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RESUMO

As esponjas de agua doce, conhecidas nha Amazonia como cauxi sdo encontradas
facilmente nos rios, lagos e igarapés da regido. Esses animais sao invertebrados
aquéticos e ficam fixados, principalmente, nas vegetacbes que sofrem pulsos de
inundacdo durante o periodo das chuvas. As esponjas pertencem ao filo porifera,
gue apresenta trés classes: Calcarea, Demospongiae e Hexactinellida. O esqueleto
destas esponjas é composto por espiculas silicosas, exceto as pertencentes a
classe calcarea. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi obter silica de esponjas
de agua doce, utilizando a técnica de tratamento térmico em forno mufla. As
esponjas foram coletadas na comunidade de Pajucara, localizada na regido do eixo-
forte no municipio de Santarém, Para. O material foi pré-tratado para remocao de
impurezas oriundas do local da coleta e posteriormente calcinado em forno mufla
nas temperaturas de 400, 600, 800 e 1000 °C para estimar a quantidade de material
organico e determinar a melhor temperatura para extracdo. As amostras obtidas nas
temperaturas de 600°C e 1000°C foram utilizadas para caracterizacdo pelas técnicas
de difracdo de raios x (DRX) e fluorescéncia de raios x (FRX). Os resultados de DRX
mostraram caracteristicas tipicas de difratogramas ricos em silica amorfa com um
pico amplo correspondente ao SiO,, além das fases Fe,O3; e Al,O3. Os resultados
obtidos por FRX mostraram que as porcentagens em base seca para as fases SiO,,
Fe,O3 e Al,O3 foram de 90,21, 4,43 e 3,40 % (m/m) para a temperatura de 600 °C e
90,35; 4,53 e 3,20% para a temperatura de 1000 °C, respectivamente, além de

outros 6xidos em menores quantidades.

Palavras-chave: Silica biogénica. esponja de agua doce. Obtencéo de silica



ABSTRACT

Freshwater sponges, known in the Amazon as cauxi are found easily in rivers, lakes
and streams of the region. These animals are aquatic invertebrates and are set
mainly in the vegetations suffering pulses of flooding during the rainy season. The
sponges belong to the phylum porifera, which features three classes: Calcarea,
Demospongiae and Hexactinellid. The skeleton of these sponges consists of
siliceous spicules, except those belonging to the class calcarea. In this way, the aim
of this study was to obtain silica of freshwater sponges, using the technique of heat
treatment muffle oven. The sponges were collected in the community of Pajucara
axis region-Fort in the municipality of Santarém, Para. The material was pre-treated
to remove impurities from the site collection and then calcined in muffle oven at
temperatures of 400, 600, 800 and 1000° C to estimate the amount of organic
material and determine the best temperature for extraction. The samples obtained at
temperatures of 600° C and 1000° C were used for characterization techniques of x-
ray diffraction (DRX) and x-ray fluorescence (FRX). The results of XRD showed
typical characteristics of amorphous silica-rich difratogramas with a broad peak
corresponding to the SiO,, Al,O3; and Fe,O3 phases as well. The results obtained by
FRX showed that the percentages in dry basis for phases SiO,, Al,O3 and Fe,O3
were of 90,21; 4,43 and 3,40% (m/m) to the temperature of 600° C and 90,35; 4,53
and 3,20% for temperature of 1000° C, respectively, in addition to other oxides in

smaller amounts.

Keywords: Biogenic Silica. freshwater sponge. Obtaining of silica.
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1. INTRODUCAO

A floresta amazonica possui uma biodiversidade surpreendente, o que
estimulou o desenvolvimento de inUmeras pesquisas nas ultimas décadas na regido.
A Amazobnia abriga uma grande variedade de espécies da flora e da fauna e é
também uma importante area de endemismos, que fazem da regido uma reserva
genética de importancia mundial para o desenvolvimento da humanidade (COSTA et
al 2008).

Os rios amazobnicos possuem uma grande diversidade bioldgica, e é bem
comum encontrar, durante o verdo amazénico uma espécie de esponja de agua
doce aderido a vegetacao, as pedras e a outros materiais que ficam nos leitos dos
ros como pontes e “pears” de atracagédo, ou seja, lugares que sofrem pulsos de
inundacdo durante o inverno amazbnico. Essas esponjas sao comumente
conhecidas na regido com o nome de cauxi.

O cauxi € uma esponja de agua doce da classe Demospongiae, pertencente
ao filo Porifera. Atualmente, existe em torno de 15000 espécies, dividida em trés
classes: Calcarea, Demospongiae e Hexactinellida (BARROS et al, 2013). De forma
geral, as esponjas secretam uma variedade de esqueletos minerais que podem
consistir de calcita, aragonita e silica amorfa (PEREIRA, 2009). A classe
Demospongiae € encontrada exclusivamente em ambiente aquaticos dulcicolas e
apresentam em seu esqueleto espiculas que sdo majoritariamente constituidas de
silicio (VOLKMER-RIBEIRO, 1981).

O Silicio na forma de dioxido de silicio, ou silica, € um constituinte de muitas
rochas, como granito e o arenito (KOTZ, 2012) e é a matéria prima mais utilizada em
diversos tipos de industrias. Ele € um composto fundamental para aplicagcbes em
materiais como concretos, argilas e ceramicas, e esta presente ainda ha composi¢ao
de ligas metélicas, vidros, revestimentos e na moderna industria de polimeros
siliconados e de dispositivos eletrénicos (SILVA JUNIOR, 2009). A silica também
tem sido obtida a partir de fontes alternativas, como os casos da casca de arroz e o
bagaco da cana-de-agucar (FERREIRA 2005 e HELENO, 2015).

Considerando a abundéancia desses organismos aquaticos na maior regiao dulcicola

do mundo, que € a regido amazobnica, existe a possibilidade de exploracdo desses
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organismos como fonte de renda pelas comunidades ribeirinhas (BARRO2013).
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo a obtencdo do dioxido de silicio
(SiO,) pelo tratamento térmico de esponjas de agua doce pertencente a classe

Demospongiae coletadas as margens do rio Tapajos.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Obter silica biogénica, a partir de esponjas do género Drulia através de tratamento

térmico no forno mufla.

2.2. Objetivos especificos

v’ Caracterizar a estrutura quimica mineral das amostras de esponjas de agua doce.
v' Identificar os componentes elementares majoritarios presentes nas amostras de
esponjas de agua doce.

v/ Quantificar a composicdo inorganica das amostras de esponjas
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biologia das esponjas.

As esponjas s&o os animais multicelulares mais primitivos. Elas apresentam
uma organizacdo bem simples, com células especializadas, embora ndo se
organizam em 0Orgédos ou tecidos (BARROS 2013 apud Ruppert, Fox e Barnes, 1996;
Hickman Jr, Roberts e Larson, 2000). Estes animais recebem o nome de poriferos
por causa dos seus poros (MARGULIS, 2012). De acordo com Pereira (2009), as
esponjas estdo entre as espécies mais primitivas de metazoarios do planeta e
habitam os oceanos desde o periodo pré-cambriano, sendo que as mais antigas no
registro fossil sédo de cerca de 500 milhdes de anos atras (MARGULIS, 2012).

Existem 15000 espécies de esponjas divididas em trés grandes classes:
Hexactinellida, Calcarea e Demospongiae. Dentre essas, a classe Demospongiae
apresenta seu esqueleto constituido essencialmente de espiculas silicosas e em
menores concentracdes os elementos como Al, Ca, Cl, Cu, Fe, K, S, Zi entre outros
(SCHRODER et al 2008).

Essa classe que apresenta maior diversidade de espécies e vivem
exclusivamente em ambientes de dgua doce, se distribui por 200 espécies e em 45
géneros (BARROS et al 2013). Na regido amazonica central h4 predominancia das
espécies Drulia Cristata e Drulia Uruguayenses, com distribuicdo continua e
abundante (BARROS et al 2013).

Em termos de biodiversidade, € importante destacar que a América do Sul
abriga uma das maiores diversidades mundial de esponjas de agua doce, em sua
maioria, detectadas para as bacias dos rios Amazonas, Parand e Uruguai,
principalmente nos seus cursos médio e inferior (KALINOVSKI et al, 2016).

A Figura 1 mostra o esquema do corte de uma esponja simples. Verifica-se na
figura o sentido do fluxo da agua, onde ocorre a filtragcdo dos minerais necessarios

para sua sobrevivéncia.
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Figura 1-Diagrama em corte de uma esponja simples

Saida de dgua

Camada dérmica externa
(camada externa da pele)

Células com cilios
(células ciliadas, coanécitos)

Parede interna
que contém o esqueleto.

/

Fonte: Disponivel em
<http://www.universiaenem.com.br/sistema/faces/pagina/publica/conteudo/texto-
html.xhtml|?redirect=57936498257535913758328258970>.

Acesso em 22 dez.2018

3.2. Silicio, sua abundancia e obtencéo.

O silicio € um elemento quimico de simbolo Si e de nimero atémico 14 (14
protons e 14 néutrons) possui massa atdmica igual a 28 u.m.a, e foi descoberto pelo
quimico sueco Jons Jacob Berzelius, em 1823.

O silicio cristalino, em temperatura ambiente, encontra-se no estado solido,
possui uma alta dureza, baixa solubilidade, de cor cinza escuro, apresentando certo
brilho metéalico (GOMES et al 2018). E um elemento relativamente inerte e resistente
a acdo da maioria dos acidos, reage com os halogéneos e alcalinos terrosos.
Adicionalmente, € o segundo elemento quimico mais abundante da crosta da
terrestre, de modo que, ndo é surpreendente o fato de estarmos rodeados por
objetos que contém silicio como, tijolos, utensilios ceramicos, porcelana,
lubrificantes, seladores, chips de computadores e células solares (KOTZ 2012).
Nesse sentido Teixeira (2008) afirma que o oxigénio e o silicio perfazem mais de
70% dos elementos presentes na crosta terrestre (Grafico 1), e esse é um fator
determinante para que os silicatos constituam aproximadamente 90% dos minerais

hoje existentes.


http://www.universiaenem.com.br/sistema/faces/pagina/publica/conteudo/texto-html.xhtml?redirect=57936498257535913758328258970
http://www.universiaenem.com.br/sistema/faces/pagina/publica/conteudo/texto-html.xhtml?redirect=57936498257535913758328258970
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Gréfico 1- Elementos quimicos mais abundantes na crosta terrestre

Ca K .
3,63% N29% g
,83% 2,09%

Al
8,13%

Fonte: TEIXEIRA et.al (2008)

O silicio puro pode ser obtido em grandes quantidades por meio do
aquecimento de areia de silica pura com coque purificado em uma fornalha elétrica a
uma temperatura de aproximadamente 3000 °C (KOTZ, 2012). Atualmente, todo o
silicio de grau metalurgico produzido, € processado através da reducao da quartzita
ou da areia, em forno de arco voltaico e na presenca de uma por¢ao estequiométrica
de carbono (SILVA JUNIOR 2009), de acordo com a Equagéao 1.

(1) SiOz(s) + 2 C(s) —> Si(|) +2CO ()

3.3. Silica, sua obtencéo e aplicacdes.

O termo silica é utilizado como uma denominacdo ao composto dioxido de
silicio (SiO,) e é empregado para se referir a todas as suas formas cristalinas,
amorfas, hidratadas ou hidroxiladas (SILVA JUNIOR 2009 apud ILER, 1979), sendo
encontrada em abundancia em plantas, animais e seres vivos; a silica soltvel é
constantemente dissolvida e precipitada sobre parte da superficie terrestre,
aparecendo com maior intensidade nos silicatos das rochas, minerais e constituintes
dos solos (VOLKMER-RIBEIRO 2005). Silva Junior (2009) ressalva, que logo apés a

agua, a silica € o segundo composto quimico mais estudado, e isso se da em

decorréncia a grande abundancia deste composto no planeta e também devido sua
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grande utilidade em diferentes areas da industria, tais como, tecnologia, construcédo
civil, cosméticos, utensilios entre outras.

Gomes et al (2018) apud Papirer (2000), afirma que a elevada resisténcia
térmica da silica se d4 em decorréncia a interacdo entre os dois elétrons p
desemparelhados nos orbitais 2py, e 2p, do oxigénio e o orbital d vazio do silicio,
resultando em ligacdes de carater n, que sobrepostas adequadamente as ligagdes
o, produzem o aumento de energia de todas as ligacbes Si-O.

A Figura 2 mostra as unidades tetraédricas (SiO,4), constituidas de 1 4tomo de
silicio rodeado por 4 &tomos de oxigénio o que Ihes d& uma carga total possivel de -

4 (GOMES et al 2018).

Figura 2- Unidade bésica dos tetraedros de silica (SiO4)4

0
Si @

&N

Fonte: GOMES et al (2018)

Silva Junior (2009) apud Junkes et al. (2007) afirma que a extracdo do didxido
de silicio é realizada nas fontes minerais de quartzita de alta pureza, mas tem-se
visto recentemente, trabalhos onde a SiO, também pode ser obtida de outras
maneiras, como atraves de fontes renovaveis tais como as cascas de arroz e do
bagaco da cana-de acgucar (FERREIRA, 2005 e HELENO, 2015).

Outra forma de se obter silica é a partir de esponjas de agua doce. As
esponjas sao organismos aquaticos amplamente e facilmente encontrados no
periodo de vazantes dos rios que formam a bacia amazoénica. As esponjas tém como
caracteristica basica um esqueleto de espiculas compostas por didxido de silicio, em

forma de opala, isto € amorfa, que pode representar mais de 75% da massa seca do
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esqueleto do animal (JUNIOR, 2013 apud VOLKMER-RIBEIRO et al, 2005)
Denomina-se silica biogénica ou opala biogénica toda silica que € produzida a partir
de organismos vivos, tais como plantas (arroz, cana-de-agUcar, cactos, algas) e
animais (exoesqueletos) como exemplo as esponjas (GOMES et al 2018 apud
CHAVES et al 2009).

Segundo Silva Junior (2009), a silica possui uma grande variedade de
propriedades quimicas e fisicas que séo utilizadas nas tecnologias atuais, de forma
gue esse composto esta presente ha moderna industria de polimeros siliconados e
de dispositivos eletronicos. Um dos motivos que podemos destacar para grande
utilizacé@o da silica nas diferentes areas das industrias é sua alta resisténcia, pois ela
€ resistente ao ataque de quase todos os acidos, exceto HF, com o qual reage
formando SiF4 e H,O (KOTZ, 2012).

Kotz (2012) afirma que, outra excelente aplicacdo é a sintese de polimeros de
silicone, e que uma caracteristica desses polimeros é a grande estabilidade diante
do calor, da luz e do oxigénio. Adicionalmente sdo atoxicos e quimicamente inertes,
eles apresentam propriedades antiespumantes e antiaderente, e sdo usados em
uma variedade de produtos, como lubrificantes, rétulos de destaque féacil, batom,
locdo bronzeadora, cera para veiculos e materiais para calafetagem na construcao
civil.

Outra aplicacdo da silica esta na fabricacdo de quartzo sintético, que sao
formados a partir da silica em hidréxido de sodio. Nas transmissdes de radio e
televisdo, sdo usados cristais de quartzo para controlar a frequéncia dessas
transmissdes, e como nesta e em outras aplicagbes sao utilizadas grandes
guantidades de quartzo e, como 0 quartzo natural ndo consegue atender a essa
demanda, é necessario sintetizar o cristal de quartzo (KOTZ, 2012).

A silica gel também é mencionada por Kotz (2012), como outra aplicacao da
silica usada pela industria em grande quantidade. Apos o tratamento do silicato de
sédio com o acido forma-se um precipitado gelatinoso de diéxido de silicio, chamado
de silica gel. Esse material € altamente poroso e possui muitas utilidades, dentre as
quais pode se citar o0 uso como agente secante, pois possui uma capacidade de
absorver rapidamente 40% do seu peso em agua. Para esta finalidade, o material é
encontrado em pequenos pacotes que sao geralmente colocados em embalagens

de mercadorias durante o armazenamento.
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3.4. Raios X

Os raios X foram descobertos em 8 de novembro de 1895, pelo fisico aleméao
Wilhelm Conrad Roentgen, quando realizava experimentos com os raios catodicos.
Ele deu esse nome por ndo saber do que se tratava a natureza desses raios, até
gue mais tarde se descobriu que se tratava de ondas eletromagnéticas. A radiacao
era altamente energética e conseguia penetrar a matéria, escurecendo as placas
fotogréficas cobertas e provocando fluorescéncia em varias substancias (CHANG,
2010).

Os raios X séo radiacfes eletromagnéticas que correspondem a uma faixa do
espectro que vai desde 10 nm a 0,1 nm (SKOOG, 2012) que sdo produzidos pela
desaceleracdo de elétrons de alta energia e/ou transicdo de elétrons dos orbitais
internos dos atomos (CIENFUEGOQOS, 2000).

Figura 3- Transferéncia de energia no interior do &tomo

Elétron incidente
com energia E]

-]
Elétron desacelerado
com energia E2

Fonte: Disponivel em:
<http://rle.dainf.ct.utfpr.edu.br/hipermidia/images/rx/fig48.png>.
Acesso em 22 dez.2018

Para Cienfuegos (2000), para que ocorra a emissao de energia € necessario
gue haja energia pouco maior que a propria linha de raios X emitida, portanto, dessa
forma o elétron é ejetado (Figura 3).


http://rle.dainf.ct.utfpr.edu.br/hipermidia/images/rx/fig48.png
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3.4.1 Difracao de raios X (DRX)

De acordo com Atkins e Jones (2001), a difragdo de raios-x € uma importante
técnica utilizada para determinar o arranjo dos atomos nos compostos sélidos bem
como os angulos de ligacdo. O fendbmeno da difracdo ocorre quando ha uma
interferéncia entre ondas que surge quando existe um objeto em seu caminho
(ATKINS e JONES, 2001)

A intensidade da difracdo depende exclusivamente dos detalhes da
composicdo do cristal e a identidade dos atomos (SHRIVER, 2008). A Figura 4
ilustra 0 esquema da difracdo de Bragg, na qual os fétons sdo desviados para todas
as diregdes. Ao incidir um feixe de raios-x em um cristal, 0 mesmo interage com

atomos presentes, originando o fenédmeno de difragao (LIMA, 2010).

Figura 4- Esquema da difracdo de Bragg

ncident X-rays scattered X-rays
are considered are in phase if
to be in phase nl = 2dsing

layers of otoms

d

increase in path length
X-ray
\/\/\/\ ' ST of lower wave

Fonte: Disponivel em:

https://www.scienceinschool.org/sites/default/files/articleContentimages/24/crystals/issue24crystals37

l.ipg. Acesso em 26 dez. 2018

Essa difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacdo é
comparavel aos espacamentos caracteristicos do objeto que causa a difracéo.
Portanto, para obter padrdes de difracdo de camadas de &tomos, é necessario usar
radiacdo de comprimentos de onda comparavel aos espacamentos das camadas.
De acordo com Shriver e Atkins (2008), ha duas técnicas principais de raios-X: o
método em po e o método de difracdo de monocristal.

Na difragcdo em poO, um feixe de raios-x monocromético € direcionado para
uma amostra que é pulverizada e espalhada em um suporte. Mede-se a intensidade

da difracdo pelo movimento do detector em diferentes angulos (ATKINS e JONES,


https://www.scienceinschool.org/sites/default/files/articleContentImages/24/crystals/issue24crystals37_l.jpg
https://www.scienceinschool.org/sites/default/files/articleContentImages/24/crystals/issue24crystals37_l.jpg
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2001). O padrdo obtido é caracteristico da amostra do material e pode ser
identificado por comparagéo com padrdes de uma base de dados.

Atkins e Jones (2001) afirmam que, a técnica de difracdo de monocristal é
muito mais complexa, porém ela é capaz de dar muito mais informacfes, pois
permite a determinagdo completa da estrutura da amostra. A analise de dados de
difracdo obtidos para monocristais € o método mais importante para a determinagéo
das estruturas de solidos inorganicos. Nesse caso o cristal de um composto pode
ser crescido com tamanho e qualidade necessarios, para que os dados fornecam
informacdes definitivas sobre a molécula ou a estrutura do composto (SHIRIVER e
ATKINS 2008).

3.4.2. Fluorescéncia de raios X (FRX).

Para Cienfuegos (2000), a fluorescéncia de raios-x € uma técnica que permite
identificar e determinar a concentracdo de elementos presentes em amostras. O
fenbmeno de fluorescéncia ocorre em decorréncia da absorcdo de raios-x
incidentes, que pode a gerar promoc¢ao de elétrons de camadas mais internas para
orbitais atdmicos de valéncia ndo ocupados do a&tomo (HIGSON, 2009).

A técnica baseia-se na emissdo de raios-x que sdo absorvidos pelos atomos,
gue por sua vez, ficam excitados (LIMA 2010). Apds todo esse processo acontecer,
os atomos liberam a energia recebida, voltando assim, ao seu estado fundamental

emitindo fluorescéncia (Figura 5).
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Figura 5- Fluorescéncia a nivel atdmico
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Fonte: LIMA, (2012)

De acordo com Cienfuegos (2000), as principais vantagens do FRX sdo: a)
rapidez nas analises para algumas determinacdes, pois poucos segundos ou
minutos sdo suficientes; b) é uma técnica ndo destrutiva, uma vez que as
caracteristicas das amostras ndo sao modificadas pelos raios X, permitindo sua
utilizacdo para outras analises; c) a técnica também permite realizar analises
qualitativas, permitindo identificar elementos com numero atdmicos superiores ao
carbono (z=6) e berilio (z=4), em condic¢des otimizadas nos laboratérios de pesquisa,
até elementos pesados como uranio (z=92); d) resposta seletiva permitindo a
determinacao direta de cada elemento sem tratamento preliminar da amostra; e)
exatidao e precisdo nas analises e permite a analise de frac6es de partes por milhdo
até perto de 100%. A precisdo, dependendo do elemento e da matriz, é de 0,01%
até 0,3%.

Uma vez que os raios X emitidos pelos atomos tém um brilho tipico para cada
elemento e a intensidade dessa fluorescéncia é adequada a concentracdo do
elemento na amostra (LIMA, 2012 apud SKOOG, 2002). Entretanto,
especificamente, neste processo a energia da radiacao de fluorescéncia identifica
apenas o elemento quimico, enquanto sua intensidade permite que seja medida sua
concentracdo na amostra analisada mediante uma prévia calibragem (FERRETTI e
TIRELLO, 2009).

Estima-se hoje que a FRX é uma das técnicas mais difundidas e usadas em
todo o mundo, especialmente para aquelas areas em que a obtencao de rapido perfil
de constituintes metalicos e ndo-metalicos é indispensavel (SANTOS 2013 apud
NAGATA et al., 2001)
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4. METODOLOGIA

4.1. Coleta das amostras

O ponto de coleta das amostras foi realizado na comunidade de Pajucara (-
2.4204599°,-54.8225797,17°) que fica localizada na regido do Eixo Forte, no
municipio de Santarém- PA, a aproximadamente 13 km do centro urbano da cidade
(Figura 6).

Figura 6- Ponto de coleta das esponjas de agua doce.

vr:z.; / f

Nag dacs G0N Gocgle

Fonte: Imagens Google

As amostras foram coletadas nas margens do Rio Tapajés durante o periodo
da baixa das aguas, quando as esponjas ficam expostas, facilitando assim a sua
localizac&o e coleta conforme pode ser visto na Figura 7a, o material foi encontrado
aderido junto a vegetacéo que fica no leito do rio, onde estdo sujeitas aos pulsos de
inundacao.

As amostras coletadas tém aproximadamente 15 cm e séo observados
galhos e folhas aderidos as esponjas, que precisam ser removidos, processo de
limpeza mecanica, para posterior armazenamento e analise (Figura 7b).
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Figura 7- (a) Coleta das amostras de esponjas de agua doce durante o periodo da vazante, e (b)
Amostra de esponja de agua doce coletada.

Fonte: Autor (2019)

4.2. Pré-tratamento

As amostras coletadas foram trituradas e moidas inicialmente com auxilio de
um liquidificador e posteriormente com auxilio do conjunto almofariz/pistilo. Em
seguida, o material obtido foi lavado com agua destilada e na sequéncia filtrado para

a separacao das espiculas e remocao dos solidos obtidos (Figura 8a e 8b).

Figura 8- (a) Lavagem das amostras de esponjas-de-agua-doce e, (b) Filtracdo das

esponjas-de-agua-doce para separacao dos sélidos dissolvidos.

Fonte: Autor (2018)
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Apébs a etapa de filtracdo, o material foi colocado na estufa em temperatura
de 110°C para ocorresse a remoc¢do da agua residual e obtencdo das amostras a
serem tratadas termicamente para obtencéo da silica biogénica (Figura 9a).

Para o tratamento térmico foi utilizado um equipamento de forno mufla
fabricado pela JUNG, Modelo: 2310 1000°C (Figura 9b), que esta localizado no
Laboratorio de Sintese de Novos Materiais, vinculado ao Instituto de Engenharia e
Geociéncias (IEG) da Universidade Federal do Oeste do Para (UFOPA).

No tratamento térmico foram utilizados 15g de amostra (Figura 9c) para as
temperaturas de 400, 600,800 e 1000 °C, o tempo de exposicdo do material em
cada temperatura foi de 2 horas.

Figura 9- (a) Amostra de esponja apds o processo de pré-tratamento, (b) Forno mufla utilizado, e (c)

Amostras de esponja prontas para calcinagédo.
3

() (b) (c)

Fonte: Autor (2019)

O fluxograma simplificado de todo o processo realizado pode ser observado
na Figura 10.
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Figura 10-Representacdo esquematica do procedimento adotado
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Fonte= Autor (2019)

J

4.3. Determinacao do teor do material orgéanico

As amostras de esponja tratadas termicamente nas temperaturas de 400,
600, 800 e 1000 °C tiveram suas massas aferidas antes e apO0s o tratamento
térmico. As diferencas entre as massas foram utilizadas para avaliar a perda de
material organico com a temperatura e assim indicar a temperatura que representa a
melhor relacdo entre os produtos desejados e dispéndio de energia. Apdés o
resfriamento em temperatura ambiente o residuo foi pesado e calculado o

percentual de massa segundo a equagao 2:

. Massa residuo restante
(2) % Cinzas = x 100

Massa material de origem
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4.4. Caracterizagdes do material obtido

4.4.1. Analise de Difracdo de Raios X

Para identificar os constituintes das fases e verificar a cristalinidade da silica
obtida, foram realizadas analises de difracdo de Raios-X (DRX) nas amostras com a
utilizacdo do difratbmentro equipamento modelo D2 PHASER (BRUKER)
pertencente ao laboratorio de sintese e caracterizacdo de novos materiais (IEG-
UFOPA). O difratbmetro apresenta radiagdo de CuKq (1,54184 A) e nas amostras foi
utilizadas velocidade de 2,0°min™, 0,2° de passo, com angulo de varredura entre 15
e 75°.

4.4.2 Anélise de Fluorescéncia de raios x

As andlises de fluorescéncia de raios x foram realizadas no laboratorio
quimico da Mineracdo Rio do Norte (MRN), Porto Trombetas, municipio de
Oriximina. O equipamento utilizado foi do modelo Zetium (Panalytical). Foi feita uma
analise semi-qualitativa denominada OMINIAN, disponivel no préprio equipamento,
de modo que, a amostra € lida em uma curva padrdo geral. A plataforma do
equipamento incorpora a tecnologia SumXcore - uma integracdo de WDXRF,
EDXRF e XRD.

4.5. Andlise TaxonOmica

A analise taxondmica foi realizada no Laboratério de Ensino de Biologia 2,
localizado no Instituto de Ciéncias da Educacdo (ICED), Campus Rondon, UFOPA.
A figura 11 mostra os materiais utilizados para a identificacdo taxondmica da

esponja coletada.


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&u=https://www.malvernpanalytical.com/en/products/technology/x-ray-fluorescence/wavelength-dispersive-x-ray-flourescence/&xid=25657,15700019,15700124,15700186,15700190,15700201,15700237,15700242,15700248&usg=ALkJrhjeRZNlbS6ytTgjwM_zE9ki1U9EXw
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&u=https://www.malvernpanalytical.com/en/products/technology/x-ray-fluorescence/energy-dispersive-x-ray-fluorescence/&xid=25657,15700019,15700124,15700186,15700190,15700201,15700237,15700242,15700248&usg=ALkJrhjl8VgFyTAg2LbTOdolCM7LOwVKzQ
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Figura 11-Materiais utilizados para realizacdo da identificacdo taxondmica
=

Fonte: Autor (2019)

A metodologia utilizada para identificacdo taxonémica foi adaptada do
Protocolo de Coleta e Preparacdo de Amostras de Macroinvertebrados Bentonicos
em Riachos- EMBRAPA. Foram usadas duas chaves comparativas (VOLKMER-
RIBEIRO, 2007), fornecida pelo Prof. Dr. José Augusto Teston e (VOLKMER-
RIBEIRO, 2000).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Identificagdo taxonOmica

A figura 12 mostra as espiculas obtidas utilizando um microscépio

convencional, onde fica bastante visivel o tipo de espicula presente na amostra.

Figura 12- Espiculas obtidas a partir de um microscépio convencional

L

Fonte: Autor (2019)

Levando em consideracdo a chave taxondmica que foi fornecida para
identificacdo (VOLKMER-RIBEIRO, 2000), os conjuntos espiculares observados
assemelham-se com o género Drulia, entretanto, ndo foi possivel especificar a
espécie da amostra coletada, pois seria necesséria a analise em equipamentos mais
especificos e complexos, como por exemplo 0 equipamento de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).

De acordo com Barros et al (2013), que também identificaram esponjas no rio
Tapajoés, na regidao onde foram coletadas as amostras ha uma predominancia da
familia Metanidae, esponjas da espécies Drulia Cristata e Drulia Uruguayenses. A
partir dessas evidencias podemos afirmar que as esponjas coletadas sejam do

género Drulia.



33

5.2. Determinacgéo do teor de material organico

As amostras de esponjas foram termicamente tratadas nas temperaturas de
400, 600, 800 e 1000 °C para avaliar a relacdo da perda de material organico com o
aumento da temperatura e assim indicar a temperatura que melhor representa a
relacdo entre o produto desejado, a silica biogénica que o composto inorganico
majoritario nas esponjas, e o dispéndio de energia associado a proporcionalidade
com a temperatura de extracdo de biosilica.

A tabela 1 mostra as porcentagens do material perdido durante o tratamento
térmico. Considerou-se que o material perdido seja de origem organica e o material
restante de origem inorganica. Relacionando a quantidade de material perdida na
temperatura de 400 °C com quantidade de material perdida na temperatura de 1000°
C, constatou-se que houve uma perda de 11,45% de material entre essas duas
temperaturas. Ja entre as temperaturas de 600 e 1000 °C as amostras
apresentaram, aproximadamente 1,6% de diferenca entre as quantidades perdidas,

assim indicando uma estabilizacdo de matéria organica perdida.

Tabela 1: Rendimento das amostras em diferentes temperaturas

1 400 61,01 38,99
2 600 67,82 32,18
3 800 68,56 31,44
4 1000 68,90 31,10

Fonte: Autor (2019)

Os resultados da tabela 1 podem ser mais bem visualizados no gréfico 1,
onde verifica-se que a partir da temperatura de 600°C houve uma estabilizacdo do
material perdido no aguecimento. Esses resultados indicam que o teor de material
predominantemente inorganico presente nas esponjas estudadas esta na faixa dos

31%, enquanto o teor de material organico esta préximo de 69%.



34

Gréfico 2- Influéncia da temperatura no teor de material organico
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Fonte: Autor (2019)

5.3. Caracterizacao da silica obtida.

5.3.1. Caracterizagdo mineraldgica: difracdo de raios X (DRX)

Considerando que a estabilizacdo da perda de matéria organica ocorreu
préximo da temperatura de 600 °C, esta temperatura foi escolhida essa temperatura,
para a caracterizacdo pelas técnicas de DRX e FRX das amostras obtidas.
Adicionalmente utilizou-se a amostra calcinada a 1000 °C, na difracdo de raios X,
para oferecer mais nitidez e comparar os resultados, ja que nesta temperatura ha
praticamente a mesma quantidade de material inorganico e maior cristalinidade que
a 600°C.

Os difratogramas obtidos nas temperaturas de 600 e 1000°C,

respectivamente, podem ser vistos na figura 13.
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Figura 13- Difratogramas obtidos nas amostras calcinadas a 600 e 1000°C
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Fonte: Autor (2019)

De forma de geral as curvas obtidas correspondem a um difratograma tipico
da silica amorfa (FERREIRA 2015), contendo um grande e amplo pico centrado nos
valores 26 = 22,5°. Além deste pico, foram encontrados, no difratograma, picos de
difracdo aproximadamente em 26,6; 39,5; 42,4; 50,0° que correspondem ao padréo
de SiO, (JCPDS 33-1161).

Os valores centrados nos picos 208 aproximados a 60,1 e 68,4° correspondem
ao componente Al,O3 (JCPDS 10-0173). Ja os picos de difracdo em 26 aproximado
de 36,4° corresponde ao Fe,O3; (JCPDS 24-0072). A tabela 2 demonstra os

componentes identificados em suas respectivas fichas de identificacdo

cristalografica.
Tabela 2- Identificacdo dos padrdes utilizados
33-1161 SiO; Alumina Hexagonal
10-0173 Al;O3 Hematita Romboédrico
24-0072 Fe,O3 Silica Romboédrico

Fonte: Autor (2019)

Heleno (2015) apud Le Blond et al (2010) afirma que, temperatura e o tempo

de queima da esponja esta relacionada diretamente com a presenca da fase
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cristalina da silica nas cinzas. Geralmente, quando a temperatura de calcinagdo €
baixa ou quando o tempo de exposicdo em altas temperaturas é pequeno, a silica
contida nas cinzas € predominantemente amorfa. Ja em temperaturas de queima
suficientemente altas, entre 900 °C a 1010 °C, a silica amorfa é convertida em

cristobalita, ou seja, um polimorfo de silica de alta temperatura (GOMES et al 2018).

5.3.2. Caracterizacdo quimica: Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados obtidos em termos de porcentagem dos elementos presentes
nas amostras de esponjas que foram tratadas termicamente na temperatura de

600°C sao apresentados na tabela 3.

Tabela 3-— Composicéo percentual elementar em bases secas das amostras de esponjas
determinada pela técnica de FRX

600 °C 1000 °C
Elementos % %

Si 83,5 83,7
Al 6,29 5,92
Fe 8,19 8,40
Na 0,08 0,04
Ca 0,36 0,37
Ni 0,00 0,00
Zr 0,05 0,05
Zn 0,02 0,02
Mg 0,08 0,06
Mn 0,24 0,21
Cr 0,14 0,18
Ti 0,65 0,66
K 0,41 0,39

Fonte: Autor (2019)

A partir da técnica de FRX foi observado que nas esponjas investigadas o
elemento silicio € o mais abundante, em ambas as temperaturas, aproximadamente
84%, seguido do ferro (8,19 e 8,40%) e do aluminio (6,29 e 5,92%). Os trés
elementos totalizam aproximadamente 98% da amostra. Além destes elementos, a
amostra apresentou em menores quantidades os elementos de Sdédio, Calcio,

Niquel, Zircbnio, Zinco, Magnésio, Manganés, Cromo, Titanio e Potassio.
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Barros (2013) apud Kiuchler, Miekeley e Forsberg, (2000); Seyler e
Boaventura, (2003); Miranda et al., (2009), afirmam que os dados para a
concentracdo de Ferro nas aguas dos rios Tapajos sédo conflitantes. Desta forma, os
teores de ferro geralmente encontrados nas esponjas de rio tapajos variam bastante,
de modo que outros parametros devem ser considerados para descrever
corretamente a composicao das esponjas.

De acordo com Barros et al (2013) apud Rainbow (2002), afirmam que em
invertebrados aquaticos sao relatados varios mecanismos de acumulacdo de
oligoelementos, de modo que esses mecanismos podem explicar a alta
concentragdo de aluminio nessas esponjas.

A tabela 4 apresenta o percentual dos 60xidos dos elementos presentes nas

cinzas das esponjas.

Tabela 4- Composicdo percentual dos 6xidos presentes na amostra de esponja obtida por FRX.

600°C 1000 °C
COMPOSTOS % %
SiO; 90,21 90,35
Fe>03 4,43 453
Al>,O3 3,40 3,20
TiO, 0,70 0,71
K-O 0,22 0,21
Outros 1,04 1,00

Fonte: Autor (2019)

Como esperado, foi observado que a silica que é o principal composto
constituinte das espiculas que formam o esqueleto desse tipo de esponja,
representando 90,21%(m/m) da amostra na temperatura de 600 °C e 90,35% (m/m)
na temperatura de 1000 °C, seguidos do Fe,O3 Al,O3TiO, e K,O que juntos somam
aproximadamente 9%(m/m) da amostra total. Esses resultados estdo proximos
descrito por Barros et al (2013) que em sua pesquisa, realizada em alguns pontos do
rio Tapajos, encontrou 85,2% para o teor de silica em esponjas da espécie Drulia

Uruguayenses e Drulia cristata.
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6. CONCLUSOES

As esponjas de agua doce do género Drulia coletadas no rio Tapajos foram
previamente tratadas para retirada de galhos e folhas, e utilizadas com sucesso na
obtencdo da silica biogénica de origem amorfa por tratamento térmico em forno
mufla. Os resultados obtidos através das técnicas utilizadas foram satisfatorios, e
ficaram dentro dos parametros de outras técnicas de obtencéo da silica biogénica, ja
existentes, como € o caso da cinza da casca de arroz e cana de agucar.

O resultado da queima das esponjas em diferentes temperaturas indicou um
teor de material organico da ordem de 69%. A técnica de difragéo de raios X permitiu
a identificacdo das principais fases presentes SiO,, Fe,O; e Al,O3; além de
caracterizar a natureza amorfa da silica biogénica presente nas esponjas. Os
resultados de fluorescéncia de raios X comprovaram o alto teor de silica de
aproximadamente 90% da amostra seca, foi encontrado em menores quantidades as
fases Fe,03, Al,O3, TiO, e KO com porcentagens de 4,43, 3,40, 0,70 e 0,22%,
respectivamente, além de outros elementos em pequenissimas quantidades que
somadas totalizaram 1%.

Levando em consideracdo a baixa energia utilizada necessaria para queima
da esponja, a facilidade da obtencao da silica biogénica de origem amorfa, abre uma
possibilidade do aprofundamento das pesquisas posteriores a fim de esclarecer a
totalidade de aplicacbes desse material, seja na substituicdo de outras fontes de

silica, seja na elucidacdo de novas aplicabilidades.
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