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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, caracterizagdo e aplicacdo de hidroxiapatita a partir de residuos de pescado de Santarém
(Regido Oeste do Para). As amostras selecionadas foram as espinhas de tambaqui (Colossoma macropomum), um peixe
tipico da regido e bastante consumido pela populacdo. O monitoramento da eficiéncia de purificaco foi feito atraves das
técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR), analise térmica (TG-DSC) e microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). Os resultados revelaram que a matéria prima continha impurezas de natureza orgénica
que foi removida apds processos fisico-quimicos de purificacdo como calcinacéo, filtracdo e secagem, mostrando dessa
forma que ele pode ser transformado em produto de valor agregado de interesse tecnoldgico e ambiental. Os testes de
adsorcdo com o poluente mostraram uma eficiéncia de degradacdo proxima 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 cati6nico.
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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 Santarém (Western region
of Para). The selected samples were the spines of tambaqui (Colossoma macropomum), a typical fish of the region and
widely consumed by the population. 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.

KEY WORDS: Amazonia, purification, fish, adsorption, pollutant, sustainability.

INTRODUCAO

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

A discussdes sobre sustentabilidade e a reutilizacdo de residuos, os quais sdo provenientes das indistrias e
descartados no meio ambiente é uma preocupacao global. Com o aumento da producdo do pescado, também se aumenta
0 nmero 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 orgénico que séo despejados
nos meios hidricos e, portanto, levam a contaminagdo dos lencdis freaticos. Além disso, a matéria organica oxidavel
despejada torna-se uma fonte de consumo para bactérias aerdbias, estas, para consumirem o material nas dguas utilizam
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do oxigénio presente e diminuem a sua 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 inorganica que é constituida de 0ssos
de peixes, também chamados de espinhas. Os 0ssos 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 biomédicas pela sua elevada biocompatibilidade, bioatividade e capacidade de
ligacéo Gssea. Devido a essas caracteristicas, a HAP vem sendo alvo de estudos para o desenvolvimento de bioceramicas,
e as partes 0sseas dos peixes sao consideradas fontes promissoras desse material. (GUO, 2014)

Nesse contexto ambiental de preservacao dos recursos hidricos, a indUstria téxtil gera uma grande quantidade de
efluentes com a presenca de corantes, que, caso nao mitigados, podem causar sérios problemas relacionados a
contaminacdo ambiental e risco a salde humana, entre eles os efeitos carcinogénicos. (FIRMINO, 2021)

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi a producéo, caracterizacdo e aplicagdo de hidroxiapatita a partir de residuos do peixe
tambaqui (Colossoma macropomum) de Santarém (Regido Oeste do Pard) um peixe tipico da regido e bastante consumido
pela populagdo.

METODOLOGIA
Rota de sintese para a obtencéo da hidroxiapatita

Para a obtengdo da hidroxiapatita, foram utilizadas espinhas de peixe da espécie Colossoma macropomum.
Residuos desse peixe foram coletados de feiras de pescado na cidade de Santarém — Para. A cidade é banhada pelos rios
Amazonas e Tapajos onde varias espécies sdo capturadas por pescadores locais e comercializadas. Para o inicio da
separacdo da parte organica da inorganica, os residuos foram cozidos para o desprendimento das partes moles serem
realizadas de forma f4cil.

ApoOs essa etapa, 0 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 anélise do material in natura. 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.

Teste de adsor¢édo

Foi utilizado como adsorvente a amostra de hidroxiapatita com tratamento térmico de 900°C. Foi preparada uma
solugdo estoque com concentracdo de 250 mg/L. A partir dela foi construida a curva de calibragdo, com as seguintes
concentragdes: 1mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 7 mg/L, 7,5 mg/L, 10mg/L e 15mg/L. Para se conhecer o efeito do tempo de
adsor¢do foram escolhidas trés concentracdes de 3, 5 e 15 mg/L. Os intervalos de tempo de contato definido entre o
corante e o adsorvente foram definidos como sendo de 1, 2 e 3 horas.

Foram retirados volumes definidos a partir da lei de diluicdo para as concentragdes iniciais definidas de corante
(3,5e 15 mg/L), cada uma foi adicionada em um bal&o de 25 ml e adicionado dgua deionizada até a sua marcacao. Foram
adicionados em tubos do tipo Falcon com 50mg de Hidroxiapatita em cada. Posteriormente, foram colocados sob agitacéo
de 200 rpm cada concentragdo nos tempos definidos (1, 2, 3). Posteriormente, foi filtrado o material adsorvente e feita a
leitura no espectrofotdmetro UV-visivel, utilizando comprimento de onda de 664 nm para o azul de metileno e cubeta de
quartzo de 1 cm de caminho 6tico.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao dos rejeitos de tambaqui e da hidroxiapatita
1. Difracéo de Raios-X

Em relacdo a amostra Tamba-Nat (fig.1), 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
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peixe (LI1U, 2013; MU, 2018). A baixa defini¢do 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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Figura 1. Padrdo DRX da amostra natural de residuos de peixe (Tamba-Nat)
Fonte: autores.

O comportamento termal das amostras Tamb-Nat foi monitorado por difratometria de raios-X e é apresentado
na fig. 2. 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.
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Figura 2. Padrdo DRX das amostras Tamb-Nat calcinadas até 900° C.
Fonte: autores.

2 - Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (1V)

Em relagdo a Tamb-Nat (fig.3), seu espectro apresenta quatro principais bandas na regido de 4000-2500 cm?,
que podem ser assinaladas aos modos de vibragéo de grupos O-H (3710 cm-1) e moléculas de H2O (3482 e 3420 cm™)
na hidroxiapatita, assim como de vibracdes de ligacdes C-H alifatico (2930 e 2855 cm™) presente na matéria organica
(Acidos graxos). Na faixa de 1800-400 cm™ se observa principalmente os grupos funcionais caracteristicos da estrutura
hidroxiapatita, COs%, POs* e OH".

Por exemplo, as bandas em 1635, 1565, 1460 e 875 cm™ sdo diagndsticos de estiramentos simétricos e
assimétricos de ligacdes C-O de grupos COs%. Por outro lado, as bandas relacionadas ao grupo PO4* estdo presentes em
1120 cm? (estiramento assimétrico), 1060, 600 e 565 cm™ (simétrico). A banda em 450 cm™ se refere ao estiramento OH-
, enguanto que a banda em 1242 cm™ é tipica de vibragdes N-H presente em colagenos na e estrutura cartilaginosa do
peixe.
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Figura 3. Espectros FITR de Tamb-Nat e Tamb-Purif.
Fonte: autores.

Com o objetivo de confirmar a formagao de hidroxiapatita sem impurezas, a caracterizagéo espectroscopica por FTIR
de Tamb-Nat aquecida a 900° C foi realizada e os resultados também sdo mostrados na figura 3. Para a amostra Tamb-
Purif, as principais bandas do espectro em 3410, 1450, 1100, 1050, 635, 600, 565 e 470 cm-1 sdo referentes aos
estiramentos simétricos e assimétricos de grupos O-H, CO32- e PO42- da estrutura de hidroxiapatita. Através desta analise
também foi possivel verificar a auséncia de material organico proveniente de colageno e 4cido graxo que estavam
presentes na matéria prima.

2. Analise Termogravimétrica (TG)

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 decomposicédo de
gordura e proteinas presentes na amostra, respectivamente (Ramirez-Gutierrez, 2017).

A perda de massa de aproximadamente 27 % na curva TG com trés picos endotérmicos a 325, 395 e 435° C na
curva DTG séo referentes a decomposicdo final e processo de combustdo do material organico (coldgeno) reportado
anteriormente. O pico exotérmico em torno de 505 °C, com uma perda de massa de 8 % indica um intenso processo de
descarbonatacao e formagéo de CO2, assim como liberacéo de grupos OH-. O Gltimo pico préximo a 970° C relaciona-se
a reacdo a continua desidroxila¢do da estrutura com uma discreta perda de massa de 4,58 % (Tamasan, 2013; Guo, 2013;
Ramirez-Gutierrez, 2017; Barua, 2019).
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Figura 4. Curva TG-DSC-DTG de Tamb-Nat.
Fonte: autores.

3. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
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A anélise da amostra natural da hidroxiapatita evidencia uma extensa area com um aglomerado de particulas pequenas
juntas (fig. 5 - a). 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 quantidade indicam a
possibilidade da formag&o da hidroxiapatita com o tratamento térmico.
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Figura 5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra natural e da amostra aquecida em 900°C de
tambaqui.
Fonte: autores.

A partir da comparacdo do MEV da HAP natural e da tratada termicamente, percebemos que houve uma alteracéo
em sua morfologia. Na analise de micrografia da amostra aquecida da espinha de tambaqui (fig. 5 - b) 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 fosférico e nitrato de célcio diz que a hidroxiapatita apresenta uma estrutura com poros que a torna uma
ceramica importante para o uso como um biomaterial

Hidroxiapatita como adsorvente

A construcéo da curva de calibracdo (fig. 6) foi realizada por meio da leitura da absorbancia no comprimento de
onda de 664 nm. As solucBes aquosas de corante azul de metileno foram preparadas previamente nas concentragdes de 1,
3,5,7,75,10 e 15 mg/l. Obteve-se para a curva de calibracdo o coeficiente de determinacéo (R2) de 0,9252, indicativo
de elevado ajuste aos dados experimentais.
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Figura 6. Parametro de erro dos dados de absorbancia do azul de metileno.
Fonte: autores.
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As espinhas do peixe Tambaqui para a obten¢do 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 remogdo do poluente téxtil azul de metileno. Através dos resultados encontrados
no quadro 1, nota-se que houve um aumento ou se manteve préximo a capacidade adsortiva do corante azul de metileno
pela hidroxiapatita com o aumento do tempo de contato como observado na tabela. Obteve-se uma maior taxa de adsorgao
de 68,55% com a concentracao 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 concentraces de 3 mg/l e 15 mg/l, obtendo-se
capacidade adsortiva de 58, 139% e 52,165%, respectivamente.

Selimin (2021) estudou a adsorcéo de Cromo (Cr) com hidroxiapatita sintetizada a partir de escamas de tilapia.
Ele encontrou resultados semelhantes e eficazes ao adsorver 61,43% em 1 hora usando 6 g de HAP, valor aproximado ao
encontrado neste estudo.

Quadro 1. Dados obtidos de absorbéancia do azul de metileno para cada concentracao e tempo.
Fonte: autores.

Concentracéo 3 mg/l (0,301 abs)

Tempo Abs ge (mg/qg) % de adsorc¢ao

1h 0,133 0,83 55,813

2h 0,131 0,84 56,478

3h 0,126 0,87 58,139

Concentracéo 5 mg/l (0,512 abs)

Tempo Abs ge (mg/qg) % de adsorc¢ao

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 adsorc¢ao

1h 1,45 2,54 33,88

2h 1,351 2,88 38,39

3h 1,049 3,91 52,165
CONCLUSOES

A sintese da hidroxiapatita através dos ossos do tambaqui (Colossoma macropomum) mostrou resultados
promissores através dos processos de caracterizacdo realizados. Os resultados revelaram que a matéria prima continha
impurezas de natureza orgénica que foi removida apds processos fisico-quimicos de purificacdo como calcinagéo,
filtragcdo e secagem.

O estudo da capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno revelou nimeros favoraveis de adsorcéo, onde
o0 resultado maior de absorbancia foi de 68,55% no tempo de contato de 3h, evidenciando assim, que a hidroxiapatita
obtida de residuos de tambaqui pode ser utilizada com fonte barata e sustentavel para obtencdo de um adsorvente de
poluente orgénico catidnico.
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