

com perda para o efluente de 5 a 30%9).

Tabela 3.1 — Caracteristicas dos corantes direto utilizados no experimento

Nome Foérmula/ Estrutura Quimica Acido
Corante Basico
Direto Massa Molar ou Neutro
(Corante (Faixa do
Guarany) Visivel)
Amarelo C30Ho6N,OgSo Neutra
12 (3)
C,Hs0 N=N— CH=CH—©>N=N— / \ —C,Hs0

(634,12 g-mol~1) SOg 8Os (420mm)
Azul Co6H24NgO16S4 Basico
1 (16)

CH30 CH30
NH, HO / \ OH NH,
08~ N=N— \ MN@ SO5

(900,24 g-mol™) 058 SOy (570nm)
Vermelho Co9H19N50g Sy Nao Baésico
81 (9)

OH
o Nm@N:N“\
o NH_OC@

Para cada corante foi obtida uma curva de calibragdo com base nos resultados de

(675,00 g-mol~1) (498nm)

varredura da maxima absorbancia determinados em um espectrofotometro Cary 50 do
Laboratério Espectroscopia e Cromatografia Aplicada (LECA) da UFGD. A partir dessa
curva pode-se encontrar a concentragao em cada aliquota retirada apds contato com o

ecomaterial adsorvente remanescente na fase fluida.
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3.2.2 Adsorvente

3.2.2.1 Extracdo de Hidroxiapatita (HAp)

Figura 3.2 — Processo de obtencao das HAp das escamas.
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Fonte: MA et al. em(40).

Nesse estudo foi empregada HAp obtida seguindo o fluxograma mostrado na
Figura 3.2 que descreve o procedimento experimental utilizado para sintetizar HAp de

(40) et. al.

escama de peixe, obedeceu-se aos métodos recomendados por conforme Mondal
Foram coletadas escama de trés diferentes espécies de peixe Tildpia (Oreochromis niloticus),
Tambaqui (Colossoma macropomum) e Pirarucu (Arapaima gigas). Todas as escamas
de peixes de agua doce sao lavadas em agua corrente. Essas escamas foram inicialmente
desproteinizada externamente com Solucio a 1 (N) de Acido Cloridrico (Vetec, 35%) na
proporcao de 2:1,v/w,dgua HCl/escama por 24 h a temperatura ambiente (30+£2°C). A
solucao acida foi decantada e as escamas desproteinizadas lavou-se cuidadosamente com

agua potavel por varias vezes. As proteinas remanescentes foram entdo tratados com
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Solugao a 1 (N) de Hidréxido de Sédio (Impex, 99%) na proporcao de 2:1,v/w, dgua
NaOH/escama por 3 h a temperatura ambiente (30£2°C). As escamas de peixe foram
posteriormente filtradas, lavada cuidadosamente com agua potavel e cozidas em agua
potavel a 80°C por 20 minutos. Filtradas e lavadas com dgua destilada e secas a 40°C por
3 h. As escamas de peixe tratadas foram calcinadas a temperatura de 800°C por 4 horas

com rampa de 1°C/seg a fim de obter HAp das respectivas escamas de peixe.

3.2.3 Caracterizacdo Hidroxiapatita
3231 MEV

As imagens foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) por
detecgao de elétrons secundarios em um microscopio Jeol JSTM-300 de propriedade do
Centro de Anéalises Quimicas da Universidade Estadual de Maringa, onde as amostras
foram recobertas com uma fina camada de ouro por metalizacdo em um instrumento
de Plasma Science. Estas medidas foram importantes para detectar a morfologia das

particulas.

3.2.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regiao de infravermelho do adsorvente antes do processo foram
analisados e registrados em um espectrometro modelo FT-IR JASCO série 4000, monito-
radas na regido entre 400 — 4000 cm~! do Laboratério de Otica/ UFGD. Os espectros de
FTIR foram obtidos utilizando pastilhas de 1% em KBr, o qual foi previamente seco em
estufa VACUOTERM a 150°C e resfriado em dessecador até a temperatura ambiente. As
hidroxiapatitas em forma de po6 seco e o KBr foram macerados em amofariz de dgata, para
completa homogeneizacao. Em seguida, o material foi prensado em uma prensa hidraulica
e analisado no FTIR.

3.2.3.3 Rendimentos

Os rendimentos foram calculados considerando a massa seca de escama antes do
processamento e a HAp seca obtida apds calcinacao, equacao 3.1. Considerando que
para este calculo foi utilizado 5 g de massa inicial de cada tipo de escama, o rendimento
percentual foi obtido conforme Equacao 3.1.

, 100 x (Massa Escama-Massa de Hidroxiapatita)
Rendimento (%) = Vassade Escama (3.1)
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3.2.4 Experimentos de Adsorcao pela HAp
3.2.4.1 Influéncia do pH

Nestes ensaios o pH das solugoes foi medido antes na solugao de corante e apds

contato com a coluna de HAp. Os resultados estao apresentados na Tabela 3.4.

3.2.4.2 Cinética e Isotermas de Adsorcao

Para a realizacao deste experimento, foram tomadas colunas de plastico de 7,7 cm
de comprimento e 13,0 mm de didmetro as quais foram preenchidas com como adsorvente
na coluna massa de 0,5 g de HAp de Tilapia e Pirarucu e 0,2 g de HAp de Tambaqui,
extraida das espécies citadas no item 2.2. As colunas foram seladas tanto na parte inferior
como na superior por filtros reaproveitados retirados da coluna de HPLC OASIS HLB
Cartridge. Os ensaios foram desenvolvidos nestas colunas, os quais seguiram a seguinte

metodologia:

As amostras passaram pela coluna através da pressao negativa usando outra seringa
com émbolo para forgar a solucdo de corante atravessar a coluna como mostrado na
Figura 3.3. Desta coluna, foram coletadas aliquotas de 5 mL por ciclo, as quais foram
determinadas as leituras das absorbancias, para verificar a eficiéncia das HAp, na remocao

do corante.

Figura 3.3 — Processo adsorcao em coluna de HAp.

Fonte: Elaboracao da autora
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracterizacdo da HAp
3.3.1.1 MEV

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um dos equipamentos mais versateis
usado na caracterizacao dos objetos sélidos, sendo capaz de produzir imagens de alta
ampliagao (até 300.000 vezes) e resolugao. A andlise microestrutural da topografia da
superficie das amostras estao apresentadas na Figura 3.4 da HAp de Tilapia e na Figura 3.5
a HAp de Pirarucu. Podemos observar na Figura 3.5 uniformidade maior que na Figura 3.4
nas particulas do fosfato, onde estas formam aglomerados, indicando haver uma tnica fase

na composicao do fosfato de calcio.

Figura 3.4 — Microscopia de Varredura Eletronica da HAp de Tilapia.

AccY Probe Mag ‘WD “Det \wlf_'_“ lum P
12.0kV 4.0 x 10000 17 SE “ »

Fonte: Elaboracao da autora
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Figura 3.5 — Microscopia de Varredura Eletronica da HAp de Pirarucu.

AccY  Probe Mag WD Det bF——— 1um
120kv 40 x10000 17 SE

Fonte: Elaboracao da autora

3312 FT-IR

Os resultados das andlises de espectroscopia de FT-IR estao apresentados na
Figura 3.6 para HAp de Tilapia, Figura 3.7 para HAp de Tambaqui e Figura 3.8 para

HAp de Pirarucu. As bandas caracteristicas estao indicadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.6 — Espectro de infravermelho do p6 de HAp de Tilapia.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Calcinada a 800°C por 4 horas.

Figura 3.7 — Espectro de infravermelho do p6 de HAp de Tambaqui.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Calcinada a 800°C por 4 horas.
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Figura 3.8 — Espectro de infravermelho do p6 de HAp de Pirarucu.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Calcinada a 800°C por 4 horas.

Tabela 3.2 — Bandas de adsorcao na regido do infravermelho da HAp*1)-(42),

Regido de Adsorcdo (cm™1) Designacao

3700-2500 v O-H de H50O adsorvida e O-H de grupos OH
1620 6 O-H de H5O adsorvida
1087 v P-O do grupo PO, 3~
1030 v P-O do grupo PO, 3~
956 v P-O do grupo PO, 3~
865 v P-O(H) do grupo HPO, 2~
640 6 O-H de grupo OH
610 § P-O do grupo PO, 3~

560, 450 d P-O(H) do grupo HPO4 3~

O grupo fosfato (PO, ™) apresenta quatro modos ativos no infravermelho: modo de
vibracao de estiramento assimétrico v3, caracterizado por uma banda intensa nas regioes
de 1033-1038 e 1089-1094 cm™!; uma banda de intensidade média por volta de 962 cm™!
atribuida as vibragoes de estiramento simétrico v4; a vibracao angular vy, caracterizada

1

por bandas localizadas nas regices de 565-567 e 601-603 cm™'; e uma banda fraca na

regido de 472-474 cm~! correspondente & vibracio angular v,(38) (43), (44)

As bandas caracteristicas do grupo OH™ na regido de 3571-3576 cm ™! sdo claramente
identificadas. Com o aparecimento da banda de OH™ em 630 cm™!, nas HAp das figuras
Figura 3.6, Figura 3.7 e Figura 3.8, ficam evidentes um sinal caracteristico de HAp: um
triplete bem definido que se relaciona com as ligacdes PO, 3~ em 601 e 570 cm™! e a

ligacdo ~OH do grupo apatita em 630 cm™~ (43
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Observa-se que as bandas do modo de vibracao de estiramento assimétrico v
do grupo fosfato na regidao de 1000 a 1100 sdo largas (caracteristica de mostras pouco
cristalinas) (**) e estdo sobrepostas. A banda em 3410 cm™! evidencia a presenca de dgua

incorporada na estrutura da HAp.

3.3.1.3 Rendimentos

Tabela 3.3 — Rendimento de HAp de suas respectivas fontes.

Espécies de Peixes Rendimento (g) rendimento (%)

Tilapia 1,726 34,52
Pirarucu 2,091 41,82
Tambaqui 0,264 5,28

Fonte: Elaboracao da autora

3.3.2 Experimentos de Adsorcao em Coluna de HAp
33.2.1 pH

Por se tratar de HAp era esperado interferéncia no pH final apds contato com as
solugoes de corante, principalmente pela grande quantidade de carbonato de calcio em
todas as HAp.

Tabela 3.4 — pH inicial e final na adsorcao dos corantes em temperatura ambiente 22°C.

Esc. Tilapia (0,5 g) Esc. Pirarucu (0,5 g) Esc tambaqui (0,5 g)
Corante pH inicial pH final pH inicial pH final pH inicial pH final

Amarelo 6,7 11,5 6,7 114 6,8 11,6
Azul 6,8 11,5 6,8 11,6 6,7 11,5
Vermelho 6,8 11,4 6,7 11,6 6,8 11,4

Fonte: Elaboracao da autora.

3.3.2.2 Cinética de Adsorcao

A utilizagdo de HAp para a adsorcao tem se destacado devido sua alta seletividade
e seu relativo baixo custo por possui dois sitios de adsorcao diferentes: um carregado
positivamente com fons Ca?", e outro carregado negativamente com fons PO43-. Os
grupamentos hidroxila distribuidos sobre a superficie do cristal também participam do
processo de adsorcao além destes sitios de interacao, a substituiciao dos fons Ca?* da HAp
por outros fons metalicos, como o Cu?*, Ni?*, Zn?*, Co?*, Fe3*, Mg?t e o Cd?* tem sido

explorada também na purificacdo de proteinas.

O aumento no valor de absorbancia apds o contato do adsorvente com a solucao de
corante pode ser atribuida a liberacao de ions livres possivelmente de calcio da HAp na

solucao ocasionando assim turbidez.
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Tabela 3.5 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente
na avaliagdo do corante amarelo direto em temperatura ambiente 22°C.

HIDROXIAPATITA COR Amarela

Tilapia 0,5 g (391,21 nm) Pirarucu 0,5 g (391,84 nm) Tambaqui 0,2 g (391,21 nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads  Eficiéncia
(wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%)
130mg/L 0,11 0,1116 0,1418
5 0,1483  — 0 0,0563 0,322 49,55  0,0868 0,252 38,79
10 0,1068  — 0 0,0851 0,154 2375 01112 0,140 21,58
15 01124  — 0 0,0578 0,313 4821  0,1205 0,098 15,02
20 0,1044 — 0 0,1124 0 0 0,1265 0,070 10,79
25 01332  — 0 0,0781 0,195 30,02  0,1398 0,009 1,41
30 01172  — 0 0,0808 0,127 19,53  0,1387 0,014 2,19

Fonte: Elaboragio da autora.

Tabela 3.6 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente
na avaliagdo do corante vermelho direto em temperatura ambiente 22°C.

HIDROXIAPATITA COR Vermelha

Tilapia 0,5 g (503,50 nm) Pirarucu 0,5 g (504,68 nm) Tambaqui 0,2 g (504,15 nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads  Eficiéncia
(wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%)

130mg/L  0,9767 0,9677 0,772

5 0,1347 0560 86,21  0,1806 0,523 80,41  0,4436 0,355 54,60
10 0,1509 0550 84,55  0,1901 0,522 80,36  0,5039 0,315 48,43
15 0,2635 0,475 73,02 0,1880 0,524 80,57 0,8281 0,099 15,26
20 0,3600 0,410 63,14 0,2462 0,485 74,56 0,9562 0,014 2,15
25 0,3439 0,421 64,79 0,3169 0,437 67,25 0,9662 0,007 1,13
30 0,7086 0,178 2745 03452 0,418 64,33  0,9679 0,006 0,95

Fonte: Elaboragio da autora.

Partindo do principio do tipo de adsorcao é possivel afirmar que a HAp pode
apresentar maior taxa de adsorgao para corantes que apresentem ions metalico (Aluminio,

Ferro) como corantes Pré-Metalizados utilizados tintura de fibras protéicas e poliamida.

A escama de Tambaqui foi a que apresentou menor rendimento de HAp, sua
eficiéncia quanto ecomaterial in natura pode estar relacionada a parte organica (Colageno,

Quitosana ou Proteinas), ou seu arranjo estrutural diferenciado.

3.3.2.3 Curva de cinética

As curvas de cinética obtidas nos sistemas experimentais nao sao caracteristicas,
isto pode ser explicado pela presenga do carbonato de calcio no material adsorvente. Este

interfere drasticamente no pH e na interacdo adsorvente/adsorvato comprometendo a
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Tabela 3.7 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente
na avaliagdo do corante azul direto em temperatura ambiente 22°C.

HIDROXIAPATITA COR Azul

Tilapia 0,5 g (563,61 nm) Pirarucu 0,5 g (562,87 nm) Tambaqui 0,2 g (563,00 nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads  Eficiéncia
(wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%) (wa)  (mg) (%)
130mg/L  0,3035 0,3020 0,3125
5 0,1715 0,283 43,49 0,0837 0,470 72,28 0,2517 0,126 19,46
10 0,0527 0,537 82,64 00806 0,477 7331 02908 0,045 6,94
15 0,0790 0,481 73,97  0,1055 0,423 6507  0,3039 0,497 2,75
20 0,0792 0,480 73,90  0,1289 0,373 57,32  0,3098 0,602 0,86
25 0,0922 0453 69,62  0,1336 0362 5576  0,3104 0,142 0,67
30 0,0527 0,537 82,64 0,1539 0,319 49,04 0,3117 0,044 0,26

Fonte: Elaboragio da autora.

Tabela 3.8 — Resumo

TILAPIA (0,5 g) PIRARUCU (0,5 g) TAMBAQUI (0,2 g)

Corante Eficién M gs Qm Eficién Mas Qm Eficién M, 4s Qm
cia (%) (mg/XmL) (mg/g) cia (%) (mg/XmL) (mg/g) cia (%) (mg/XmL) (mg/g)

Amarelo - - - 28,39 1,107/30 2,214 14,96 0,584/30 2,02
Azul 71,05 2,771/30 5,542 62,13 2,423/30 4,846 20,42 0,794/30 3,08
Vermelho 66,54 2,595/30 5,190 74,59 2,909/30 5,818 5,16 0,201/30 1,00

Fonte: Elaboracao da autora.

capacidade méaxima de adsorcao, isto ¢, a remogao do corante no efluente téxtil. Os graficos

estao apresentados nakFigura 3.9, na Figura 3.10 e na Figura 3.11.
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Figura 3.9 — Cinética da adsorcao de corante Amarelo pelas HAp.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigdes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.

Figura 3.10 — Cinética da adsorgao de corante Azul pelas HAp.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.
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Figura 3.11 — Cinética da adsor¢ao de corante Vermelho pelas HAp.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigées: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.

A HAp de escama de Pirarucu apresentou os melhores resultados, que podem
ser atribuidos a sua maior quantidade na matriz. Porém uma investigacao quanto aos
elementos e a distribuicao destes pode elucidar melhor o mecanismo, além da possibilidade

de dopagem com metais para aumentar sua capacidade adsortiva.

Um método que se destaca por sua facilidade possibilita obter a hidroxiapatita
natural e de boa qualidade a partir de escama de peixe. Assim, é possivel produzir
hidroxiapatita natural com matéria prima disponivel em qualquer regiao do pais. Outra
vantagem desse procedimento é seu baixo custo. As temperaturas de calcinacao empregadas
podem ser alcancadas em fornos do tipo mufla que tenham um simples controle de
temperatura. O processo de producgao caracteriza-se por empregar uma faixa de temperatura

800°C em atmosfera livre.

3.4 Conclusao

O método de sintese permitiu a obtencdo de um material. Porém a hidroxiapatita
ficou com carater basico, o que pode ter limitado a interagdo do corante com o adsorvente
além de deixar a solucao apés o contato com pH acima do ideal de descarte no corpo hidrico.
A Hidroxiapatita apresentou resultado podendo a mesma ser considerada um material
adsortivo de facil obtencao e abundancia com potencial de remoc¢ao de cor remanescente de
efluentes téxteis. Um método de obtengdo de ecomaterial adsorvente auxiliar aos métodos
ja consagrados de tratamento de efluente, com possibilidades de reutilizagao apds nova

calcinagdo sem grandes prejuizos a sua estrutura inorganica. Desvendar as diferenciagoes
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de corantes téxteis

entre as hidroxiapatitas obtidas permite investigar o potencial de escamas de peixe como
uma nova rota para materiais inorganicos porosos com arquiteturas complexas para uso

na tecnologia separagoes, catdlise, e aplicagdoes biomédicas.
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4 Meétodo de extracao de biopolimero nitro-

genado de escama de peixe.

4.1 Introducao

Nas diferentes etapas da cadeia produtiva da piscicultura, desde a producao até a

comercializacao no varejo, é gerada uma quantidade significativa de residuos organicos.

Os tipos e as quantidades de residuos gerados na industrializagao dependerao da
espécie de processamento empregado: peixe inteiro eviscerado, eviscerado e sem cabeca,
filé, dentre outras. As quantidades relacionam-se ao rendimento de carcaga dos peixes,
que varia em funcao do tipo de processamento, da espécie de peixe, do tamanho do peixe

etc)

Atualmente, a espécie de peixe de dgua doce mais industrializada no Brasil é a
tilapia (Oreochromis niloticus), processada para a obtengao de filés frescos ou congelados.
O rendimento médio em filé é de 30% aproximadamente, e os 70% de residuos incluem:

cabeca, carcaca, visceras, pele e escamas(*?).

O pirarucu (Arapaima gigas) é um dos maiores peixes de escamas de dgua doce e
de grande representatividade para regiao amazonica, quando adulto, chega ultrapassar 2
metros de comprimento. Sua escama é formada por um compédsito graduado altamente
mineralizado na superficie e uma série de camadas paralelas de fibras de coldgeno, no
interior. A superficie mineralizada é toda enrugada, o que permite sua flexibilizacao. E
uma combinacao de materiais diferentes funcionando juntos: a superficie endurecida e
enrugada se movimenta sobre as fibras mais flexiveis do interior, arrumadas de maneira
semelhante as folhas de um compensado. Este arranjo estrutural é tinico e pode servir
de inspiragao para compositos funcionais com uma superficie ceramica. As corrugagoes
(rugas) criam regioes em que a espessura mineralizada é reduzida a uma fragao, permitindo

sua movimentacao sem quebrar(*%).

O tambaqui (Colossoma macropomum) é o segundo maior peixe de escama da
América, superado apenas pelo Pirarucu. Nativo da Bacia Amazonica, atualmente vem
ganhando destaque na aquicultura familiar e seu consumo tem aumentado gradativamente,
principalmente na forma de filé. No entanto, o processo de filetagem de peixes gera um
volume de residuos superior a 50%, que pode se tornar um importante poluente se nao
tiver um manuseio adequado. Os residuos da filetagem de tambaquis, com peso médio de

2 kg, podem chegar a 67% de seu peso*?.

Ja a disseminacao de producao de tilapia tanto para pequenos criadores como
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industrialmente se deve ao fato desta espécie ser resistente ao manuseio e transporte, de
arragoamento facil e econémico, crescimento rapido e resistente a baixas concentragoes de
oxigénio dissolvido, além de apresentar a carne de sabor apreciado e com poucos espinhos.
Uma espécie oriunda da Africa, que se adaptou muito bem as condi¢oes climaticas do

Brasil.

Esses residuos constituem matéria-prima de alta qualidade para obtenc¢ao de dife-
rentes subprodutos da cadeia produtiva da piscicultura. Além disso, seu aproveitamento
¢é ecologicamente recomendavel, em razao da alta carga de matéria organica que seria
descartada no ambiente, se esses nao fossem aproveitados. Existem varias utilidades nesse
tipo de aproveitamento: extragao de coldgeno (escamas e peles) para a industria farmacéu-
tica e alimenticia; curtimento de pele para a industria mobilidria, vestuario, artesanato e
diferentes objetos; producao de polpa para fabricacao de empanados, produtos semiprontos;
cozinha institucional (da merenda escolar, restaurantes universitarios, restaurantes de

empresas, hospitais, presidios, etc.); compostagem; farinha e silagem de peixe.

Aproximadamente de 2 a 4% do peso do peixe!*® as escamas sdo elementos
esqueléticos que cobrem e protegem a pele de peixes, formadas de uma matriz extracelular,
principalmente coldgeno I, e hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH)s] e ou [Cas(PO4)sOH] 49,
Apresentam uma composi¢ao média de 49,7% de fracao inorganica e 50,3% de fracao
organical | mas ainda néao totalmente elucidada. A estrutura bésica das escamas, seja
de peixe do mar ou de agua doce, apresentam-se parecidas, diferem nas quantidades e
nos tipos de minerais exceto no que tange a hidroxiapatita. Esta diferenga na composicao
mineral decorre das diferencas dos ambientes aquaticos. Na atividade pesqueira as escamas
dos peixes geralmente sao descartadas no lixo, salvo quando sdo coletadas para o artesanato
em algumas pequenas comunidades, revelando-se um material de baixo custo e abundante,

pouco explorado pela comunidade cientifica.

O uso de polimeros naturais para aplicacoes diversificadas tém sido de vital im-
portancia para os avancos das ciéncias e apresentam varias vantagens como ser de facil
obtencao, ser biocompativel e biodegradavel como é o caso da quitosana derivada da desa-
cetilagdo da quitina (poli-(1-4)-2-acetamida 2deoxi-/3-Dglicano), podendo o grupo N-acetil
sofrer varios graus de desacetilacao, gerando, assim, diversos derivados da quitosana. A
molécula da quitosana apresentada na Figura 4.1 (poli-beta-(1-4)-D-Glicosamina) tem um
grupo amino e um grupo hidroxila, os quais podem ser modificados, alterando apenas as

propriedades da quitosana®®).

Muitas sao as fontes de obten¢ao da quitina, tais como algas verdes, algas marrons,
fungos, leveduras, escorpides, aranhas, formigas, besouros, anelideos e celenterados®). A
Quitina apresenta grande variedade de usos, principalmente na industria téxtil, alimenticia
e de cosméticos. Entretanto, sua maior aplicagao encontra-se na producao de quitosana, que

vem sendo utilizada em diferentes setores da producio tecnolégica®®. Alguns biopolimeros
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Figura 4.1 — Estrutura do polimero quitosana (poli-beta-(1-4)-D-Glicosamina).
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Fonte:Programa Chem Draw Ultra®

como, por exemplo, polissacarideos podem estar presentes na fase organica das escamas,

em pequenas quantidades(!?).

A tecnologia empregada para otimizar a extracdo do material nitrogenado conta
com o ultrassom que pode ser simplesmente definido como um som ou como uma frequéncia
que é demasiadamente elevada para o ouvido humano detectar, isto é superior a 20 kHz

(20.000 Hz, Hertz ciclo = por segundo) como representado na Figura 4.2,

Figura 4.2 — Espectro sonoro.
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Fonte:http://www.aulas-fisica-quimica.com/8f 07.html. Acesso em 30/01/2014.

Neste processo ocorre a formacao de bolhas de cavitacao geradas pela onda de
ultrassom que passam através do liquido®®. A descoberta do ultrassom ocorreu em 1880
por Curie estudando o efeito piezelétrico. Langevin em 1912 desenvolveu um aparelho capaz
medir a profundidade do mar, atualmente conhecido como Sound Navigation And Ranging
—~ SONAR®Y. O SONAR envia um pulso de ultrassom para o fundo do mar, e depois
esta onda ¢ refletida para um detector. Materiais piezoelétricos respondem a aplicacao de
campo elétrico, com potencial alternado com alta frequéncia, convertendo energia elétrica
em energia mecanica de vibragao. O efeito ultrassonico é um fenémeno fisico baseado no

processo de criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e gases denominado cavitacao
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promovendo efeitos de ativacdo em reacoes quimicas. Durante a etapa de compressao
a pressao ¢ positiva, enquanto que a expansao resulta em vacuo, chamado de pressao
negativa, constituindo-se em um ciclo de compressao-expansao que gera as cavidades.
Em um liquido com particulas sélidas dispersas, os gases sao adsorvidos nos poros das
particulas. Na etapa de compressao os gases ou vapores, no interior da cavidade, sao
comprimidos para o interior da particula e na etapa de expansao esses gases ou vapores sao
dirigidos para fora da particula. A cavidade aumenta de tamanho em dire¢ao ao interior
do liquido, separa-se da particula permanecendo um ntcleo na cavidade. A origem da
cavitagao se deve ao fato que, durante a expansao, os gases adsorvidos no liquido ao redor
da cavidade ou na interface, evaporam-se resultando na expansao da cavidade. Durante
a etapa de compressao estes gases ou vapores nao retornam completamente ao liquido,
resultando num aumento efetivo da cavidade. Ciclos periédicos de compressiao e expansao
causam aumento do tamanho da cavidade. A cavidade ao atingir um tamanho critico
implode-se, liberando grande quantidade de calor e pressdo num curto periodo de tempo e

em pontos localizados do liquido (Figura 4.3)(%).

Figura 4.3 — Crescimento de bolha e implosao num liquido irradiado com ultrassom.
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No ultrassom a precisao do termdémetro é comprometida devido ao tempo de alcance
do equilibrio térmico entre o termémetro e o meio liquido de propagacao. Portanto, o

termometro mede a média do aquecimento da compressao e de resfriamento da expansao®®).

A utilizacdo do ultrassom no campo da quimica organica recebeu consideravel
atencao nas ultimas duas décadas. Desde o inicio da sonoquimica ficou claro que a cavitagao
acustica apresentaria inimeras vantagens em relacao ao aquecimento convencional, devido
a possibilidade de realizacao de processos sintéticos mais rapidos e mais limpo e em alguns
casos com maiores rendimentos, o que vem de encontro com os principios da Quimica
Verde®9),
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Em 1927, Alfredo Loomis e colaboradores observaram, pela primeira vez, os efeitos
das ondas ultra-sonoras em sistemas quimicos e bioldgicos. Em 1950 foram comercializados
os primeiros aparelhos geradores de ondas ultra-sonoras, o que possibilitou estudar o efeito

dessas ondas sobre os sistemas quimicos®®.

As primeiras tentativas para colocar em evidéncia o papel especifico das ondas de
ultrasson na quimica foram realizadas através de varias reagoes em meio aquoso, pérem os
primeiros resultados apresentaram efeitos modestos. Os primeiros resultados significativos
para seu uso na quimica s6 apareceram com os estudos de sonoquimica em sistemas
heterogéneos. A primeira utilizagdo do ultrasson em sistemas heterogéneos solido-liquido
foi empregada por Sjoberg, em 1966, para desprotonar dimetilsulféxido em presenca de
hidreto de s6dio®®.

O desenvolvimento tecnologico e o progresso produtivo trazem agressoes ao meio
ambiente, transformam a natureza, afetando a satde das pessoas e do meio que elas
habitam. As industrias vém assumindo uma posi¢cdo mais proativa, reconhecendo que
uma gestao ambiental sensata pode melhorar a imagem da empresa, aumentar seus lucros
e sua competitividade, além de eliminar possiveis problemas futuros com a poluicao
por residuos industriais, os quais necessitariam de grandes investimentos para o caso de
descontaminacoes posteriores. Sendo assim, a utilizacdo do residuo do processamento de
peixes para obtencao de novos produtos deve ser realizada de forma correta possibilitando

um aumento da receita e contribuindo para preservagao ambiental.

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Material Nitrogenado

As escamas do peixe tilapia (Oreochromis niloticus) e do peixe pirarucu (Arapaima
gigas) foram fornecidas pelo Frigorifico Mar & Terra situado na cidade de Itapora/MS e
as Escamas de tambaqui (Colossoma macropomum) obtidas no Supermercado Extra da
cidade de Dourados/MS.

A metodologia de extracdo do material nitrogenado natural (Figura 4.4) oriundo
de escama de peixe, como por exemplo, pirarucu (Arapaima gigas), tambaqui (Colossoma
macropomum) e tilapia (Oreochromis niloticus) consiste em separar somente as escamas,
lava-las em agua corrente e seca-las em estufa a 60°C por 24 h. Depois, triturd-las em
instrumento como moinho de faca (tipo Willye) modelo SP-31 com 4 facas méveis e 4 facas
fixas ou liquidificar ou aparelhos afins; peneirar em peneira de granulometria entre 45 a
50 mesh; adicionar, para um frasco do tipo erlenmeyer de 125 mL, 2,5g da escama seca
e peneirada e foram transferidas com uma solu¢do ou composicao de 25,95 g de base de

NaOH (solugao alcalina de NaOH de 51% a 60% a escama de peixe com ou sem aditivos
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(por exemplo, 1% de borohidreto de s6dio — NaBHy) em 46 mL de adgua destilada (14,1
mol/L). Em seguida, introduzir esse frasco do tipo erlenmeyer com a solugao, durante 1
(uma) hora, em equipamento de ultrassom (Frequéncia Ultra-Sonica 40 ou 25 kHz Poténcia
Ultra-Sonica 135 Watts) com aquecimento e sonicac¢ao a 60°C; Entao, posterior separagao
por centrifugacao em 3000 rpm em tubos tipo corning; neutralizacao do sélido por lavagem
com agua destilada até aproximadamente pH 7; centrifugacao em 3000 rpm em tubos tipo
corning. Apos extragao realiza-se a purificagao: ao sélido é adicionado uma solugao de
acido acético (CH3COOH) a 0,5 mol/L até completa solubilizacao do sélido e filtrado em
papel filtro e posteriormente em membrana 0,45 pym e ao filtrado adicionado hidréxido de
amonio (NH,OH) ou outro agente floculante (por exemplo: Sulfato de aluminio, Cloreto
férrico) até total precipitagdo da quitosana e/ou biopolimero nitrogenado. O material s6lido
precipitado, deve ser lavado com agua destilada até se obter pH em 7,0 - 7,5, centrifugado

e seco em estufa com passagem de gas a 60°C por 6 horas.

Figura 4.4 — Processo de obten¢ao dos materiais nitrogenados das escamas de peixe.
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Fonte: Elaboracao da autora
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4.3 Caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros na regiao de infravermelho do adsorvente antes do processo foram
analisados e registrados em um espectrometro modelo FT-IR JASCO série 4000, monito-
radas na regidao entre 400 — 4000 cm~! do Laboratério de Otica/ UFGD. Os espectros de
FTIR foram obtidos utilizando pastilhas de 1% em KBr, o qual foi previamente seco em
estufa VACUOTERM a 150°C e resfriado em dessecador até a temperatura ambiente. As
hidroxiapatitas em forma de po6 seco e o KBr foram macerados em amofariz de dgata, para
completa homogeneizacao. Em seguida, o material foi prensado em uma prensa hidraulica
e analisado no FTIR.

4.3.2 Rendimentos

Os rendimentos foram calculados pela equagao 4.1, considerando a massa seca
de escama antes do processamento e o Material Nitrogenado seco obtida apds secagem.

Considerando que para este calculo foi utilizado 5g de massa inicial de cada tipo de escama.

. _100x(Massa Escama — Massa Material Nitrogenado)
Rendzmento(%) _ Massa de Escama (41)

4.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear

Determinou-se o grau de acetilagdo (GA) da quitosana através do espectro de
ressonancia magnética nuclear de 'H, que foi obtido em um espectrometro BRUKER 300
MHz com campo magnético de 11,74 Tesla, utilizando uma amostra de quitosana com
concentracao de 10 mg mL~! em solugao de dgua deuterada-dcido cloridrico 100:1 (v/v).
A anélise foi feita a 80°C, utilizando o pulso de 90°C (8,2 usegundos) e 16 varreduras de

espectro acumulados.

O grau de acetilagdo foi determinado utilizando a seguinte expressao:

GA% = 2

Sk x 100 (4.2)

onde,
Acp,=4area dos protons metilicos do grupo acetamida

Ap,=darea dos protons ligados ao carbono C(2) do anel glicopiranosidico.

4.3.4 Grau de acetilacao

O grau de acetilacao das amostras de quitosana foi determinado por Infravermelho

através do método proposto por Moore e Roberts®”) . Este método envolve o uso da banda
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de amida I, a 1655 cm™!, e da banda de hidroxila a 3450 cm~!. A porcentagem dos grupos
amino-acetilados (%) foi determinada pela Equagao 5.3.

AL635 5100

% Acetilagio (GA) = #3450 — (4.3)

1,33

onde,

Ajsss=Absorbancia a 1655 cm ™!

Asyso=Absorbancia a 3450 cm ™!

1,33= constante que representa a razao Aigss/Asas0-
%GD =100 —%GA (4.4)

A Equagao 4.4, entao, determina o grau médio de desacetilagdo dos materiais
nitrogenados obtidos. O grau médio de desacetila¢ao obtido para cada material empregando-
se a técnica FTIR e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio sao apresentado na Tabela
4.2.

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Caracterizacdo

4411 FT-IR

Os resultados estao apresentados na Figura 4.5, Figura 4.6 e Figura 4.7 , e referem-
se respectivamente ao material nitrogenado de escama de tilapia, material nitrogenado de

escama de tambaqui e ao material nitrogenado de escama de pirarucu.

As principais bandas observadas nos espectros das amostras do material nitrogenado
foram: banda de estiramento axial de OH e NHy entre 3440 a 3480 cm ™!, a qual aparece
sobreposta a banda de estiramento N-H; deformacao axial de C = O de amida I (entre
1661 a 1671 cm™!); deformagao angular de N-H (entre 1583 a 1594 cm™!); deformagao
angular simétrica de CH3 (entre 1380 a 1383 cm™'); deformagao axial de C-N de amida
(por volta de 1425 cm™!) e deformacio axial de C-N de grupos amino (entre 1308 a 1380

cm™!), além de bandas de estruturas polissacaridicas na regidao de 890 — 1156 cm~* [53)],
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Figura 4.5 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de material nitrogenado a

partir de escama de tilapia.
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Fonte: Elaboracao da autora

Figura 4.6 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de material nitrogenado a

partir de escama de tambaqui.
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Figura 4.7 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de material nitrogenado a

partir de escama de pirarucu.
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Fonte: Elaboracao da autora

4.4.1.2 Rendimentos

Tabela 4.1 — Rendimento do Material Nitrogenado de suas respectivas fontes

Espécies de peixes Rendimento(%)

tilapia 11,0
tambaqui 14,7
pirarucu 40,7

Fonte: Elaboracao da autora

4413 RMN

Os resultados de RMN estao apresentados na Figura 4.8, Figura 4.9 e Figura 4.10,
para o material nitrogenado de escama de tilapia, o material nitrogenado de escama de

tambaqui e para o material nitrogenado de escama de pirarucu, respectivamente.
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Figura 4.8 — Espectro de RMN obtido para amostra de material nitrogenado oriundo de

escama de tilapia.
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Figura 4.9 — Espectro de RMN obtido para amostra de material nitrogenado oriundo de

escama de tambaqui.
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Fonte: Elaboracao da autora
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Figura 4.10 — Espectro de RMN obtido para amostra de material nitrogenado oriundo de

escama de pirarucu.
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Fonte: Elaboracao da autora

A determinacdo de grau médio de acetilacio GA por RMN 'H das amostras
investigadas foi feita utilizando a area do pico na regiao de 2 ppm atribuido aos nicleos de
hidrogénio da metila do grupo acetamido (ACH3) e a area do pico em 3,2 ppm atribuido
ao nucleo de hidrogénio na posicao 2 do anel de glicosamino (AHs), segundo procedimento

descrito por Signini e Campana-Filho®?.

4414 Grau de Desacetilacao

Tabela 4.2 — Grau médio de desacetilagdo (GD) dos Materiais Nitrogenados de diferentes
procedéncias, utilizando as técnicas de FTIR e de RMN 'H

Material Nitrogenado GD 1* (%) GD 2** (%)

Escama de tilapia 82 88
Escama de tambaqui 71 78
Escama de pirarucu 72 79

*FTIR, **RMN 'H
Fonte: Elaboracao da autora

O grau de desacetilagao tem sido explorado para investigar métodos de caracteri-
zacao da quitosana. As propriedades da quitosana nao dependem apenas do seu grau de
desacetilagao, mas também da distribuicao média dos grupos acetil ao longo da cadeia
principal, além do seu peso molecular(®). Caracteristicas fundamentais a aplicacdo do

material nitrogenado obtido no estudo.

A desacetilacdo raramente é completa, embora tal ndao constitua um problema

na maioria dos casos, uma vez que um grau de desacetilacgao de aproximadamente 60
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% jé permite a solubilizacao do polimero em solugoes acidas diluidas. Alids, tem sido
este critério de solubilidade o pardmetro adaptado por muitos autores(®”. Alguns autores

consideram quitosana com grau de desacetilacdo a partir de 50%2).

4415 Teste da metodologia utilizando Camardo cinza (Litopenaeus vannamei)

A fim de testar a metodologia aplicada para obtencao dos biopolimeros de escama
de peixe, esta foi testada na casca do camardo cinza (Litopenaeus vannamei), obtido no
supermercado Extra de Dourados/MS. O rendimento foi de 5%, e o Grau de Desacetilagao
(GD) de 88,5%, medido pelas Equagoes 4.3 e 4.4 a partir do FTIR apresentado na
Figura 4.11.

Figura 4.11 — Espectro de infravermelho obtido para amostra biopolimero obtida a par-
tir do camarao cinza (Litopenaeus vannamei) utilizando a metodologia
apresentada neste capitulo.
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Fonte: Elaboracao da autora

45 Conclusao

E de grande importancia a extracao de um material nitrogenado de baixo custo
com ampla utilizagdo por uma metodologia com menor ntimero de etapas, valoragao de
um residuo da industria de pescado que vem recebendo grandes incentivos financeiros e

maior cobranca ambiental.
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5 Caracterizacao de hidroxiapatita fracao
inorganica da extracao do composto nitro-
genado de escama de peixe e sua utilizacao

na remocao de corantes téxteis

5.1 Introducao

As escamas sdao elementos esqueléticos que cobrem e protegem a pele de pei-
xes, formadas de uma matriz extracelular, principalmente colageno I, e hidroxiapatita
[Cayo(POy4)s(OH)y e ou Caz(PO4)sOH]“). Apresentam uma composicao média de 49,7%
de fracdo inorgénica e 50,3% de fracdo organica(’. A estrutura bésica das escamas, seja
de peixe do mar ou de agua doce, apresentam-se parecidas, diferem nas quantidades e
nos tipos de minerais exceto no que tange a hidroxiapatita. Esta diferenca na composicao
mineral decorre das diferencas dos ambientes aquaticos. Na atividade pesqueira as escamas
dos peixes geralmente sao descartadas no lixo, salvo quando sao coletadas para o artesanato
em algumas pequenas comunidades, revelando-se um material de baixo custo e abundante,

pouco explorado pela comunidade cientifica(®).

Neste trabalho, como foi extraido o material nitrogenado a partir de escama de
peixe apresentado no Cap. IV, que representa parte da fracao organica presente na escama
e no procedimento experimental ocorreu a separacao por filtracdo da parte inorganica
que permaneceu retida no filtro. Como também nesta dissertacao foi investigada a fragao
inorganica extraida por outra metodologia e observada a capacidade adsortiva, neste
capitulo a parte inorganica composta principalmente pela hidroxiapatita retida no filtro

foi caracterizada e testada a aplicagdo em adsorcao de corante do tipo direto.

A hidroxiapatita é um mineral de férmula estequiométrica Ca;o(PO4)g(OH)z, com
razao Ca/P igual a 1,67. A sua estrutura permite substitui¢bes catidnica e anidnica
isomorfas com grande facilidade®?. O Ca?* pode ser substituido por alguns cétions de
metais tais como Pb?*, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Sr?t, Co?*t, Fe?*, etc; os grupos fosfatos podem
ser substituidos por alguns anions tais como carbonato e vanadatos e as hidroxilas podem
ser substituidas por carbonatos, fliior e cloro®®. Ocorre raramente na natureza, porém

sua estrutura é similar a fluorapatita, com os fons OH™ ocupando os sitios do F~.

A presenca de grupos ativos como, por exemplo, hidroxila, amida, carboxilatos,
fosfatos, entre outros, bem como a capacidade de troca ionica da hidroxiapatita atribuem

a escama de peixe caracteristicas de um material com grande potencialidade para adsorc¢ao
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de corante, metais pesados e outros poluentes.

A adsorgao consiste na separagdo de componentes de uma mistura em que ocorre
transferéncia de massa, sendo um composto diluido em uma fase fluida e um outro sélido

(64 E um processo eficiente e econdmico com baixo consumo de energia, que vem

adsorvente
despertando grandes interesses em relacao a pesquisa de novos materiais que possam ser
utilizados como adsorventes, principalmente em relacao a bioadsorcdo. A bioadsor¢ao tam-
bém é um processo de purificagdo, em que materiais poluentes sao removidos do ambiente

aquatico, através da adsorcdo com produtos naturais, chamados bioadsorventes(®>).

5.2 Material e Métodos

5.2.1 Corante

Como adsorbato foi utilizado o corante direto 16 Azul Marinho da marca Guarany®
(Composicao Cloreto de sodio, Corante Direto e Dispersante) adquiridos no comércio local
de Dourados/MS, na concentragao de 130 mg/L em agua destilada. A estrutura quimica,

formula, massa molar, cardter e faixa do visivel do corante esta apresentado na Tabela 5.1.

O corante direto também chamado de corante substantivo pode ser aplicado,
em soluc¢ao aquosa, diretamente sobre as fibras, em banhos neutros ou alcalinos, sem
tratamento preliminar. Caracterizam-se por uma menor perda durante aplicagdo e menor
teor no efluente, tingindo diretamente as fibras por meio das interagdes de van der Waals.
Os corantes diretos sao bastante aplicados nos substratos, tais como 1a, seda e algodao

com perda para o efluente de 5 & 30%69).

Tabela 5.1 — Caracteristicas dos corantes direto utilizados no experimento

Nome Corante Férmula/ Estrutura Quimica Acido Basico
Direto Massa Molar ou Neutro
(Corante (Faixa do
Guarany) Visivel)
Azul 1 (16) C26H24NgO1654 Bésico

CHz0 CH;O

NH,  HO o NH,
T OO0
X — - N ‘
(900,24 g-mol 1) 058 SOy

Fonte: TROTMAN, E.R. Dyeing and Chemical Technology of Textile Fibers. 6. Ed. Charles Griffin & Company Limited,
England, 1984 e http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.10839.html

(570nm)

Foi obtida uma curva de calibracao com base nos resultados de varredura da
maxima absorbancia determinados em um espectrofotometro Cary 50 do Laboratoério de
Espectroscopia e Cromatografia Aplicada (LECA) da UFGD. A partir dessa curva pdde-se
encontrar a concentracao em cada aliquota retirada apds contato com a hidroxiapatitas

(Neutras) adsorvente remanescente na fase fluida.
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5.2.2 Adsorvente

5.2.2.1 Obtencdo de Hidroxiapatita (HAp)

Nesse estudo foi empregada Hidroxiapatita obtida apds a extragao do material
nitrogenado descrito no capitulo IV. O sélido retido no filtro é lavado com agua destilada até
neutralidade e seco em estufa a 60°C por 4 horas e posteriormente calcinada a temperatura

1

de 800°C por 4 horas com rampa de 1°C seg™ a fim de obter hidroxiapatita de suas

respectivas escamas de peixe. Procedimento descrito na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Processo de obtencao das Hidroxiapatitas fracao inorganica apos retirada do
material nitrogenado das escamas de peixe.
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Fonte: Elaboracao da autora

5.2.3 Caracterizacao Hidroxiapatita
5.2.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regiao de infravermelho do adsorvente antes do processo foram
analisados e registrados em um espectrometro modelo FT-IR JASCO série 4000, monitora-
das na regiao entre 400 — 4000 cm~! do Laboratério de Otica da UFGD. Os espectros de
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FTIR foram obtidos utilizando pastilhas de 1% em KBr, o qual foi previamente seco em
estufa VACUOTERM a 150°C e resfriado em dessecador até a temperatura ambiente. As
hidroxiapatitas em forma de po6 seco e o KBr foram macerados em amofariz de dgata, para
completa homogeneizacao. Em seguida, o material foi prensado em uma prensa hidraulica
e analisado no FTIR.

5.2.3.2 Rendimentos

Os rendimentos foram calculados considerando a massa seca de escama antes do
processamento e a hidroxiapatita seca obtida apés calcinacao, equagao 5.1.

Rendimento(%) — 100 x (Massa Escama — Massa Hidroxiapatita) (5.1)

Massa de Escama

5.2.4 Experimentos de Adsorcao pela Hidroxiapatita

5.2.4.1 Influéncia do pH

Nestes ensaios o pH das solugoes foi medido antes na solucdo de corante e apds

contato com a coluna de HAp (Neutras). Os resultados estao apresentados na Tabela 5.2.

5.2.4.2 Cinética e Isotermas de Adsorcao

Para a realizacao deste experimento, foram tomadas colunas de plastico de 7,7 cm
de comprimento e 13,0 mm de didmetro as quais foram preenchidas com como adsorvente
na coluna massa de 0,5 g de HAp de tilapia, extraida conforme procedimento citado no
item 2.2.1 e de pirarucu para segunda parte do experimento. As colunas foram seladas

tanto na parte inferior como na superior por filtros reaproveitados retirados da coluna de
HPLC OASIS HLB Cartridge.

Os ensaios foram desenvolvidos nestas colunas, os quais seguiram a seguinte me-
todologia: as amostras passaram pela coluna através da pressdo negativa usando outra
seringa com émbolo para forcar a solucao de corante atravessar a coluna. Desta coluna,
foram coletadas aliquotas de 5 mL por ciclo, as quais foram determinadas as leituras das

absorbancias, para verificar a eficiéncia das HAp Neutras, na remogao do corante.

A solucao inicial foi obtida diluindo 0,130 g do corante em estudo em 1 litro de
agua destilada e desta foi sendo retirada aliquotas de 5 mL por vez para atravessar a
coluna de HAp, desta forma toda aliquota antes do contato com o adsorvente tem 130
ppm e apresenta uma absorbancia referente. Apds o contato de cada aliquota de 5 mL
com HAp é medida a absorbancia e calculada tendo como base a curva de calibracao a

quantidade de corante que ficou retida no adsorvente e qual a eficiéncia de remocao.
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Caracterizacdo da HAp
53.1.1 FT-IR

Os resultados estdao apresentados na Figura 5.2 para HAp de Tilapia, na Figura 5.3
para HAp de Tambaqui e na Figura 5.4 para HAp de Pirarucu. As bandas caracteristicas

estao indicadas assim como apresentadas na Tabela 5.2.

Figura 5.2 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de HAp de Tilapia.

0 1 ] 1 ] 1
A(HH 3 2} 10 400

Nimero de onda (cm'l)

Fonte: Elaboracao da autora

Figura 5.3 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de HAp de Tambaqui.

10—
i I 1 ] 1 ] 1 ] 1
A(HH 3 2 10 400

Nimmero de onda (cm'l)

Fonte: Elaboracao da autora

O grupo fosfato (PO}™) apresenta quatro modos ativos no infravermelho: modo de

vibracao de estiramento assimétrico v3, caracterizado por uma banda intensa nas regioes
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Figura 5.4 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de HAp de Pirarucu.

1
a I 1 ] 1 ] 1 ] 1
A(HH gL M) 10 400

Nimero de onda (cml)

Fonte: Elaboracao da autora

de 1033-1038 e 1089-1094 cm ™!, uma banda de intensidade média por volta de 962 cm™*
atribuida as vibragoes de estiramento simétrico vq; a vibracdo angular vy, caracterizada
por bandas localizadas nas regioes de 565-567 e 601-603 cm™!; e uma banda fraca na

regido de 472-474 cm™" correspondente & vibracao angular vy(43) (38),(43), (44),

As bandas caracteristicas do grupo OH™ na regido de 35071-3576 cm™! sdo clara-
mente identificadas. Com o aparecimento da banda de OH- em 630 cm ™!, nas HAp de
tilapia e tambaqui, fica evidente um sinal caracteristico de HAp: um triplete bem definido
que se relaciona com as ligacoes PO3™ em 601 e 570 cm ™! e a ligacdo O-H do grupo apatita

em 630 cm—108),

Na Figura 5.2, Figura 5.3 e Figura 5.4 observa-se que as bandas do modo de
vibragao de estiramento assimétrico v3 do grupo fosfato na regiao de 1000 a 1100 sao
largas (caracteristica de mostras pouco cristalinas) e estao sobrepostas. Banda em 3410

cm ! evidencia a presenca de dgua incorporada na estrutura da HAp.
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Tabela 5.2 — Bandas de adsor¢ao na regiao do infravermelho da Hidroxiapatita

Regido de Adsorgao (cm™1!) Designacao

3700-2500 v O-H de H50 adsorvida e O-H de grupos OH
1600 6 O-H de H5O adsorvida

1087 v P-O do grupo PO3~

1030 v P-O do grupo POif

956 v P-O do grupo PO?{

865 v P-O(H) do grupo HPO?F~

640 0 O-H do grupo OH

610 § P-O do grupo PO~

560, 450 0 P-O(H) do grupo HPO?[

Fonte: Referéncias (38) e (43)

5.3.1.2 Rendimentos

Tabela 5.3 — Rendimento de Hidroxiapatita de suas respectivas fontes.

Espécies de peixes Rendimento (%)

Tilapia 30
Tambaqui 38
Pirarucu 5

Fonte: Elaboracao da autora

Muitos sao os trabalhos que relatam que a fragdo organica e inorganica presente
na escama de peixe é praticamente 50/50, porém nas investigacoes realizadas neste estudo
comprova que esta é uma inverdade e que nao é possivel generalizar tal conformacao. A
Escama de tambaqui ¢ um grande exemplo, uma vez que sua fragdo inorganica obtida por

métodos distintos é de apenas 5% o que inviabiliza a obtencao de hidroxiapatita.

Por esta dificuldade nao foi realizado a cinética utilizado este material, e vale

salientar a importancia da obtencao da fragdo orgénica presente.

5.3.2 Experimentos de Adsorcao em Coluna de Hidroxiapatita
53.2.1 pH

Por se tratar de hidroxiapatia era esperado interferéncia no pH final apds contato

com as solugoes de corante.
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Tabela 5.4 — pH inicial e final na adsor¢ao dos corantes em temperatura ambiente 22°C.

Tilapia (0,5 g)

Tilapia (0,5 g)

Corante

Azul

pH inicial

6,8

pH Final
7,2

pH inicial
6,8

pH Final
7,4

5.3.2.2 Cinética de Adsorcao

Fonte: Elaboracao da autora

Tabela 5.5 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato

a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente

na avaliagao da remoc¢ao do corante azul direto por HAp Neutra de tilapia.

mL Ciclo Abs M ads Efic. Abs M ads Efic. Abs M ads Efic. Abs M ads Efic.
(u.a) (2) (%) (u.a) (2) (%) (u.a) (g) (%) (u.a) (2) (%)
1 0,2430 0,650 0,2044 0,650 0,3449 0,650 0,2276 0,650

5 2 0,0250 0,583 89,712 0,0061 0,631 97,016 0,0200 0,612 94,201 0,0109 0,619 95,211
10 3 0,0218 0,592 91,029  0,0022 0,643 08,924  0,0104 0,630 96,985  0,0093 0,623 95,914
15 4 0,0125 0,617 94,856  0,0022 0,643 98,924  0,0035 0,643 98,985  0,0109 0,619 95,211
20 5 0,0093 0,625 96,173 0,0022 0,643 98,924 0,0064 0,638 98,144 0,0125 0,614 94,508
25 6 0,0218 0,592 91,029  0,0061 0,631 97,016  0,0034 0,644 99,014  0,0156 0,605 93,146
30 7 0,0187 0,600 92,305 0,0022 0,643 98,924 0,0035 0,643 98,985 0,0203 0,592 91,081
35 8 0,0218 0,592 91,029  0,0022 0,643 08,924  0,0069 0,637 97,999  0,0187 0,597 91,784
40 9 0,0219 0,591 90,988  0,0061 0,631 81,605  0,0034 0,644 99,014  0,0186 0,597 91,828
45 10 0,0218 0,592 91,029 0,0139 0,606 93,200 0,0069 0,637 97,999 0,0171 0,601 92,487
50 11 0,0312 0,567 87,160  0,0022 0,643 98,924  0,0068 0,637 08,028  0,0172 0,601 92,443
55 12 0,0406 0,541 83,292 0,0061 0,631 97,016 0,0069 0,637 97,999 0,0156 0,605 93,146
60 13 0,0437 0,533 82,016 0,0100 0,618 95,108 0,0069 0,637 97,999 0,0140 0,610 93,849
65 14 0,0454 0,529 81,317  0,0100 0,618 95,108  0,0104 0,630 96,985  0,0141 0,610 93,805
70 15 0,0472 0,524 80,576 0,0061 0,631 97,016 0,0139 0,624 95,970 0,0093 0,623 95,914
75 16 0,0497 0,517 79,547  0,0178 0,593 91,292  0,0208 0,611 93,969  0,0156 0,605 93,146

Fonte: Elaboracao da autora
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Tabela 5.6 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato

a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente

na avaliagdo da remocao do corante azul direto por HAp Neutra de pirarucu.

mL Ciclo Abs M ads Efici- Abs M ads Efici- Abs M ads Efici- Abs M ads Efici-
(u.a) (2) (%) (u.a) (2) (%) (u.a) (2) (%) (u.a) (2) (%)
1 0,243 0,65 0,2043 0,65 0,345 0,65 0,343 0,65

5 2 0,018 0,602 92,593 0,0053 0,633 97,406 0,003 0,644 99,13 0,0104 0,63 96,968
10 3 0,017 0,605 93,004 0,0003 0,649 99,853 0,001 0,648 99,71 0,0093 0,632 97,289
15 4 0,009 0,626 96,296 0,0002 0,649 99,902 0,002 0,646 99,42 0,0103 0,63 96,997
20 5 0,007 0,631 97,119 0,0003 0,649 99,853 0,0032 0,644 99,072 0,0109 0,629 96,822
25 6 0,007 0,631 97,119 0,0002 0,649 99,902 0,0026 0,645 99,246 0,0116 0,628 96,618
30 7 0,013 0,615 94,65 0,0008 0,647 99,608 0,0025 0,645 99,275 0,0107 0,63 96,88
35 8 0,006 0,634 97,531 0,0011 0,647 99,462 0,0022 0,646 99,362 0,012 0,627 96,501
40 9 0,0109 0,621 95,514 0,0013 0,646 99,364 0,0023 0,646 99,333 0,0132 0,625 96,152
45 10 0,0121 0,618 95,021 0,0019 0,644 99,07 0,0051 0,64 98,522 0,0133 0,625 96,122
50 11 0,0136 0,614 94,403 0,0068 0,628 96,672 0,0043 0,642 98,754 0,0119 0,627 96,531
55 12 0,0296 0,571 87,819 0,0079 0,625 96,133 0,0068 0,637 98,029 0,0106 0,63 96,91
60 13 0,0278 0,576 88,56 0,0098 0,619 95,203 0,0062 0,638 98,203 0,0059 0,639 98,28
65 14 0,0356 0,555 85,35 0,0097 0,619 95,252 0,0102 0,631 97,043 0,0091 0,633 97,347
70 15 0,0298 0,57 87,737 0,0249 0,571 87,812 0,0122 0,627 96,464 0,0066 0,637 98,076
75 16 0,0407 0,541 83,251 0,0342 0,541 83,26 0,0308 0,592 91,072 0,0156 0,62 95,452

Fonte: Elaboracao da autora

5.3.2.3 Curva de cinética

As curvas de cinética obtidas nos sistemas experimentais sdo caracteristicas de

material adsorvente com boa interagao adsorvente/adsorvato. Reduzindo consideravelmente

a cor aparente do corante no efluente téxtil.

Figura 5.5 — Cinética da adsorcao de corante Azul pela Hidroxiapatita Neutra de Escama

de Tilapia.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm em Temperaturas de 25°C, 40°C, 80°C e Reutilizagao

ap6s calcinagem 80°C.
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Figura 5.6 — Eficiéncia (%) de adsorcao de corante azul pela HAp Neutra de Tilapia.
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Fonte: Elaboracao da autora

Tabela 5.7 — Valores de Eficiéncia na remocao (%), Massa adsorvida (mg/volume de
solucdo) e Massa adsorvida (qm) corresponde a massa de soluto adsorvida
requerida para saturar completamente a monocamada do adsorvente em

mg/g na avaliagdo do corante vermelho direto pela HAp Neutra de tildpia.

HAp Neutra Tilapia

Eficiéncia(%) | Massa Ads(mg/XmL) | gqm(mg/g)
25°C 88,14 8,6/75mL 17,2
40°C 95,9 9,4/75mL 18,8
80°C 97,5 9,5/75mL 19
Reuso 80°C 93,5 9,1/75mL 18,2

Fonte: Elaboracao da autora
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Figura 5.7 — Cinética da adsor¢do de corante Azul pela Hidroxiapatita Neutra de Escama

de Pirarucu.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm em Temperaturas de 25°C, 40°C, 80°C e Reutilizagao

ap6s calcinagem 80°C.

Figura 5.8 — Eficiéncia (%) de adsor¢dao de corante azul pela HAp Neutra de Pirarucu.
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Fonte: Elaboracao da autora
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Tabela 5.8 — Valores de Eficiéncia na remocao (%), Massa adsorvida (mg/volume de
solucdo) e Massa adsorvida (qm) corresponde & massa de soluto adsorvida
requerida para saturar completamente a monocamada do adsorvente em

mg/g na avaliagdo do corante vermelho direto pela HAp Neutra de pirarucu.

HAp Neutra Pirarucu

Eficiéncia(%) | Massa Ads(mg/XmL) | gqm(mg/g)
25°C 94 9,0/75mL 18
40°C 96,6 9,4/75mL 18,8
80°C 98,2 9,6/75mL 19,2
Reuso 80°C 96,9 9,4/75mL 18,8

Fonte: Elaboracao da autora

A temperatura contribuiu para aumentar a quantidade de corante adsorvida e a
capacidade de ambas HAp utilizadas no estudo apresentando boa interacao com o corante
do tipo direto azul. Em comparacao com adsorventes consagrados na adsor¢ao de corantes
téxteis como é o caso do carvao ativo e argilas ativadas, que apresentam altas capacidades
adsortivas (300-700 mg g~ '), a hidroxiapatita obtida apresenta competitividade quando a

opcao de reutilizagdo ¢é viavel e continua.

As industrias téxteis constituem de fato uma atividade de grande importancia na
economia do Brasil, principalmente do ponto de vista ambiental por serem consideradas
causadoras de grandes impactos, estas procuram um tratamento efetivo e de custo moderado
visto que sua atividade gera grandes volumes de efluentes fortemente coloridos, de alto

grau de toxicidade e a grande maioria é considerada carcinogénica.

Desta forma, sabendo que o custo do carvao ativado gira em torno de R$ 680,00
o quilo e que célculos preliminares considerando os reagentes e o custo da calcinagem
mostram que o de HAp pode ser obtido por R$ 410,00, mesmo sendo menos eficiente que
seu melhor concorrente a HAp pode ser industrialmente aplicavel por ser completamente
regenerada sua capacidade adsortiva apds calcinagem. Diferente do carvao ativado ou da
argila ativada que necessitaria de varias etapas e ainda assim nao voltaria a sua condicao
inicial.

Tanto pela investigacao realizada no Cap.III como neste é possivel observar a
grande variacao nas matrizes pesquisada no que tange fragado organica e fracao inorganica.
As escamas de peixe nao apresentam sempre fracao inorganica proxima a 50%, a escama de
tambaqui se apresenta como uma grande excecao quando pelos dois métodos de obtencao

apresenta apenas 5%.
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5.4 Conclusao

Um método alternativo de obtencdo de hidroxiapatita com carater proximo a
neutralidade e com alta adsor¢do do corante direto azul. Uma forma eficiente de obtengao
da fragdo inorgénica presente na escama de peixe e com possibilidades de reutilizacao apos

nova calcinagao sem grandes prejuizos a sua estrutura inorganica.

Portanto, pode-se concluir que o aproveitamento da hidroxiapatita fracao inorganica
apos a obten¢ao do material nitrogenado apresenta viabilidade, proporcionando a reciclagem
total desse residuo agroindustrial, sem a geracao de novos residuos. Os equipamentos
necessarios sao comumente encontrados em laboratérios reagentes comerciais utilizados
nao tém custo excessivo. Além disso, o produto obtido em grande importancia tecnolégica

e vasta gama de aplicagoes.
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6 Obtencao de Material Ceramico Utilizando
Método Sol-Gel e Escama de peixe e Apli-

cacao na Remocao de Corante Téxtil

6.1 Introducao

Recentemente observa-se na literatura grande interesse na utilizacdo de matrizes
solidas naturais ou sintéticas mecanicamente estdveis em muitas aplicacoes, A medida
que as técnicas de processamento para materiais ceramicos foram sendo inovadas, com
o passar dos anos, dando abertura as ceramicas avangadas com melhores propriedades e

consequentemente um maior interesse em aplicacoes diversas(®7).

O desenvolvimento de novos materiais para utilizagao em implantologia pode
ser efetuado através da criacdo de um novo material, pelo aperfeicoamento do material
existente, pela modificacdo da composicao quimica, fisica e estrutural do mesmo. Uma das
principais areas de estudo é a utilizacao na area médica, porém nosso trabalho de pesquisa
se baseia na obtengao de um material ceramico com aplicacao ambiental, principalmente

na remocao de corantes téxteis, mas com amplas possibilidades.

A Hidroxiapatita tem como férmula quimica Caio(POy)s(OH)a, e ¢é a fase mineral
que compoe o tecido osso, esta é usada como substituto de partes pequenas do osso,
assim como também para o recobrimento de implantes(©®): (09 ecla apresenta uma estrutura

72) mostram a

hexagonal com grupo espacial P65/m(™ . Estudos feitos por Carlisle(™): (
importancia do silicio na formagao e calcificagao dos ossos. Na atualidade foram reportados
em uma grande variedade de trabalhos onde a incorporac¢do do Silicio na estrutura da
Hidroxiapatita, melhora grandemente a bioatividade do material, acelerando com isto

diversos processos biologicos(™) (74

A silica gel amorfa é, sem duvida, a mais estudada, com uma variedade incrivel de
utilidades. Um dos fatos da silica gel ser a mais estudada esté relacionado com a facilidade
que esta apresenta em formar ligacdo covalente simples na superficie. Esta caracteristica
faz com que a silica desperte enorme interesse em varias areas de pesquisa, como adsorcao,
catélise, separacgao e sensores, além da possibilidade de formar hibridos inorganico-organico.
Em particular, o grande avanco nesse campo proveniente do método reformador resultante
da formagao de micelas, que possibilita a obtencao de silicas mesoporosas. A reatividade
tanto da silica gel amorfa propriamente dita, como de outros polimeros contendo silica em
suas superficies, esta associada a alta concentracao de grupos silanoéis Si-OH, os quais sao

centros reativos que possibilitam a imobilizacao de moléculas, com o objetivo de modificar
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a superficie e o interior dos poros(™.

O presente trabalho tem objetivo a caracterizagao estrutural de uma variedade
de amostras de Hidroxiapatita (HAp) dopadas com silicio (HApSi) com diferenca na
quantidade incorporada por apresentar-se em concentragoes diferentes na matriz utilizada
como fonte da fragdo inorganica. No qual estas amostras foram feitas com o uso de escamas
do peixe tildpia (Oreochromis niloticus), escamas do peixe pirarucu (Arapaima gigas) e
escamas do peixe tambaqui (Colossoma macropomum). Preparadas pelos métodos Sol-Gel,
que consiste em materiais inorganicos podem ser preparados a partir de solugdes contendo
compostos metalicos tais como alcéxidos, ou outros sais organicos ou inorganicos como
fontes de cations, agua como agente de hidrolise e alcoois como solventes. Como resultado
da hidrélise dos precursores metalicos a solugao se torna um sol. As reagdes continuam, e
pouco a pouco interligam as particulas, solidificando o sol em um gel. Os géis, apos secagem,
podem ser em alguns casos os produtos finais ou podem ser submetidos a calcinagao e/ou
sinterizagao a temperaturas relativamente baixas para obter pos, fibras, monélitos ou

recobrimentos ceramicos.

Diéxido de silicio (SiO2) amorfo, tem sido extensivamente utilizado na engenharia
de materiais avangados. As propriedades em tamanho particulado conferem ao material
maior ductilidade, fragilidade reduzida(™, e dependendo da morfologia adquirem forte
interacao quimica(™ e propriedades 6pticas(™. Sua estrutura tetracoordenada e sua
semicondutividade extrinseca capaz de apresentar-se hora em semicondutor (tipo n ou
p), dependendo do elemento hospedeiro a sua matrix, amplia sua gama de aplicagdes.

79), (80

Dentre a vasta gama de aplicabilidades a catélise ) se destaca, devido sua alta

capacidade adsortiva e afinidade do silicio, podem ser observadas também aplicabilidades

81), ( )

épticas®): (82) ¢ em biomateriais!

O método de sintese via bottom-up, por sol-gel, possibilita a modificagao estrutural
da cerdmica em nivel atdomico ou molecular, sendo que um processo fisico de sintese nao

permitiria tal interacao(7®): (83)

. No presente trabalho a associacao do precursor alcoxido
tetraetilortossilicato (TEOS), o solvente e a escama de peixe que tem como principal
composto inorganico a hidroxiapatita, na metodologia inframencionada, resulta a criagao
de uma nova ceramica. A associacao destes dois materiais em um, significa a associacao de
SiOy com Cas(PO4)sOH seja por atragoes Coulombica (forcas eletrostaticas) entre as duas
ceramicas, ou pela substituicdo do silicio ao fésforo® onde ambos possui raio atémico

préximos, 1,18 A e 1,10 A respectivamente.

6.1.1 Materiais Ceramicos

Os materiais ceramicos, muito estaveis e nao reativos, sao produzidos a temperaturas
superiores a 1000°C. Em termos fisico-quimicos, pode-se dizer que os materiais ceramicos

sao:
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1. Frageis, duros e resistentes ao desgaste;
2. Altamente resistentes aos acidos;
3. Estaveis a altas temperaturas;

4. Isolantes térmicos e elétricos.

Esses tipos de materiais podem-se dividir geralmente em trés grupos: o primeiro
sao aqueles constituidos por os ceramicos oxidados que ao serem implantados nos tecidos
organicos, mantem-se estaveis e inertes, como exemplo, temos aos Oxidos de Alumina,
Oxidos de Zirconio e Oxidos de Magnésio, entre outros®. No segundo grupo temos
os materiais ceramicos tipo Fosfatos de Calcio, possuindo um comportamento biolégico
diferente. Os materiais mais representativos deste grupo sao os Fosfatos Tricalcicos (TCP

do inglés, Tri-Calcium Phosphate) e as Apatitas®6): (57), (88), (89),

Por ltimo, no terceiro grupo podem se considerar os vidros de silica e os vidros

ceramicos(99)> (O1)

6.1.2 Hidroxiapatita

A Hidroxiapatita é um biomaterial do grupo dos ceramicos bioativos, cuja formula
quimica é Caio(PO4)s(OH)s. Este fosfato de célcio pode-se obter obtido na forma sintética,
pois apresenta caracteristicas de biocompatibilidade, nao é toxica, estavel quimicamente,
boa osteoconducao e uma grande bioatividade, tais propriedades fazem que o material
sintético possa ser usado no campo médico. A HAp sintética pode ser usada como substituto
de partes pequenas do osso, preenchimento de cavidades dentais, recobrimento de implantes

metalicos, transporte e liberador de farmacos, entre outros.

O estudo da estrutura deste biomaterial foi realizado ha muitas décadas, Aaron e
Posner(™) no ano 1958 propuseram a primeira estrutura cristalina a partir da analise de
um monocristal, onde o tipo estrutural na qual a HAp estabiliza é uma rede hexagonal com
grupo espacial P63/m e pardmetros a=b= 9,432 e c= 6,881 A a=p=90°ey=120°. A
estabilidade térmica da HAp vai até os 1500°C, além disso, possui uma grande capacidade
de troca ibnica, isso proporciona a grande facilidade de intercambiar ions da rede por
outros de tamanho similar (diferenga nao maior a 15%) mantendo o mesmo tipo estrutural,
entre os ions mais comuns encontra-se K, Mg, F, Cl, Br, Si, Fe entre outros. A relagao
ideal entre Ca/P é 1,6667, e as suas propriedades mecénicas variam segundo o seu processo

de sintese ou obtencao.

Existe uma grande variedade de métodos de sintese da HAp, entre eles podemos
citar os métodos de precipitagao, Sol-Gel, Sonoquimico, e cada um deles usam diferentes

tipos de materiais precursores. Nosso trabalho de pesquisa baseia-se na caracterizacao
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estrutural de pés de Hidroxiapatita com Silicio preparados por Reacao Sol-Gel utilizando
a escama de peixe como fonte de HAp. Na Figura 6.1 pode-se observar alguns detalhes da

estrutura da HAp.

Figura 6.1 — Estrutura Cristalina da Hidroxiapatita.

c0 0@

Fonte: Araujo e Santos Filho em(92).

6.1.2.1 Hidroxiapatita dopada com Silicio

Em 1970 Carlisle propos que o Silicio pode atuar como um excelente aliado no
inicio da mineralizacdo do tecido dsseo(™. Logo apés do posposto por Carlisle, varios
pesquisadores comecaram investigar a incorporagao, substituindo Silicio na estrutura da
Hidroxiapatita, para isso estabelece-se a condigao onde o Silicio (Si) ocupa as posi¢oes do
Fésforo (P) sem a modificagdo de estrutura inicial, entdo sdo usados os mesmos detalhes
estruturais para amostras sem dopagem, assumindo que nao exista algum tipo de mudanca

estrutural apos da dopagem.

6.1.2.2 Silica gel

A silica gel é um adsorvente inorganico bastante usado como suporte na reacao
Sol-Gel. Seu comportamento quimico, determinado pela reatividade dos grupos silandis
presentes na superficie, permite nao s6 a adsorcao fisica de varias substancias, mas também
reagoes quimicas com moléculas organicas, modificando inteiramente as propriedades da
sflica original®®. A silica gel, por se tratar de um adsorvente comercial relativamente
barato é comumente usada como dessecante e suporte catalitico, pode ser facilmente
modificada através de reagoes com ligantes organicos especificos e aplicados na adsorc¢ao

de um grande ntimero de compostos.

A silica gel é um dos 6xidos inorganicos mais utilizados como matriz precursora

para a sintese de novos materiais, através de reagoes simples, baseadas no ancoramento



Capitulo 6. Obtengao de Material Ceramico Utilizando Método Sol-Gel e Escama de peize e Aplicagio na
Remocao de Corante Téxtil 85

de agentes sililantes. Esta facilidade de ancoramento é possivel porque a silica é formada

por unidades tetraédricas. Este polimero tem mostrado grandes aplica¢bes na quimica de

(94)

superficie como suporte”®. Entre as suas diversas vantagens, destacam-se as caracteristicas

peculiares, como: o fato de ser termicamente estavel, mantendo sua estrutura mesmo

quando submetida a altas pressdes. Além disso, apresenta grande estabilidade, inerte

(94), (95), (96), (97)

ao meio reacional, podendo ser regenerada para um posterior uso . Essas

caracteristicas tém permitido a realizacao das reacoes de imobilizacao de moléculas

organicas(¥®) (99), (100), (101) "ampliando seu uso como fase estaciondria em cromatografia

gasosa(9%) (99), (100), (101), (102) " catalisador®”) | e sequestrante de metais téxicos presentes em

(103), (104), (105) ' Og grupos silandis podem ser classificados em trés categorias:

agua e efluentes
silanéis livres (isolados), geminais e vicinais, sendo que estes tltimos apresentam-se ligados

através de ligagoes de hidrogénio conforme ilustrado na Figura 6.2.

Figura 6.2 — Estrutura da silica gel.
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Fonte: da Costa em(106).

Nota: Mostrando um possivel poro da particula de silica (a), um grupo siloxano (b), um grupo silanol
isolado (c), silandis vicinais (d) e silandis geminais (e).

A Figura 6.3 mostra a superficie da silica gel de forma simplificada.

6.2 Matéria Prima utilizada no experimento

Os pos utilizados para a sintese da HApSi foram os seguintes:
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Figura 6.3 — Superficie simplificada da silica gel.
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Fonte: da Costa em(106).

Nota: O circulo (a) destaca grupos silandis geminais, o (b) destaca grupos silandis vicinais, o (c) um
grupo siloxano e o (d) destaca um grupo silanol isolado.

1. Escamas do peixe tilapia (Oreochromis niloticus) triturada e peneirada em peneira

de granulometria entre 45 a 50 mesh;

2. Escamas do peixe pirarucu (Arapaima gigas) triturada e peneirada em peneira de

granulometria entre 45 a 50 mesh e

3. Escamas do peixe tambaqui (Colossoma macropomum) triturada e peneirada em

peneira de granulometria entre 45 a 50 mesh.

6.2.1 Principios basicos da sintese por Reacao Sol-Gel

A técnica usada na sintese das diferentes variedades de Hidroxiapatita dopadas
com silicio foi a reagao Sol-Gel, baseia-se em um processo quimico utilizado para sintese
de uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido, sol e subsequentemente a
formacao de um material de fase dupla de um corpo sélido ocupado com um solvente, gel
umido. Este gel é uma rede sélida ocupada cm uma segunda fase de dimensoes coloidais,
ou liquidos ou gas que também forma uma rede tridimensional interconectada. Quando o
solvente é removido, o gel imido converte para um xerogel através de secagem a pressao
ambiente ou um aerogel por uma secagem acima de uma pressao critica e uma temperatura
critica. Métodos relativamente simples e que nao requer equipamentos técnicos especiais.
As principais vantagens deste método sao homogeneidade quimica, controle preciso e
direto da estequiometria e temperaturas de sintese relativamente mais baixas. No entanto,

existem algumas limitagoes tais como longo tempo de processamento e algumas vezes
dificil reprodutibilidade07).
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6.2.2 Metodologia

Para obtencao do material cerdmico de escama de tilapia foi colocado 1 g de
escama de peixe de tildpia em contato com solu¢ao 51% de acido acético (20 mL [10,2
mL de acido acético P.A. + 9,8 mL de dgua destilada]) por 1 hora no ultrassom com
aquecimento, posteriomente foi colocado em agitacao sem temperatura adcionando 10 mL
de alcool etilico, posteriormente gotejado 10 mL de alcéxido tetraetilortossilicato (TEOS).
Permaneceu em agitacao por 2 horas, desligada a agitacao do bruto reacional permaneceu
em repouso por 24 horas, e foi seco em estufa a 100°C por 24 horas. Apds seco foi calcinado
em Mufla a 800°C por 4 horas apds rampa de 1°C por segundo. O mesmo procedimento
foi utilizado para obtencao do material ceramico de escama de pirarucu e de escama de

tambaqui.

6.3 Caracterizacao das Amostras

6.3.1 Andlise por espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier
(FTIR)

Esta técnica é utilizada para a identificacao de grupos funcionais pela comparacao do
modo vibracional de um material padrao. Quando essas moléculas sdo expostas a radiagao
com energia semelhante & correspondente a essas vibragoes (radiacao infravermelha),
as moléculas podem alterar o seu estado de vibragao (excitagdo), e ocorre a absor¢ao
da radiacao correspondente a diferenca de energia entre o estado inicial e o estado
excitado. Para a andlise de apatitas utiliza-se a regiao que se estende de 4000 a 400 cm™*

correspondente a radiacao infravermelha, utilizando neste caso a transformada de Fourier.

A importancia de se aplicar esta técnica deve-se a possibilidade de identificacao
de grupos funcionais pela comparacao do modo vibracional dos materiais. Além disso,
permite identificar algumas substitui¢oes importantes ou alteracdes na composicao das
apatitas. Pode-se diferenciar a substituicio dos grupos OH™ e (PO4)™ pelos grupos

6.44

(CO3)~2 por meio da presenca das bandas de absor¢do caracteristica®44, principais grupos

funcionais encontradas nas apatitas e seus respectivos comprimentos de onda no espectro

de infravermelho(108), (109)

6.3.2 Rendimentos

Os rendimentos foram calculados considerando a massa inicial sendo a massa de
silica obtida pelo mesmo procedimento sem adicao de escama de peixe e a final como

massa material apés procedimento adicionado de escama de peixe.

. __ 100x(Massa Silica—Massa do Material Ceramico)
Rendimento (%) = N ason Slica (6.1)
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6.3.3 Cinética e Isotermas de Adsorcao

Para a realizacdo deste experimento, foram tomadas colunas de plastico de 7,7 cm
de comprimento e 13,0 mm de diametro as quais foram preenchidas com material ceramico
adsorvente na coluna, massa de 0,5 g de Material Ceramico com HAp de tilapia, HAp
de pirarucu, HAp de tambaqui e material cerdmico sem adicao de escama de peixe. As
colunas foram seladas tanto na parte inferior como na superior por filtros reaproveitados
retirados da coluna de HPLC OASIS HLB Cartridge. Os ensaios foram desenvolvidos

nestas colunas, os quais seguiram a seguinte metodologia:

As amostras passaram pela coluna através da pressao negativa usando outra seringa
com émbolo para forgar a solucdo de corante atravessar a coluna como mostrado na
Figura 6.4. Desta coluna, foram coletadas aliquotas de 5 mL por ciclo, as quais foram
determinadas as leituras das absorbancias, para verificar a eficiéncia das Ceramicas de

HAp oriundas de escama de peixe, na remoc¢ao do corante direto.

Figura 6.4 — Sistema para processo de adsor¢ao em coluna de HAp.

Fonte: Elaboracao da autora

6.4 Trabalhos Preliminares

Nesta secao sao apresentados alguns testes que foram realizados com a escama
de tilapia e alcéxido tetraetilortossilicato (TEOS) a fim de avaliar o melhor método de

obtencao do material ceramico. As amostras obtidas foram analisadas por FTIR.

Foram preparados trés distintos materiais, aos quais chamaremos de HAp1 (Fi-
gura 6.5), HAp2 (Figura 6.6) e HAp3 (Figura 6.7).

Em HApl foram adicionados na ordem, de forma ininterrupta e continua 1 g
da escama de peixe Tildpia (hidroxiapatita) previamente preparada (1 g de Escama de
Tildpia em 20 mL Solucao de acido acético Glacial P.A. 51% por 1 hora de ultrssom com
aquecimento), 0,4 g de TEOS e 0,4 g de etanol em agitacio a temperatura ambiente e 2
gotas de 4cido nitrico 65% P.A.
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Em HAp2 e HAp3 foram adicionados na ordem, de forma ininterrupta e continua
1 g da hidroxiapatita previamente preparada 1 g de Escama de Tildpia em 28,8 mL de
solugdo de hidréxido de s6dio 51% por 1 hora no ultrassom. Posteriormente foi adcionado
gotas de Acido Cloridrico até pH 1 e formou uma fase sélida e uma fase liquida. Ambas
foram separadas e tanto a fase sélida (HAp2) como a fase liquida (HAp3) adicionado a
cada 0,4 g de TEOS e 0,4 g de etanol e 2 gotas de acido nitrico 65% P.A. em agitacio a

temperatura ambiente.

As etapas posteriores foram as mesmas para os trés materiais. A agitacao apoés
a adicao de todos os reagentes perdurou por 2 horas. Cessada a agitagdo os materiais
foram deixados em repouso em atmosfera livre de umidade por 24 horas, havendo assim a
formacao dos géis. O material foi entao seco em estuda por 24 horas a 100°C. Em seguida

houve o tratamento térmico em atmosfera de ar estatico por 4 horas a 800°C, em rampa
de 1°C-s71L.

Figura 6.5 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de escama de tilapia HApl.
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Fonte: Elaboracao da autora

Figura 6.6 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de escama de tilapia HAp2.
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Fonte: Elaboracao da autora
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Figura 6.7 — Espectro de infravermelho obtido para amostra de escama de tilapia HAp3.
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Fonte: Elaboracao da autora

Pelas analises de FTIR ¢é possivel observar o aparecimento da banda referente ao
carbonato nos métodos HAp2 e HAp3 bastante pronunciada, diferente do método HApl.

Isso ocorreu devido a desestruturagao da hidroxiapatita.

6.5 Resultados e Discussao

6.5.1 FT-IR

Os resultados estao apresentados na Figura 6.8 para material cerdmico sem adicao
de escama de peixe, material ceramico de escama de tilapia, material cerdmico de escama

de tambaqui e material ceramico de escama de pirarucu.

Na Figura 6.8, observou-se bandas caracteristicas dos grupos funcionais da HAp:
ortofosfatos (PO,4*7), hidroxilas (OH™) e ainda bandas correspondentes a HoO adsorvida e

ao grupo carbonato (CO327). Porém a silica apresenta um banda entre 1080 e 1160 cm™*

relativa ao estiramento assimétrico das ligacoes Si-O-Si do SiO4. A banda a 810 cm™! é
relativa ao estiramento simétrico da ligacdo Si-O e a banda a 460 cm™! esta relacionada
ao modo de vibragao de deformacao Si-O-Si. Por apresentarem sinais nas mesmas regioes

nao é possivel inferir sobre a composicdo dos materiais obtidos.

Tabela 6.1 — Rendimento dos Materiais ceramicos de suas respectivas fontes.

Espécies de peixes Rendimento Material Ceramico (g) % HAp no Material Cerdmico

Silica 2,55 0

Tilapia 3 17,6
Pirarucu 3,14 23,1
Tambaqui 2,87 12,5

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 6.8 — Espectros de infravermelho obtido para amostras de material ceramico.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Preto:material sem adigao de escama de peixe. Vermelho: material de escama de tildpia. Azul:
material de escama de tambaqui. Verde: material de escama de pirarucu.

6.5.2 Cinética de Adsorcao

Tabela 6.2 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente

na avaliacdo do corante vermelho direto em temperatura ambiente 22°C.

Si + HIDROXTAPATITA COR Vermelha

Tildpia 0,5g (505,96nm) Pirarucu 0,5g (503,61nm) Tambaqui 0,5g (504,89nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia

(na.) (8) % (na.) () % (wa.) (8) %

1,0789 0,65 1,0802 0,65 1,0789 0,65
5  0,0992 0,59 90,805 0,0412 0,625 96,186 0,5795 0,301 46,232
10  0,5985 0,289 44,527 0,0541 0,617 94,992 0,9125 0,1 15,405
15 0,9876 0,055 8,462 0,0412 0,625 96,186 0,9718 0,065 9,915
20 0,9969 0,049 7,6 0,054 0,618 95,001 0,9889 0,054 8,332
25 0,9963 0,05 7,656 0,0541 0,617 94,992 0,9943 0,051 7,832
30 1,04 0,023 3,606 0,0669 0,61 93,807 1,063 0,01 1,472

Fonte: Elaboracao da autora
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Tabela 6.3 — Valores de Absorbancia obtida apds contato do adsorvente com o adsorbato
a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do Adsorvente

na avaliagdo do corante azul direto em temperatura ambiente 22°C.

Si + HIDROXTIAPATITA COR Azul

Tilapia g (560,46nm) Pirarucu g (563,67nm) Tambaqui g (563,67nm)

mL Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia Abs M ads Eficiéncia

(na.) (8) 7% (na.) (&) 7 (wa.) () 7
04848 0,65 04848 0,65 04848 0,65
5 02617 0,299 46,019  0,0741 0,551 84,715 0,3102 0,234 36,015
10 03458 0,186 53,114 0,0612 0,568 87,376 04751 0,013 2,001
15 03641 0,162 24,807  0,0483 0,585 90,037 04767 0,011 1,671
20 04687 0,022 3,321 0,0418 0,283 91,378 0,816 0,004 0,66

Fonte: Elaboracao da autora

Tabela 6.4 — Valores de Absorbéancia obtida apés contato do adsorvente (Silica pura) com
o adsorbato a cada ciclo de 5 mL, massa adsorvida por ciclo e Eficiéncia do

Adsorvente na avaliagdo do corante azul direto em temperatura ambiente

22°C.
Silica
Massa Ads Eficiéncia
(mg/XmL) (%)
Amarelo 0/15 0
Azul 0,014/15 1,1
Vermelho 0,075/15 5,8
Fonte: Elaborada pela autora.
Tabela 6.5 — Resumo
Tambaqui Tilapia Pirarucu
Eficiéncia Massa Ads qm Eficiéncia Massa Ads qm Eficiéncia Massa Ads qm
(%) (mg/XmL) (mg/g) (%) (mg/XmL) (mg/g) (%) (mg/XmL)  (mg/g)
Amarelo 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Azul 10 0,26/20 0,48 49,57 0,67/20 1,34 88,38 1,99/20 3,98
Vermelho 15 0,58/30 0,8 67,67 1,06/30 2,12 95,19 3,71/30 7,42

Fonte: Elaborada pela autora.
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6.5.3 Curva de cinética

Figura 6.9 — Cinética da adsorcao de corante vermelho pela Cerdmica com HAp de escama

de peixe.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.

Figura 6.10 — Cinética da adsorcao de corante azul pela Cerdmica com HAp de escama

de peixe.
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Fonte: Elaboracao da autora

Nota: Condigoes: Ciclos de 5 mL com 130 ppm Temperatura 22-24°C.

6.6 Conclusao

Um método que se destaca por sua facilidade, que possibilita obter a hidroxiapatita

natural e de boa qualidade com silica a partir de escama de peixe. Assim, é possivel
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produzir silica com hidroxiapatita natural com matéria prima disponivel em qualquer
regiao do pais. Outra vantagem desse procedimento é seu baixo custo. As temperaturas de
calcinagdo empregadas podem ser alcancadas em fornos do tipo mufla que tenham um
simples controle de temperatura. Com possibilidades de aplicacdo em outras areas com

grande apelo ambiental ou até mesmo biolédgica.
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7 Estudo Comparativo

7.1 Introducao

Os efluentes industriais téxteis apresentam caracteristicas bastante variaveis quanto
aos tons e concentragoes de espécies que o conferem cor, o que torna bastante dificil
quantificar e mesmo em baixissima concentracdo, muito préxima a zero, provoca sérios
problemas ambientais. Esses efluentes coloridos vao promover sérios desajustes nos processos
biolégicos do corpo hidrico™?. A maior preocupacio estd associada a classe de corantes
que possuem o grupo azo devido a sua grande resisténcia a degradacao natural e seu

(11D Entretanto, mesmo corantes de baixa toxicidade,

potencial carcinogénico e mutagénico
se nao tratados adequadamente causam impactos ao corpo hidrico, além dos problemas
relacionados a estética, vao interferir nas atividades fotossintéticas da biota aquatica e

dificultar ou encarecer o processo de tratamento de dgua para abastecimento ptblico'?.

A eficiéncia de um material é um aspecto importante como alternativa a esta
problematica ambiental, mas é de suma importancia a comparacao destes em relagao a

algum adsorvente padrao ou algum outro que se aproxime do material sob investigacao.

Geralmente, um adequado adsorvente de corantes deve satisfazer varios requisitos:
(i) ser eficientes para a remogao de uma grande variedade de corantes, (ii) de capacidade
elevada e taxa de adsorgao, (iii) uma elevada seletividade para diferentes concentragoes e

(iv) tolerante de uma vasta gama de parametros de dguas residuais(!'?),

Cada adsorvente tem suas caracteristicas fisicas e quimicas, tais como porosidade,
area superficial e resisténcia fisica, bem como vantagens e desvantagens inerentes ao
tratamento de efluentes. Além disso, as capacidades de adsorcao de adsorventes variam,
dependendo das condigoes experimentais. Portanto, a comparacao do desempenho de
adsorcao ¢é dificil de realizar. No entanto, foi observado a partir desta pesquisa que

materiais ndo convencionais podem ter potencial como adsorventes facilmente disponiveis.

A Resolugago CONAMA n° 020/86, que estabelece os padroes de lancamento de
efluentes nos corpos hidricos brasileiros nao fixa valores maximos para o parametro de cor.
Entretanto, a mesma estabelece que o lancamento nao podera modificar a caracteristica
original do corpo receptor, ou seja, visualmente nao poderd haver alteragao. Os valores
maximos permitidos para o padrao de cor em cada classe de corpo hidrico, medido em
miligramas de platina-cobalto™%) por litro (solucdo padrao de platina-cobalto, variando
de zero para o mais transparente até 500 g Pt/L para o mais escuro), metodologia
valida para aguas de coloragao préoxima a natural e nao deverao ser ultrapassados apos

o lancamento. A inexisténcia de valores numéricos para os parametros de lancamento,
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entretanto, pode causar dificuldades em classificar um efluente como proéprio para o

lancamento, especialmente quando a fiscalizagao ¢é feita exclusivamente em funcao das
caracteristicas do efluente(!'?).

Efluentes provenientes de processo de tingimento apresentam uma grande variedade
e intensidade de coloragoes que dependem do tipo de corante utilizado, tornando assim a

metodologia tradicional inapropriada.

Os estudos até a presente data, publicados utilizando a HAp como adsorvente em

efluente téxtil foram obtidas por sintese. Os varios métodos como precipitacoes em solugoes

(116), (117) 118), (119) (121)

reacoes no estado sélidof , métodos hidrotérmicos2%): e

122), (123)

aquosas
processo sol-gel( permitem um material com maior capacidade adsortiva e maior

custo de obtencao.

Barka et al. (*¥ avaliou a adsor¢do de um corante reativo (Reactive Yellow 84)
em HAp obtida por decomposi¢ao dupla de acordo com o procedimento descrito por Rey

et al. 1) A capacidade de remocao foi de 50,25 mg/g.

Os corantes utilizados foram corantes diretos amarelo 12, azul 1 e vermelho 81 com
estrutura média, planar, com grupos aromaticos e com diferentes grupamentos funcionais.
Desta forma, neste capitulo serao discutidos e comparados os resultados obtidos na remocao

dos corantes diretos pelos trés materiais propostos in natura e suas fragoes inorganicas.

7.2 Comparacao entre as capacidades de Adsorcao

As Tabelas resumo 2.6 (Cap. II), 3.8 (Cap. III) mostram as quantidades adsorvidas
e o percentual de remocao obtido e analisados a partir dos ensaios de cinética obtidos para
os corantes, a fins comparativos do comportamento e eficiéncia dos processos confrontados

a aplicagao dos materiais propostos neste estudo.

Diversos residuos industriais e vegetais vém sendo investigados quanto ao seu

potencial na remocao de corantes. Dentre os materiais estudados pode-se citar: palha

de palmeira('?®); escéria de aco e pena de ave('?”) residuo de sidertrgicas(!?®

(129)

), lama

vermelha?”) | residuo de curtume™")| folha de azadirachta indica(!3D) casca de semente de

(132

araucaria(’®®. A Tabela 7.1 apresenta um resumo comparativo dos pardmetros de adsorcio

para diferentes corantes utilizando diversos residuos.

Tantas investigagoes em materiais adsorventes de corante se justificam quando
observa-se padroes europeus de emissao de efluente téxtil em zero de absorbancia, ou seja
auseéncia total de cor. Para viabilizar esta normativa ainda nao implantada no Brasil é
preciso maximizar o custo/beneficio dos métodos existentes e principalmente a associacao

de diferentes métodos.

Para obtencao da quantidade de corante adsorvido, q (mg/g), foi calculada através
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Tabela 7.1 — Comparacao da capacidade de adsor¢ao entre os diferentes adsorventes para
diferentes corantes.

Adsorvente qm (mg/g) Corante Referéncias
Serragem de Madeira 119 Direct Green 26 (133)
Carvao comercial 434 Remazol Black B (134)
Carvao comercial 400 Remazol red (134)
Salvinia sp 133 Rodamina B (135)
Microesfera de quitosana 30,4 (pH 2,0) Reativo Laranja 16 (136)
5,69 (pH 9,5)
Carvao de casca de coco 11,04 Remazol vermelho RG (137)
Carvao de casca de eucalipto 90 Remazol Black B (138)
Argila Esmectita 370,37 Solophenyl Turquesa (139)
In natura BRLE 400%
Argila Esmectita Ativada 769,23 Solophenyl Turquesa (139)
BRLE 400%

Fonte: Elaborada pela autora.

Nota: g, corresponde a massa de soluto adsorvida requerida para saturar completamente a monocamada
do adsorvente em mg/g.

do balanco de massa da equacao 7.1(10):
gm (mg/g) = LGt (7.1)

Onde:

Cy ¢ a concentracao (mg/L) inicial;

Ce, é a concentracao de equilibrio do corante (mg/L);
V' ¢ o volume da solucao (L) e

W a massa de adsorvente utilizada (g).

Na Tabela 7.2 estao representados os valores correspondentes aos resultados en-
contrados para capacidade maxima de adsorcao nos ensaios. Em se tratando de corante
direto é possivel que ligacoes de van der Waals com forcas atrativas de curto alcance entre
grupos quimicos em contato e o leve deslocamento de cargas tenham regido o processo. A
outra possibilidade de intera¢ao adsorvente/adsorvato efeito da forga i6nica pode ter sido

bastante limitado pela presenca em excesso de carbonato de calcio.

Diante do exposto sao imprescindiveis os estudos sobre os fen6menos decorrentes
das interacoes de corantes em suas diversas classes com determinados tipos de materiais
adsorventes, os quais proporcionam processos de adsor¢ao e remocao de compostos organicos
de forma diferenciada devido as suas caracteristicas peculiares, podendo esses mecanismos
serem de dificil identificagdo, uma vez que, para entender bem os processos envolvidos é
necessario determinar as propriedades quimicas das espécies adsorvidas, sua localiza¢ao na
superficie dos adsorventes e sitios superficiais, que grupos funcionais do soluto interagem

com a superficie e sua dindmica molecular.
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Tabela 7.2 — Comparacao da capacidade de adsor¢ao entre os diferentes adsorventes para
diferentes corantes.

gm(mg/g)

Adsorvente Amarelo Azul Vermelho
Escama Tambaqui 22°C 1,43 0,89 3,65
Escama Tilapia 22°C * 3,59 1,29
Escama Pirarucu 22°C 0,87 3,02 2,78
HAp Tambaqui 22°C 2,92 3,98 1
HAp Tilapia 22°C * 5,54 5,19
HAp Pirarucu 22°C 2,21 4,85 5,82
HAp Neutra Tilapia 25°C - 17,2 -
HAp Neutra Pirarucu 25°C - 18 -
HAp Neutra Tilapia 40°C - 18,8 -
HAp Neutra Pirarucu 40°C - 18,8 -
HAp Neutra Tilapia 80°C - 19 -
HAp Neutra Pirarucu 80°C - 19,2 -
HAp Neutra /Reuso Tilapia 80°C - 18,2 -
HAp Neutra /Reuso Pirarucu 80°C - 18,8 -
Material Cerdmico (Tambaqui) 22°C * 0,48 0,8
Material Cerdmico (Tilapia) 22°C * 1,34 2,12
Material Cerdmico (Pirarucu) 22°C * 3,98 7,42
Silica 22°C * * *

Fonte: Elaborada pela autora.

Nota: g,, corresponde & massa de soluto adsorvida requerida para saturar completamente a monocamada
do adsorvente em mg/g.

Sabendo-se que a adsor¢ao do material cerdamico de pirarucu é de 3,98 mg por
grama e da HAp de pirarucu Neutra de 18 mg por grama, proporcionalmente representa
22% de aumento e sabendo que a quantidade de HAp de pirarucu na ceramica é de 23% a

interacao silica hidroxiapatita nao aumentou a capacidade adsortiva.

7.3 Conclusao

Foi possivel entender que em grande parte do estudo o tamanho das moléculas,

suas polaridades e cargas determinaram as interagdes com as superficies dos adsorventes.

Embora a quantidade retida nas escamas e nas suas respectivas HAp nao possa ser
integralmente comparada com a do carbono, observou-se que, o projeto pode ser interes-
sante, principalmente envolvendo as HAp naturais de facil obtencao com possibilidade de

modificagoes a partir destas.

Um trabalho que tem tanto na obteng¢ao como no uso a preocupagao ambiental,

assim como o custo e a possibilidade de reuso do adsorvente de HAp.

Segundo os dados apresentados neste estudo, os adsorventes analisados podem

adsorver corantes téxteis do tipo direto.
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8 Consideracoes Finais

8.1 Conclusoes

O trabalho desenvolvido permitiu concluir que alguns dos adsorventes utilizados
apresentam potencial para o desenvolvimento de adsorventes especificos para corante
téxtil do tipo direto, porque além de apresentarem uma boa capacidade de sorcao, sao

adsorventes com consideravel apelo ambiental.

Na primeira parte do trabalho foi avaliado o desempenho dos adsorventes in natura,
que apresentaram baixa afinidade ao corante téxtil do tipo direto. Os materiais testados,
nesta fase, ndo se mostraram bons adsorventes de corante téxtil do tipo direto presente
em solugoes aquosas e o que se refere as hidroxiapatitas obtidas das escamas, pelos dois
métodos a adsorcao é maior que a escama in natura. As hidroxiapatitas neutras possuem
um melhor desempenho quando comparados com as obtidas pela metodologia do Cap.
I11, em relagao a massa de adsorvente os resultados para HAp (5,5 mg de corante azul/g
HAp) e HAp (Neutra) (17,2 mg de corante azul/g HAp (Neutra)) a temperatura ambiente.
Ja na avaliacao da temperatura é possivel observar uma maior interacao a 80°C e que as

HAp apresenta possibilidade de regeneracao do adsorvente com a calcinagem.

O nitrogénio é um nutriente de grande importancia para todos os organismos além
de grande possibilidade de aplicacao e foi de grande valia a sua obtencao de residuos pouco

explorados como é as escamas de peixe.

O trabalho apresenta alternativas viaveis de valoracao um residuo industrial de
baixo custo mas que se descartado e depositado no ambiente podem trazer sérios problemas
ao meio ambiente a médio e longo prazo. E de grande importancia o aproveitamento de
residuos para evitar os desperdicios, reduzir os custos de produgao do pescado e a poluicao

ambiental, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel.

8.2 Proposicoes futuras

e Testar outros tipos de corantes utilizados pelas industrias téxteis, com possibilidade

de reutilizagdo do efluente;

e Agregar metais aos materiais ceramicos, e aplicar na remoc¢ao de compostos organicos

como pesticidas, herbicidas, medicamentos e etc.;

e Testar aplicagao biolégica tanto do material nitrogenado como da hidroxiapatita

obtida das escama de peixe utilizadas neste experimento;
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e Aprimorar a investigacao da relacao calcio e fésforo presente nas hidroxiapatitas de

escama de peixe por diferentes métodos;

e Realizar testes de dessor¢ao nas amostras de HAp.
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