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RESUMO

Biomateriais compreendem um importante grupo de materiais de baixo custo e
propriedades exclusivas, que atualmente vem sendo aplicados em diversas areas
tecnoldgicas para protecdo e despoluicdo do meio ambiente. Esse trabalho teve como
objetivo a producdo, caracterizacdo e aplicacdo de hidroxiapatita a partir de residuos de
pescado de Santarém (Regido Oeste do Para). As amostras selecionadas foram os
residuos das espinhas de tambaqui (Colossoma macropomum), um peixe tipico da regido
e bastante consumido pela populacdo que foram descartados por vendedores locais. O
monitoramento da eficiéncia de purificacdo foi feito através das técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR), anélise térmica (TG-DSC) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados revelaram que a matéria prima
continha impurezas de natureza organica que foi removida apOs processos fisico-
quimicos de purificacdo como calcinacdo, filtracdo e secagem, mostrando dessa forma
que ele pode ser transformado em produto de valor agregado de interesse tecnolégico e
ambiental. Os testes de adsor¢édo com o poluente mostraram uma eficiéncia de degradacéo
préxima a 70 % em 3 h, evidenciando assim, que hidroxiapatita obtida de residuos de
tambaqui pode ser utilizada com fonte barata para obtencdo de um adsorvente de poluente

organico catiénico.

Palavras-chaves: Amazonia. Purificagdo. Adsorcdo. Poluente. Sustentabilidade.



ABSTRACT

Biomaterials comprise an important group of low-cost materials and exclusive
properties, which are currently being applied in several technological areas for the
protection and depollution of the environment. The objective of this work was the
production, characterization and application of hydroxyapatite from fish waste from
Santarem (Western region of Para). The selected samples were the residues of tambaqui
spines (Colossoma macropomum), a typical fish of the region and widely consumed by
the population, which were discarded by local sellers. Purification efficiency was
monitored using X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), thermal analysis
(TG-DSC) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The results revealed that
the raw material contained impurities of an organic nature that were removed after
physical-chemical purification processes such as calcination, filtration and drying, thus
showing that it can be transformed into a value-added product of technological and
environmental interest. The adsorption tests with the pollutant showed a degradation
efficiency close to 70 % in 3 h, thus showing that hydroxyapatite obtained from tambaqui

residues can be used as a cheap source to obtain a cationic organic pollutant adsorbent.

Keywords: Amazonia. Purification. Adsorption. Pollutant. Sustainability.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € um pais com um amplo territorio nacional com variadas caracteristicas
socioeconémicas e ambientais. Possui uma bacia hidrografica composta por varios rios
que abastecem diversas populaces e até sdo responsaveis por gerar a economia. A pesca
na Amazonia é a atividade econdmica de maior impacto para a manutencao da vida das
populagdes tradicionais que utilizam seus recursos, tanto proteicos como fonte de
seguranca alimentar, quanto financeiros como fonte de renda oriunda de sua producéo
(CORREA, 2019)

O projeto “Monitoramento e¢ Gestdo Participativa da Pesca Artesanal como
Instrumento de Desenvolvimento Sustentavel em Comunidades da Regido Amazonica
(TO/PA/RR) - PROPESCA” demonstra dados em relagdo a produgdo média de
pescadores dessa regido. No municipio de Apinagés, (estado) a producdo média por

pescador variou entre 226,7 kg e 134,7 kg no ano de 2020.

Ainda no contexto amazonico, o estado do Para é reconhecido em nivel nacional
como um grande produtor de pescado, isso se atribui a sua localizacdo, um vasto territorio,
disponibilidade hidrica e meio de escoamento da producdo por meio dos rios. A
Aquicultura, que é a producédo de peixes em um ambiente aquatico controlado, também
vem crescendo a partir da década de 90. A américa do Sul abriga uma diversificada fauna
de peixes, sendo que, na Bacia Amazénia ha um total de 2411 espécies de peixes, e 1045
sdo endémicas dessa regido. (BRABO, 2016; REIS, 2016)

Nesse contexto, discussdes sobre sustentabilidade e a reutilizacdo de residuos que
sdo provenientes das industrias e descartados no meio ambiente é uma preocupagdo
global. (LUCARINI, 2017) Com o aumento da producdo do pescado, também se aumenta
0 numero de residuos gerados por meio dessa atividade. Com isso, pensa-se no
reaproveitamento desses materiais que sdo despejados no meio ambiente. Esses residuos
apresentam grande quantidade de material organico que sdo despejados nos meios
hidricos e, portanto, levam a contaminacdo dos lencdis freaticos. A matéria organica
oxidavel despejada torna-se uma fonte de consumo para bactérias aerdbias, estas, para

consumirem o material nas aguas utilizam do oxigénio presente e diminuem a sua
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concentracdo, 0 que causa a morte de peixes e outros animais aerobios. (SUCASAS,
2011)

Entre esses residuos temos além da presenca da matéria organica, a matéria
inorgéanica que e constituida de ossos de peixes, também chamados de espinhas. Os 0ss0s
sdo ricos em sua composicdo de um mineral denominado de hidroxiapatita (HAP). Ela é
uma bioceramica de fosfato de calcio e principal constituinte dos 0ssos e dentes humanos,
largamente empregada em atividades biomeédicas pela sua elevada biocompatibilidade,
bioatividade e capacidade de ligacdo Ossea. Devido a essas caracteristicas, a HAP vem
sendo alvo de estudos para o desenvolvimento de bioceramicas, e as partes 6sseas dos
peixes sdo consideradas fontes promissoras desse material. (GUO, 2014; CHAI,
TAGAYA, 2018)

Nesse campo ambiental de preservacdo dos recursos hidricos, a industria téxtil
gera uma grande quantidade de efluentes com a presenga de corantes, que, caso nio
mitigados, podem causar sérios problemas relacionados a contaminac&o ambiental e risco
a saude humana, entre eles os efeitos carcinogénicos. (NETO, 2020; FIRMINO, 2021)

O carvao ativado é o material mais comumente utilizado para a recuperacdo dos
sistemas hidricos em processos de adsorcdo, visto as suas caracteristicas como alta
porosidade, grande area superficial e facilidade para participar de reagcdes quimicas e
interagir com uma variedade de poluentes. No entanto, o seu alto custo para producéo
revela que podem existir substancias naturais com efetividade semelhante nesses
processos. (CRINI, 2019)

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi a obtencdo de hidroxiapatita apos
processos de purificacdo e caracterizacdo mineral para posterior aplicacdo na adsorcéo de

poluentes da area de corantes.
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2. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL:

Transformar os rejeitos de ossos de tambaqui (Colossoma macropomum) da

Amazonia em produto tecnologico com propriedades de adsor¢do de poluente téxtil.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

l. Sintetizar o mineral hidroxiapatita atraves dos rejeitos dos 0ssos de
tambaqui (Colossoma macropomum) recolhidos da feira do pescado de Santarém — PA.

Il. Caracterizar o mineral hidroxiapatita sintetizado a partir dos rejeitos dos
o0ssos de tambaqui (Colossoma macropomum) recolhidos.

. Avaliar a capacidade da Hidroxiapatita sintetizada a partir dos rejeitos dos
0ssos de Tambaqui (Colossoma macropomum) em adsorver o corante téxtil azul de
metileno sob influéncia da concentracdo e do tempo.

V. Produzir um material sustentavel a partir de residuos da industria
pesqueira, que contribua para a preservacdo do meio-ambiente e traga beneficios no

contexto social e econémico.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

A utilizacdo intensa de recursos pelas sociedades durante décadas pode gerar um
cenario de escassez de recursos naturais. Inviabiliza o crescimento econdmico e reflete

na qualidade de vida de determinada populacéo.

O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico cria formas e oportunidades de se
obter matérias-primas a partir de fontes renovaveis, biomassa, residuos sélidos, recursos
naturais em grande quantidade como potencial fonte alternativa de insumos.
(GALEMBECK, 2013)

Essa fundamentacdo tedrica vem explorar sobre uma fonte alternativa de obtencéo

de recurso mineral que pode ter aplicacdo em diversas areas.

3.1 RESIDUOS GERADOS PELO DESCARTE DE PARTES DE PEIXE
GERADADOS PELA ATIVIDADE PESQUEIRA DA AMAZONIA

Na regido amazonica, grande parte da economia € gerada pela atividade pesqueira.
E a maior fonte de geracdo de empregos e renda no setor primario, pela variedade de
espécies de peixes que a regido possui. Nao carecem, exclusivamente, de médo de obra
especializada, com isso absorve mais de 300 mil pescadores, o que resulta em uma
producdo toneladas de pescado anualmente, e representa um movimento de cerca de 400
milhdes de reais. (FREITAS, 2015)

Na figura 1 podemos observar como é expressiva a atividade do setor da pesca no
Brasil. Entre os anos de 1990 a 2021, baseado nas proje¢fes da Food and Agricultural
Organization (FAO) (2020) notamos um aumento na atividade da aquicultura, porém uma
leve queda na captura. I1sso pode estar relacionado a poluicdo, degradacéo dos ambientes,
desmatamento das matas ciliares ou pelo avango da agropecuaria nas margens dos rios e
da sobrepesca (XIMENES, 2020; MENDES FILHO, 2021)
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Figura 1: Producdo pesqueira do Brasil por captura e aquicultura (em mil toneladas)
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Fonte: Elaborado pelos autores de FAQ Fisheries & Aquacultures (FAO, 2020 apud XIMENES, 2020).
Notas: Dados estimados de pesca e aquicultura (2019, 2020, 2021)

Nesse contexto, os residuos solidos gerados na cadeia produtiva da pesca e
corresponderam a 20% do volume de 167,2 milhdes de toneladas produzidas em média
ao ano. (FAO, 2016). Podemos definir como residuo todo o material que nao é
aproveitado durante a producdo ou consumo, devido as limitacbes tecnoldgicas ou
mercadologicas, que ndo apresenta valor de uso ou mercado, podendo resultar em danos
ao meio ambiente quando ndo manejado de forma adequada. A Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) define o termo “residuos s6lidos” como todos 0s materiais,
substancias, objetos ou bens descartados por meio de atividades humanas em sociedade.
(BRASIL, 2010)

Nesse contexto, a geracao de residuos é um desafio para o setor pesqueiro, visto
que cerca de 50% do volume processado diariamente nas industrias é residuo sélido que
é descartado em lixGes, cOrregos, rios e mares. A producdo e 0 consumo crescem



18

anualmente, com isso ha a necessidade de desenvolvimento de aproveitamento integral
da mateéria prima. Os residuos comestiveis envolvem espécies da fauna acompanhante ou
peixes refugos, espinhagos e aparas do processamento de filetagem. Os ndo comestiveis

incluem cabecas, escamas, nadadeiras, peles, visceras e espinhas. (VILARINHO, 2017)

A FAO revela dados de que apenas cerca de 50-60% dos peixes pescados
anualmentes foram usados para consumo humano, enquanto o resto é considerado
descartado. O subproduto ou o restante da matéria prima sdo desperdicados e geram um
impacto ambiental indesejavel. Para contribuir com a reducao de danos, é viavel se pensar
em meios alternativos de aproveitamento dessa matéria-prima que ndo tem um fim certo,
além do mais realizado que é a transformacdo em farinha animal. (BOUTINGUIZA,
2012)

3.2 HIDROXIAPATITA (HAP)

Os ossos sao formados por uma parte organica e uma inorgéanica, esta Gltima
confere resisténcia e rigidez. A hidroxiapatita € uma bioceramica mineral constituinte

natural dos 0ssos.

E constituida de fosfatos de calcio. Devido a sua composicdo, é um importante
reservatorio de Calcio (Ca) e Fosforo (P) dos animais vertebrados. Além disso, apresenta
alta biocompatibilidade, bioatividade e osteocondugdo, o que lhe propdem grande
aplicacio na area biomédica. E um biomaterial amplamente utilizado como implante na
ortopedia pela sua capacidade em formar ligacGes com o tecido 6sseo humano (GUO, et
al., 2014)

Em sua forma bioldgica, é possivel varios ions que fazem modificagcbes em sua
estrutura cristalina. Ela se encontra organiza em uma estrutura cristalina monoclinica ou
hexagonal. Pertence a uma familia de compostos isomdrficos, sendo uma das formas

mais comuns de fosfato de célcio.
Esse mineral possui razdo molar Ca/P igual a 1,67 e a seguinte formula quimica:

Ca10(PO4)s(OH)2
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Além de ser encontrada em forma bioldgica, a hidroxiapatita pode ser sintetizada
em laboratério por reacbes de estados sélidos que necessitam de altas temperaturas e
métodos Umidos. Em relacdo a sua estrutura, esse mineral é formado em sua célula
unitaria por um arranjo tetraédrico de Fosfato (PO43") que constitui o seu esqueleto. Cada
célula unitaria possui 44 atomos dos grupos idnicos Ca?*, PO4 >~ e OH™ dispostos de
forma hexagonal. (CAVALCANTE, 2019)

Figura 2: Representac&o estrutural da Hidroxiapatita.
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Fonte: (CAZALBOU, 2004)

A hidroxiapatita também possui grande flexibilidade e uma alta capacidade de
troca idnica, em adsorver ou absorver moléculas, onde quando associada a farmacos torna
a sua agdo no organismo de maneira prolongada, bem como na remocao de metais pesados
em ambientes com aguas e solos poluidos (COSTA et al., 2009; SUN et al., 2018).
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3.3 APLICACOES DA HIDROXIAPATITA

A hidroxiapatita € um biomaterial ceramico muito usado em aplicacGes médicas-
odontoldgicas, tais como revestimento de proteses, substituicdes de pequenas partes
Osseas e sistema de entrega de drogas. Devido a sua similaridade com o tecido 6sseo e
dentério, esse material apresenta alta biocompatibilidade, bioatividade, auséncia de
toxicidade e propriedade osteocondutiva, proporcionando poros que indicam o caminho
para o crescimento 6sseo. (VIANA et al., 2020; CARVALHO et al., 2020)

Santos (2019) aliou a hidroxiapatita com a clorexidina, um agente antimicrobiano,
com o objetivo de realizar aplicacdes odontoldgicas direcionadas para o revestimento de
implantes orais e preenchimento de partes da arcada dentaria. O autor verificou em seus
testes que esse material sintetizado foi eficaz contra bactérias como Streptococcus
mutans, Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Além das aplica¢cBes mencionadas, a hidroxiapatita também pode ser utilizada na
prevencdo da carie ao fornecer ions que reduzem e melhoram a desmineralizacdo. As
nanoparticulas podem entrar nas porosidades dentarias e produzir uma camada protetora.
(ANAND, 2017) Nesse mesmo contexto de aplica¢do na saude, em aplicagdes medicas,
esse material pode ser utilizado como enxerto 6sseo por sua forma porosa possuir uma
ligacdo ideal com esse tecido. Os poros fornecem um agregado mecanico que fixa o
material, assim, o tecido 6sseo formado por osteoblastos, cresce dentro dos poros
aumentando a resisténcia do implante. (SOPYAN; KAUR, 2009)

3.4 HIDROXIAPATITA PRESENTE EM OSSOS DE PEIXES

Algumas espécies marinhas possuem em seu esqueleto também fontes do mineral
hidroxiapatita. Alguns contém carbonato de célcio, porém a maioria contém fosfato de
calcio. (COSTA, 2009).

Ha estudos em que espécies da regido Amazénica como a exemplo do pirarucu
(Arapaima gigas) sao fontes promissores desse mineral a partir das suas escamas com o
processo de obtencdo de baixo custo por meio de tratamento térmico em altas
temperaturas. (AMORIM, 2020)
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Ha diversas formas descritas na literatura de se obter a hidroxiapatita, porém cada
método aplicado resultard em propriedades distintas para o mineral. A HAP natural pode
ser extraida de fontes bioldgicas ou residuos, como ossos de mamiferos, espinhas e

escamas de peixes (Figura 3).

Para a obtencdo de forma natural desses materiais pode se usar a calcinacdo,
hidrolise alcalina, hidrotérmica ou uma combinacéo destes. Também é relatado rotas de
obtencdo de material sintético através de sintese por meio seco, via Umida, processos de
baixas ou altas temperaturas, sintese com base em fontes biogénicas e processos
combinados. (PU'AD et, al. 2019; AMORIM, 2020)

Figura 3: Fontes biogénicas utilizadas na sintese da hidroxiapatita.
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Relata-se na literatura a obtengé@o da hidroxiapatita por meio natural a partir da
calcinacdo em forno até 1400°C para remocéao da materia organica e obtencéo de cristais.
(PU'AD et, al. 2019) A obtencdo do material também foi feita de peixes caracteristicos
de 4gua doce Labeo rohita e Catla catla pelo método de calcinagdo com temperatura
semelhante de até 1200°C. (PANDA et al., 2014)
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Ja o0 autor Coelho (2007) calcinou em 900°C por um periodo de 8 horas, 0s 0ss0s
dos seguintes peixes de agua doce “Pintado” (Pseudoplatystoma corruscans), “Jau”
(Paulicea lutkeni), e “Cachara” (Pseudoplatystoma fasciatum). Os seus resultados
mostraram que o periodo estipulado para a calcinagdo foi o suficiente para as
nanoestruturas cristalinas do material. Os Peixes de aguas salgadas também sdo
consideradas fontes desse mineral. Peixe-espada (Xiphias gladius) e Atum (Thunnus
thynnus) provenientes do Atlantico Norte foram calcinados a temperaturas de 600°C e
950°C por 12 horas formando assim o mineral. (BOUTINGUIZA, 2012)

3.5 TAMBAQUI (Colossoma macropomum)

O Colossoma macropomum, habitualmente denominado de tambaqui (figura 4),
€ um peixe nativo da regido amazodnica, popularmente comercializado ndo s6 nessa
regido, mas também no mundo inteiro devido ao seu grande porte e aprecia¢do da sua
carne pelas pessoas que o comem. Desse modo, o desenvolvimento da psicultura também

favorece o seu acesso a outras regides do pais e da America do Sul. (BARCANTE, 2015)

Figura 4: Peixe tambaqui (Colossoma macropomum)

Fonte: (MORAIS, 2017).

A partir de dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o
tambaqui foi a segunda espécie mais produzida nacionalmente, com 139,21 mil toneladas,
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0 que corresponde a 29,3% de um total n de 400 mil toneladas produzidas no ano de 2013

2013. Especificamente, na regido norte, foram produzidas 106 mil toneladas desse peixe.

O tambaqui pertence a classe Osteichthyes, da ordem Characiformes e familia
Serrasalmidae. E um peixe onivoro, ou seja, se alimenta de plantas e frutos. Essa
caracteristica o faz possuir dentes molares adaptados para a quebra de sementes duras.
Ele pode alcancar até 100 cm de comprimento, e pesar até 30 kg. No ambiente natural,
sua expectativa de vida é de 13 a 14 anos. (GOMES, 2006; DAIRIKI, 2011)

Devido a grande quantidade de pesca desse peixe, a partir da década de 70, como
prevencdo a sua extingdo, considera-se proibida a sua pesca durante o periodo de defeso
(1° de novembro a 8 de fevereiro). Essa época coincide com o seu momento de
reproducdo, por isso é importante para restituir os peixes que foram pescados.
(BATISTA, 2004)

3.6 ADSORCAO

A adsorcdo € um fenbmeno de interacdo quimica ou fisica que ocorre na superficie
de um material. Os &tomos dessas superficies ndo se encontram ligados completamente,
eles contem cargas livres que podem ser sitios ativos para capturar moléculas em que ha
uma afinidade e que estejam no meio, seja ele liquido ou gasoso. Com isso, ha matérias
que sdo chamados de adsorventes que interagem com uma molécula que se liga em sua
superficie, e estas sdo denominadas de adsorvato, presentes em uma corrente fluida.
(ALMEIDA, 2020)

O equilibrio de adsorcdo é o estagio em que a concentracdo de soluto em um
sistema com um adsorvente e um adsorvato é constante, a partir disso é possivel
determinar a capacidade adsorcdo de um adsorvente. Para fazer essa determinacdo é
determinada uma massa de adsorvente para concentragdes iniciais de adsorvato. A relagéo
da capacidade de adsorcdo e da concentracdo final pode ser expressa em formas
matematicas e entdo, a capacidade maxima de adsor¢cdo pode ser calculada.
(NASCIMENTO, 2014)

Quando ha uma diferenca de concentracdo entre a solucdo e a superficie do

adsorvente que entram em contato em um sistema, o adsorvato se desloca por difuséo.
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Quando este atinge a superficie do adsorvente se difunde pelos poros e se acopla nos sitios

ativos (Figura 5).

Figura 5: Representacdo esquematica do mecanismo de difusdo para adsorcdo do adsorvato pelo
adsorvente.

ADSORVENTE .|

difuséo nos poros 1

|
sitios ativos |

Fonte: (CALVETE, 2011)

A natureza da adsorcdo pode ser de dois tipos: quando a interacdo € fraca e
reversivel, é dita fisica e pode conduzir a formacdo de multicamadas na superficie de um
solido, esta é chamada de fisissor¢do. Ela é chamada de quimissor¢do quando a ligacéo €
forte, irreversivel e ha interacdes quimicas. (Ho& Mckay, 1999).

3.7 USO DE BIOMATERIAIS PARA ADSORCAO

A utilizacdo de biomassas promove o aproveitamento de residuos agroindustriais
que sdo descartados de forma inadequada no meio-ambiente. Algumas biomassas sdo
usualmente muito porosas, 0 que pode proporcionar alta area interfacial entre a particula
e o fluido durante a transferéncia de massa. Nesse contexto, uma desvantagem comum do
processo de adsorcdo é o alto preco de adsorventes comerciais, alem de sua dificil
regeneracdo. Alternativas sustentiveis e de baixo custo de adsorventes vem sendo

discutidas na literatura como alternativas para o emprego da adsorgéo.

Costa (2009) usou a casca de arroz como adsorvente na remocao do corante téxtil

vermelho Remazol 5R. A remocdo do corante de solucbes aquosas apresentou bons
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resultados, podendo este ser empregado como alternativa para o tratamento de efluentes
téxteis.

Diefenbach (2019) estudou a adsorcdo de azul de metileno com cabelo humano
visto a quantidade de residuos que s@o gerados por saldes de beleza sem a possibilidade
de reuso. Apos testes o cabelo humano que foi calcinado permitiu uma eficiéncia de
adsorcéo de 42,24% do adsorvato, demonstrando ser um valor significativo, pois ndo ha
custos para o uso desse material como adsorvente.

Dang (2022) sintetizou um adsorvente de biomassa de favo de mel para remover
dicromato de potassio (Cr (VI)), azul de metileno (AM) e laranja de metila (LM) de
solugdes aquosas. Os resultados revelaram que o OCS-G apresentou propriedades de
adsorcéo ultraelevadas para Cr (V1) (581,4 mg g -1), MB (1551,5mg g -1) e MO (1107,2
mg g -1).

Rani (2022) investigou a adsorcdo do corante azul de metileno e cristal violeta
com o uso da casca de Citrus limetta. Os resultados revelaram que 82,77% dos corantes
azul de metileno e 89,87% do cristal violeta foram removidos com apenas 0,1 g de

dosagem do material em 120 min.

3.8 CORANTES: AZUL DE METILENO

Uma enorme quantidade de compostos quimicos coloridos foi produzida
artificialmente nas ultimas décadas no Brasil, sendo que cerca de 10.000 sdo produzidos
em escala industrial. Sdo empregados em setores como construcdo civil, cosméticos,
alimenticias e graficas. Os corantes da industria téxtil devido a seu baixo nivel de
degradacdo e alta toxicidade sdo considerados perigosos. Pode causar queimaduras nos
olhos de humanos e animais, além de nauseas, vomitos, sudorese e confusdo mental
(FERREIRA, 2018; DIEFENBACH, 2019).
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O azul de metileno é um corante largamente utilizado no tingimento de tecidos.
Trata-se de um composto aromatico heterociclico da classe das fenotiazinas, sélido verde

escuro, solivel em agua, produzindo solugdo azul. Possui a férmula molecular
C16H18C1INSS.

Figura 6: Formula estrutural do Azul de Metileno.
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Fonte: https://www.researchgate.net/

O corante néo se fixa completamente na fibra do tecido durante o processo de
tingimento. Com isso uma parte € despejada na natureza. O seu lancamento néo
controlado em rios e lagos afeta ndo sé a transparéncia das dguas, mas também limita a
passagem de radiacdo solar diminuindo a atividade fotossintética natural provocando

alteracOes na biota aquética e originando toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas.
(HONORATO, 2014).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Local de coleta

A matérias-prima utilizada como fonte para obtencéo da hidroxiapatita é proveniente
dos rios Tapajos e Amazonas que banham a cidade de Santarém no estado do Para. Ela
possui uma extensdo territorial de 17.898,389 km2 e populacdo estimada de
306.480 pessoas. (IBGE, 2020)

Figura 7: Vista aérea da cidade de Santarém, Para.
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Fonte: (GOOGLE EARTH, 2021).

Os residuos do Colossoma macropomum utilizados para a sintese foram coletados
de feiras de pescado na cidade de Santarém — Para que foram descartados por vendedores
locais (Figura 8). A cidade é banhada pelos rios Amazonas e Tapajos onde varias

espécies sdo capturadas por pescadores locais e comercializadas.
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Figura 8: Feira do pescado de Santarém — Para as margens do Rio Tapajos.
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Fonte: http://expressocacapava.blogspot.com/

4.2 Rota de purificacdo

a) Hidroxiapatita

Para a obtencdo da hidroxiapatita, foram utilizadas espinhas de peixe da espécie
Colossoma macropomum. A metodologia aplicada, baseou-se na extracdo de
hidroxiapatita de escamas de pirarucu (Araipama gigas), de Cavalcante (2019).

Para o inicio da separacdo da parte organica da inorganica, os residuos foram
cozidos para o desprendimento das partes moles serem realizadas de forma facil. Apds
essa etapa, o material foi lavado e colocado para secar a temperatura ambiente por 48
horas. Parte do material foi triturado em grau e pistilo e acondicionado em recipiente

para a posterior analise do material in natura. (Figura 9)

Para a obtencdo do material por meio da purificacdo térmica. Foram
acondicionadas amostras do material in natura em cadinhos. Estes foram colocados em

forno tipo mufla por um periodo de 4 horas em temperaturas que foram de 100°C a 900°C.
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Figura 9: Fluxograma de obtencéo da hidroxiapatita por método de calcinagao.
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Figura 10: Material obtido ap6s a calcinacdo em 900°C das espinhas de peixe.

Fonte: autora.
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4.3 Caracterizacdo mineral

A) Difratometria de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificacao das fases
minerais dos rejeitos e produtos sintéticos. Dessa forma, foi empregado um difratdmetro
de bancada D2Phaser (Bruker) disponivel no Laboratério de Sintese e Caracterizacao de
Novos Materiais (LSCNM) do Instituto de Engenharia e Geociéncias (IEG) da UFOPA.
Este equipamento possui um gonidmetro de varredura vertical e um tubo de cobre (CuKa
= 1.5406 A) de 400 W de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano no modo
continuo, velocidade de varredura de 0,25° /min, tendo como sistema de deteccdo um
detector rapido modelo LynxEye. A tensdo foi de 30 kV e 10mA, respectivamente. A

identificacdo das fases foi feita através do programa HighScore X’pert (Panalytical).

B) Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho no médio (4000 a 400 cm™) foram obtidos
utilizando-se pastilhas prensadas a vacuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra
pulverizada e um espectrometro de absorgdo molecular na regido IV com transformada
de Fourier da Bruker, modelo Vertex 70, disponivel no Laboratério de Caracterizacdo
Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias (UFPA).

C) Anélise Termogravimétrica (TG)

As curvas de TG e DTA foram obtidas num termoanalisador Stanton Redcroft que
tem um forno cilindrico vertical, com conversor digital acoplado a um microcomputador.
As analises foram feitas em um cadinho de platina, com aquecimento de 20°C/min,
temperatura inicial e final variando de 20°C a 1100°C, respectivamente, realizada no
LCM da UFPA.

D) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para os estudos de MEV e EDS as amostras foram pulverizadas e dispersas em
suportes impregnados com grafite e metalizadas com ouro. Foram realizadas varreduras
em todas as laminas para a obtencdo de imagens e analises quimicas por EDS

(espectroscopia por dispersao de energia). O instrumento utilizado foi um microscépio da
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marca LEO-Zeiss, 430 Vp, em condicdes de analise utilizando imagens secundarias
obtidas a 20 KV, com distancia de trabalho de 11 mm, da Universidade Federal do Para
(UFPA).

E) Ponto de Carga Zero (PZC)

Para a determinacdo do Ponto de Carga Zero (PZC) foi utilizada a metodologia de
Mousa, Ammar e lbrahim (2016). Um volume de solucdo 0,01 NaCl (500 mL) foi
preparado e um volume de 10 mL retirado em e transferido para 10 bequers com ajuste
do pH de 1 a 10 (pela adicdo de HCI ou NaOH). Uma massa de 10 mg de HAP foi
adicionada em 10 mL de cada solu¢do com diferentes pH. Apo6s 24 h, o pH final foi

medido.

5. METODO UTILIZADO PARA A ADSORCAO

Foi utilizado como adsorvente a amostra de hidroxiapatita com tratamento térmico
de 900°C.

Para se conhecer o efeito do tempo de adsorcdo foram escolhidas trés
concentracdes de 3, 5 e 15 mg/L. Foi preparada uma solucdo estoque com concentracdo
de 250 mg/L. Foi utilizada a formula da lei da dilui¢do para calcular o volume necessario

a ser retirado da solucdo estoque:

C(mg/L)xV (L)=C(mg/L)xV (L)

Os intervalos de tempo de contato definido entre o corante e 0 adsorvente foram
definidos como sendo de 1, 2 e 3 horas

Foram retirados volumes definidos a partir da lei de dilui¢do para as concentragdes
iniciais definidas de corante (3, 5 e 15 mg/L), cada uma foi adicionada em um bal&o de
25 ml e adicionado &gua deionizada até a sua marcagéo. (Figura 11)

Foram adicionados em tubo do tipo Falcon com 50mg de Hidroxiapatita em cada
uma. Posteriormente, foram colocados sob agitacdo de 200 rpm cada concentracdo nos
tempos definidos (1, 2, 3).
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Posteriormente, foi filtrado o material adsorvente e feita a leitura no
espectrofotémetro UV-visivel da UFOPA, utilizando comprimento de onda de 664 nm
para 0 azul de metileno e cubeta de quartzo de 1 cm de caminho otico.

Para conhecer o percentual de remocéo do corante foi realizado o calculo através

da Equacéo:

% Remogao = Co-Ce/Co*100

Onde: Co (mg L-1) é a concentracdo inicial da solu¢do de AM, Ce (mg L-1) é a

concentracdo da solucdo de AM no equilibrio.

Figura 11: Representacdo esquematica do processo de adsor¢do do corante Azul de Metileno
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Fonte: autora.

O equilibrio de adsorcéo é o estadgio em que a concentragdo de soluto em um sistema
com um adsorvente e um adsorvato é constante, a partir disso € possivel determinar a

capacidade adsorcao de um adsorvente (ge). Para fazer essa determinacao € determinada
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uma massa de adsorvente para concentracdes iniciais de adsorvato. A relacdo da
capacidade de adsorcdo e da concentracdo final pode ser expressa em formas matematicas
e entdo, a capacidade maxima de adsorcao pode ser calculada. (SCHIMMELL, 2008)

Para se obter o valor de g, aplica-se uma equacéo para se fazer o balango de massas

em que pode ser escrita como:

Qe = (Co— Ce) VIMm

Onde: ge é a capacidade de adsorcdo; Co é a concentracdo inicial do adsorvato; Ce €
a concentracdo do adsorvato no equilibrio; V é o volume da solu¢do; m é a massa do

adsorvente.



34

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagdo da matéria-prima

6.1.1 Difratometria de Raios-X:

A caracterizacao inicial do material de partida foi feita por difratometria de raios-

X e o resultado € mostrado na figura 12.

Figura 12: Padrdao DRX da amostra natural de residuos de peixe (Tamba-Nat).
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Fonte: autora.

Em relacdo & amostra Tamba-Nat, seu perfil DRX mostra dois picos em 26,14 e
32° (2 theta) que podem ser bem correlacionados aos planos (002) e (211) do mineral
hidroxiapatita (PDF 024-0033), uma fase comum em espinhas de peixe (Liu et al., 2013;
Mu et al., 2018). A baixa definicdo e o alargamento dos picos sdo caracteristicos deste
mineral formado em ambientes naturais e de curto periodo, como observado por
Cavacalcante (2019), que caracterizou hidroxiapatita originada de espinhas do pirarucu
(Arapaima gigas).
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O comportamento termal das amostras Tamb-Nat inicialmente foi monitorado por
difratometria de raios-X e é apresentado na Fig. 13. Para a amostra Tamb-Nat, observa-
se que a forma de hidroxiapatita com baixo grau de cristalinidade se mantem até 600 °C,
como pode ser identificado através do alargamento e baixa resolucéo dos picos entre 20
a 40° (2 theta). Acima de 700° C, o surgimento dos mais intensos picos a 10; 26; 29; 32,1;
32,55; 33; 34; 40; 47; 49; 50; 51; 52 e 53° (2 theta) indicou um aumento do grau de
cristalinidade de apatita (PDF 024-0033), que se manteve sem impurezas acima de 900°
C.

Figura 13: Padrdo DRX das amostras Tamb-Nat calcinadas até 900° C.
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Fonte: autora.
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6.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (1V)

Uma caracterizagdo espectroscépica complementar foi realizada por FTIR com o
intuito de comprovar ou identificar as fases amorfas nas amostras naturais investigadas
(Fig 14).

Figura 14: Espectros FITR de Tamb-Nat.
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Fonte: autora.

Em relacdo a Tamb-Nat, o seu espectro apresenta quatro principais bandas na
regido de 4000-2500 cmt, que podem ser assinaladas aos modos de vibragdo de grupos
O-H (3710 cm-1) e moléculas de H20 (3482 e 3420 cm™) na hidroxiapatita, assim como
de vibragdes de ligagdes C-H alifatico (2930 e 2855 cm™) presente na matéria organica
(4cidos graxos). Na faixa de 1800-400 cm™ se observa principalmente 0s grupos
funcionais caracteristicos da estrutura hidroxiapatita, COs*", PO4s> e OH". Por exemplo,
as bandas em 1635, 1565, 1460 e 875 cm™ sdo diagndsticos de estiramentos simétricos e
assimétricos de ligagBes C-O de grupos CO3z?". Por outro lado, as bandas relacionadas ao

grupo PO4* esto presentes em 1120 cm™ (estiramento assimétrico), 1060, 600 e 565 cm-
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! (simétrico). A banda em 450 cm™ se refere ao estiramento OH-, enquanto que a banda
em 1242 cm! é tipica de vibragdes N-H presente em colagenos na e estrutura cartilaginosa
do peixe.

Com o objetivo de confirmar a formacdo de hidroxiapatita sem impurezas, a
caracterizacdo espectroscépica por FTIR de Tamb-Nat aquecida a 900° C foi realizada e
os resultados sdo mostrados na Figura 15. Esta técnica é uma das mais recomendadas para
identificar a presenca ou auséncia de fases amorfas. Para a amostra Tamb-Purifi, as
principais bandas do espectro em 3410, 1450, 1100, 1050, 635, 600, 565 e 470 cm-1 séo
referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos de grupos O-H, CO3* e POs* da
estrutura de hidroxiapatita. Atraves desta analise também foi possivel verificar a auséncia
de sinais caracteristicos de material organico proveniente de colageno e acido graxo que

estavam presentes na matéria prima.

Figura 15: Espectros FTIR de Tamb-Purif.
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6.1.3 Andlise Termogravimétria (TG)

A andlise termal de Tamb-Nat foi investigada por TG-DSC-DTG e o resultado é

mostrado na Figura 16.

Figura 16: Curva TG-DSC-DTG de Tamb-Nat.
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Fonte: autora.

Uma perda total de aproximadamente 49 % foi observada. Os dois picos
endotérmicos em 75 e 210° C, que totalizam uma perda de massa aproximada de 9,28 %,
correspondem a perda de agua superficial e decomposicdo de gordura e proteinas

presentes na amostra, respectivamente (Ramirez-Gutierrez et al., 2017).

A perda de massa de aproximadamente 27 % na curva TG com trés picos
endotérmicos a 325, 395 e 435 ° C na curva DTG sdo referentes a decomposigéo final e
processo de combustdo do material organico (colageno) reportado anteriormente. O pico
exotérmico em torno de 505 °C, com uma perda de massa de 8 % indica um intenso
processo de descarbonatacao e formacédo de CO2, assim como liberacdo de grupos OH-.
O ultimo pico proximo a 970° C relaciona-se a reagdo a continua desidroxilacdo da
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estrutura com uma discreta perda de massa de 4,58 % (Tamasan et al, 2013; Guo et al.,
2013; Ramirez-Gutierrez et al., 2017; Barua et al, 2019).

6.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica dos materiais de partida e seus produtos purificados

foi realizada por microscopia eletronica de varredura e mostrada nas figuras 17 e 18.

Figura 17: Fotomicrografias obtidas por MEV das amostras de Tamb-nat e Espectrometria de energia
dispersiva (EDS).
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Fonte: autora

A andlise da amostra natural da hidroxiapatita evidencia uma extensa area com
um aglomerado de particulas pequenas juntas (Figura 17). A Espectrometria De Energia
Dispersiva (EDS) indica que ha a presenca de alguns elementos quimicos em menor

intensidade como Si, Mg, Na, Mo. A presenca do elemento P, C, O e Ca em grande
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quantidade indicam a possibilidade da formacdo da hidroxiapatita com o tratamento

térmico.

Figura 18: Fotomicrografias obtidas por MEV das amostras de Tamb-Puri.
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Fonte: autora.

A partir da comparacdo do MEV da HAP natural e da tratada termicamente,
percebemos que houve uma alteracdo em sua morfologia. Na analise de micrografia da
amostra aquecida da espinha de tambaqui (Figura 18) podemos observar um arranjo
estrutural de forma circular e esferoide que de acordo com Gomes (2007) é um arranjo
caracteristico da hidroxiapatita. Elas apresentam dimensdes pequenas e estdo
extremamente aglomeradas, além disso ha irregularidades na superficie dos cristalinos,
evidenciando uma nanoestrutura porosa. Lopes (2015) na sua sintese de HAP a partir dos
reagentes acido fosforico e nitrato de calcio diz que a hidroxiapatita apresenta uma
estrutura com poros que a torna uma ceramica importante para 0 USO COMO um

biomaterial.
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6.2 Estudos de Adsorcao

6.2.1 Ponto de Carga Zero (PC2)

O PCZ é o pH em que o valor da carga do adsorvente é zero e é utilizado como
pardmetro para o balanco de carga da superficie adsorvente. Para valores de pH abaixo
do potencial de carga zero, 0 material ter& um comportamento de cargas superficiais
carregadas positivamente, e para valores de pH acima do potencial de carga zero o

material tera cargas superficiais negativas. (NASCIMENTO, 2014)

Figura 19: Ponto de carga zero da Hidroxiapatita.
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Fonte: autora.

O PCZ da hidroxiapatita definido apds a aplicacdo da metodologia escolhida é
referente ao valor de 10,2 como observado na figura 19. A existéncia de dois sitios de
ions calcio traz consequéncias importantes para a hidroxiapatita, devido a suas

propriedades estruturais pode conter impurezas catidnicas. (ANTUNES, 2018)
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Segundo a literatura variagdes do PZC em amostras de hidroxiapatita podem
ocorrer devido a efeitos de tratamento térmico ou presenca de grupos ibnicos substituintes
na superficie do material, como por exemplo, carbonatos. (KIM, 2005)

6.2.2 Adsorcao do Azul de Metileno com Hidroxiapatita

As espinhas do peixe tambaqui para a obtencéo da hidroxiapatita foram escolhidas
como material adsorvente por ser uma biomassa residual abundante, de baixo custo,
reduzindo também o impacto ambiental provocado pelo seu descarte em locais

inapropriados.

Como adsorbato, foi estudado a remocdo do poluente téxtil azul de metileno.
Através dos resultados encontrados (Quadro 1), nota-se que houve um aumento ou se
manteve proximo a capacidade adsortiva do corante azul de metileno pela hidroxiapatita

com o aumento do tempo de contato como observado na tabela.

Quadro 1: Dados obtidos de absorbancia do azul de metileno para cada concentracéo e tempo.
Concentracéo 3 mg/l (0,301 abs)

Tempo Abs ge (mg/qg) % de adsorcao
1h 0,133 0,83 55,813
2h 0,131 0,84 56,478
3h 0,126 0,87 58,139
Concentracdo 5 mg/l (0,512 abs)
Tempo Abs ge (mg/g) % de adsorcao
1h 0,206 1,49 59,76
2h 0,183 1,60 64,25
3h 0,161 1,714 68,55
Concentracéo 15 mg/l (2,193 abs)
Tempo Abs ge (mg/qg) % de adsorcao
1h 1,45 2,54 33,88
2h 1,351 2,88 38,39
3h 1,049 3,91 52,165

Fonte: autora.

Obteve-se uma maior taxa de adsorcdo de 68,55% com a concentracdo inicial de
5 mg/l com o tempo de contato de 3 horas. Kramer (2021) ao estudar a adsorcao de cobre
(Cu) por hidroxiapatita comenta que a massa ideal de adsorvente a ser utilizada foi entre
0,05 e 0,06 g.

No entanto, encontraram-se valores menores com o tempo de 3 horas nas

concentracdes de 3 mg/l e 15 mg/l, obtendo-se capacidade adsortiva de 58, 139% e
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52,165%, respectivamente (figura 20). Selimin (2021) estudou a adsor¢éo de Cromo (Cr)
com hidroxiapatita sintetizada a partir de escamas de til&pia. Ele encontrou resultados
semelhantes e eficazes ao adsorver 61,43% em 1 hora usando 6 g de HAP, valor

aproximado ao encontrado neste estudo.

Figura 20: Dados comparativos da porcentagem de adsorcao pelas concentracfes de 3, 5 e 15 mg/L.
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Fonte: autora

A construcdo da curva de calibracdo (Figura 21) foi realizada por meio da leitura
da absorbancia no comprimento de onda de 664 nm. As solugdes aquosas de corante azul
de metileno foram preparadas previamente nas concentragdes de 1, 3,5, 7, 7,5, 10 e 15
mg/l. Obteve-se para a curva de calibracdo o coeficiente de determinacdo (R2) de 0,9252,

indicativo de elevado ajuste aos dados experimentais.
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Figura 21: Pardmetro de erro dos dados de absorbéncia do azul de metileno.
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7. CONCLUSAO

A sintese da hidroxiapatita através dos o0ssos do tambaqui (Colossoma
macropomum) mostrou resultados promissores através dos processos de caracterizacao
realizados. Os resultados revelaram que a matéria prima continha impurezas de natureza
organica que foi removida apds processos fisico-quimicos de purificagdo como
calcinacao, filtracdo e secagem. O estudo da capacidade de adsor¢do do corante azul de
metileno revelou nimeros favoraveis de adsorcdo, onde o resultado maior de absorbancia

foi de 68,55% no tempo de contato de 3h.

Através dos resultados obtidos, evidencia-se que a hidroxiapatita adquirida de
residuos de Tambaqui pode ser utilizada como fonte sustentavel para a obtencdo de um
adsorvente de poluente organico cationico. A sua aplicacdo tem importancia de carater
ambiental, de salde publica, social e econbmica, pois aproveita residuos que serdo
despejados em um ecossistema e que podem trazer prejuizos para as populages que

vivem e utilizam de seus recursos como meio de subsisténcia.

16
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