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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 tecnologicas para
protecéo e despoluicdo do meio ambiente.
Neste sentido, esse trabalho tem como
objetivo a caracterizacdo e purificagcao
dos biomateriais cauixi e hidroxiapatita
provenientes da Regido Oeste do Para. O
monitoramento da eficiéncia de purificagéo
foi feito através das técnicas de difragcdo
de raios-X (DRX), espectroscopia de
infravermelho (FTIR), analise térmica (TG-
DSC) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Os resultados revelaram que as
matérias primas continham impurezas de
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natureza organica que foram removidas apo6s processos fisico-quimico de purificacdo como
lixiviagdo &cida, calcinacao, filtracdo e secagem, mostrando dessa forma que elas podem ser
transformadas em produtos de valor agregado de interesse tecnolégico e ambiental.
PALAVRAS-CHAVE: Biomaterial, cauixi, apatita, Amazonia, caracterizagéo, purificagéo

INTRODUCAO

O Brasil € um pais extenso territorialmente com as mais diversificadas caracteristicas
socioecondmicas e ambientais. Possui uma bacia hidrografica composta por varios rios que
abastecem diversas populacdes e sdo responséaveis por fomentar a economia. A pesca
na regido da Amazoénia € a atividade econémica 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 produgéo
(CORREA, 2018)

O estado do Para, apresenta um papel relevante em nivel nacional como um grande
produtor de pescado, isso se atribui a sua localizagdo, um vasto territorio, disponibilidade
hidrica e meio de escoamento da producdo por meio dos rios. A Aquicultura, que é a
producao 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 Amazo6nia ha um total de 2411 espécies de peixes, e 1045 sdo endémicas dessa
regido. (REIS, 2016)

Com o aumento da produg¢édo do pescado, também h& o aumento do nimero 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 séo despejados nos meios hidricos e, portanto, levam
a contaminacgéo dos lencois freaticos. Além disso, 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 concentragdo, o que causa a
morte de peixes e outros animais aerobios. (SUCASAS, 2011)

Entre esses residuos temos além da presenca da matéria orgénica, a matéria
inorgénica que é constituida de ossos de peixes, também chamados de espinhas. Os
0S8s0s sdo ricos em sua composicdo de um mineral denominado de hidroxiapatita. Ela é
uma bioceramica de fosfato de calcio e principal constituinte dos ossos e dentes humanos,
largamente empregada em atividades biomédicas pela sua elevada biocompatibilidade,
bioatividade e capacidade de ligagéo 6ssea. Devido a essas caracteristicas, a hidroxiapatita
vem sendo alvo de estudos para o desenvolvimento de bioceramicas, e as partes 6sseas
dos peixes sédo consideradas fontes promissoras desse material. (GUO, 2014; CHAI;
TAGAYA, 2018).
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Adicionalmente, um outro produto bastante interessante na regido, que faz parte
do mesmo ecossistema que os peixes, sdo as esponjas presentes nos rios Tapajés e
Amazonas conhecidas popularmente como “cauixi”, que sdo animais aquaticos com um
papel importante de filtragdo natural da agua, mantendo assim uma limpeza das aguas
desses rios (RODRIGUES, 2017).

Esse biomaterial se caracteriza na regi@o por sua presenga nos rios e praias na
forma de espiculas, que segundo (HAJDU; TEIXEIRA, 2011) s&o ricas em silica amorfa,
que normalmente sdo obtidas de forma comercial (tetraetilortossilicato-TEOS, silicatos de
sodio, silicato de tetrametilaménio -TMA-Silicato e silica amorfa Waterglas, Areosil e Ludox)
com elevado custo de producéo, sendo que seu efeito toxico ao meio ambiente estimula a
busca por fontes alternativas deste produto Lacerda (2020).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi a obtengdo de hidroxiapatita
e biosilica (Fig. 1) de matérias-primas da Amazénia apds processos de purificagdo e
caracterizacdo mineral.
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Fig. 1: Amostras de hidroxiapatita de espinhas de peixe de Tambaqui in natura (a) e biosilica de cauixi (b).

MATERIAL E METODOS

Purificacao dos biomateriais
Hidroxiapatita

Para a obtencdo da hidroxiapatita, foram utilizadas espinhas de peixe da espécie
Colossoma macropomum. A metodologia aplicada, baseou-se na extragéo de hidroxiapatita
de escamas de pirarucu (Araipama gigas), conforme descrito por Cavalcante (2019).
Residuos desse peixe foram coletados de feiras de pescado na cidade de Santarem —
Para, que apos a coleta, iniciou-se a separacéo da parte organica da a partir do cozimento
da amostra a 100°C para o desprendimento das partes moles serem realizadas de forma
facil. Ap6s essa etapa, o material foi lavado e secado a temperatura ambiente por 48 horas.
Parte do material foi pulverizado em grau e pistilo e acondicionado em recipiente para a
posterior caracterizacao. A bioceradmica de hidroxiapatita foi obtida a partir da calcinagéo do
material obtido anteriormente em elevadas temperaturas (200-900° C) por 1 h. Os produtos
obtidos foram pulverizados e analisados por técnicas de caracterizacao.
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Cauixi (biosilica)

As esponjas de agua doce foram disponibilizadas pela Dr. Sheyla Regina Marques
Couceiro, professora adjunta e bidloga da Universidade Federal do Oeste do Para
(UFOPA), lotada no Instituto de Ciéncias e Tecnologia das Aguas. Em relacdo ao Cauixi,
primeiramente foi realizada a limpeza para remocéao de residuos superficiais, como galhos
de arvores, folhas secas e areia. Parte desse material foi removido e acondicionado em
recipiente para manter a amostra in natura para a realizagdo dos tratamentos e anélises
posteriores. Para a obtencdo do biomaterial foram realizados o método termal e a
lixiviacdo. Assim, a esponja foi triturada in natura e acondicionada em cadinhos separados
para a colocacdo em forno tipo mufla por um periodo de 1 hora em temperaturas que
foram de 300°C a 900°C. No método de lixiviagdo foram utilizados alguns &cidos para a
remocédo do componente organico e impurezas das esponjas. 12 g de esponja e 160 ml
de &cido nitrico (HNO,) foram colocados em um Erlenmeyer e deixados sob agitagéo por
1 hora. Posteriormente, a solugéo foi filirada e o sélido lavado com agua deionizada. O
residuo foi seco em estufa a 100 °C por 24 horas. Apos essa etapa, o material foi triturado
e adicionados em 60 ml de solugdo de H,S0O,: H,0O, (2:1 v/v) e mantida sob agitagéo por
30 minutos em um Erlenmeyer. Decorrido esse tempo, a solugédo foi lavada novamente em
agua deionizada e o material solido resultante da filtracao foi seco em estufa a 100 °C por
24 horas. O material obtido foi triturado e entdo acondicionado em cadinho e calcinado a
600 °C por 4 h em forno tipo mufla. (BARROS, 2016).

Caracterizacdo mineral

Atécnica de difracao de raios X (DRX) foi utilizada para identificacéo das fases minerais
dos rejeitos e produtos sintéticos. Dessa forma, foi empregado um difratdbmetro de bancada
D2Phaser (Bruker). Este equipamento possui um gonidémetro 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 detecc¢éao
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).

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 espectrémetro de absor¢do molecular na regidao IV com transformada de Fourier da
Bruker, modelo Vertex 70.

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.

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 obtencao de imagens e analises quimicas por EDS (espectroscopia
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por disperséo de energia). O instrumento utilizado foi um microscopio da marca LEO-Zeiss,
430 Vp, em condigbes de analise utilizando imagens secundarias obtidas a 20 KV, com
distancia de trabalho de 11 mm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao das matérias-primas

A caracterizagao inicial dos materiais de partida foi feita por difratometria de raios-X
e os resultados s&o mostrados na figura 2.
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Figura 2: Padrao DRX das amostras naturais de cauixi (Cauixi-Nat) e de residuos de peixe (Tamba-
Nat). (HAP — hidroxiapatita; QTZ — quartzo)

Os resultados revelaram que a amostra Cauxi-Nat é caracterizada por picos em 20°
e 26° (2 theta), que correspondem aos planos (100) e (101) da fase mineral do quartzo. O
elevado background observado entre 15 e 30° (2 theta) indica a presenca de fase amorfa
de silica semelhante aos resultados de Lacerda (2020) que mostrou um perfil DRX similar,
caracteristico de silica amorfa. Estes resultados também estdo de acordo com aqueles
observados por Barros (2016) que caracterizaram amostras de esponjas coletadas de rios da
regido Amazonica. Em relacdo a 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 Cavalcante (2019),
que caracterizou hidroxiapatita originada de espinhas do pirarucu (Arapaima gigas).

Uma caracterizacédo espectroscdpica complementar foi realizada por FTIR com o
intuito de comprovar ou identificar as fases amorfas nas amostras naturais investigadas
(Fig 3).

Colegéo Engenharias: Ciéncia, Tecnologia e Inovagéo na Engenharia de Materiais e Capitulo 2
Metalurgica

"



P
Caux-Nat Tamb-Nat
£ <
3 2
Y ©
k=1
@
g S
K w
c
5 §
€ =
3482
1095 1030 un
T T T T T T A T T T T T T T T y T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 4000 3500 3000 1500 1000 500
comprimento de onda (em™) comprimento de onda (cm™)

Figura 3: Espectros FITR de Caux-Nat e Tamb-Nat.

Para Caux-Nat, no intervalo de 4000-2000 cm™* foram observadas 5 bandas vibracionais
que foram correlacionadas tanto a presenca de biosilica, quanto de matéria organica. As duas
primeiras bandas em 3693 e 3625 cm™, relacionam-se as vibragoes de ligagdes superficiais
O-H e Si-OH de &cidos humicos presente na matéria organica (Dick, Santos e Ferranti, 2003).
Enquanto que estiramentos vibracionais simétricos de ligagbes Si-O dos tetraedros SiO, na
estrutura amorfa da bio-silica foram identificados em 3450 cm™'. As bandas em 2930 e 2853
cm' se correlacionam bem com as vibragdes de ligagdes C-H em grupos alifaticos dos acidos
humicos, o que reforgca a presencga da fase organica. Na faixa de 1800-400 cm™, identificou
mais de 11 bandas de estiramentos vibracionais. A banda em 1648 cm-1 refere-se aos
estiramentos C=C em anéis aromaticos da matéria organica, que também apresenta bandas
de estiramento de ligagbes N-H (amida) em 1540 cm-, estiramentos assimétricos de ligagdes
simples C-C de grupos -CH, e -CH, em 1455 cm™, bem como vibragdes antissimétricos de
C-O e O-H de grupos fendis (-COOH) e éalcoois (-COH) (Dick, Santos e Ferranti, 2003). As
bandas em torno de 1095 e 1030 cm-1 assinalam-se as vibracdes assimétricas de ligagbes
Si-O-Si de estruturas siloxanas oligoméricas (Bageru e Srivastava 2018). Bandas adicionais
identificadas em 920, 790, 695 e 470 cm-1, foram assinaladas as vibra¢des simétricas de
ligacdes Si-O-Si dos grupos siloxanos e ligagdes de inflexao plana de O-Si-O na silica amorfa
(Bageru e Srivastava 2018; Jeong et al., 2025).

Em relacdo a Tamb-Nat, 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 H,O (3482 e 3420 cm™) na hidroxiapatita, assim como
de vibracdes de ligagdes C-H alifatico (2930 e 2855 cm™) presente na matéria orgénica
(acidos graxos). Na faixa de 1800-400 cm™' se observa principalmente os grupos funcionais
caracteristicos da estrutura hidroxiapatita, CO,*, PO,* e OH. Por exemplo, as bandas em
1635, 1565, 1460 e 875 cm™ s&do diagnosticos de estiramentos simétricos e assimétricos
de ligagdes C-O de grupos CO,*. Por outro lado, as bandas relacionadas ao grupo PO, *
estdo presentes em 1120 cm™ (estiramento assimétrico), 1060, 600 e 565 cm™ (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.
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O comportamento termal das amostras de Caux-Nat e Tamb-Nat inicialmente foi
monitorado por difratometria de raios-X e é apresentado na Fig. 4. Para a amostra Caux-
Nat (Fig. 4a), ficou nitida a estabilidade do mineral quartzo, independente do aumento de
temperatura, assim de biosilica amorfa. Mostrando assim, a permanecia das duas fases
mesmo que a elevadas temperaturas. Por outro lado, para a amostra Tamb-Nat (Fig. 4b),
observa-se que a forma de hydroxiapatita com baixo grau de cristalinidade se mantem até
600 °C, como pode ser identificado através do alargamento e baixa resolugdo 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.
Uma investigagdo complementar por analise TG-DSC de hidroxiapatita presente na amostra
de tambaqui foi realizada (Fig. 4c). 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 decomposicéo 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 € 435° C
na curva DTG séo referentes a decomposicgéo final e processo de combustdo do material
orgénico (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 formacgéo
de CO,, assim como liberagéo de grupos OH-. O ultimo pico proximo a 970° C relaciona-se
a reacao a continua desidroxilagcao da 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).
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Figura 4: Padrao DRX das amostras Caux-Nat (a), Tamb-Nat calcinadas até 900° C (b) e Curva TG-
DSC-DTG de Tamb-Nat (c).
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Com o objetivo de confirmar a formacao de hidroxiapatita e biosilica sem impurezas,
a caracterizagédo espectroscopica por FTIR de Tamb-Nat aquecida a 900° C e de Caux-
Nat lixiviada e tratada termalmente a 600° C (Caux-Puri) foi realizada e os resultados séo
mostrados na Figura 5. Esta técnica é uma das mais recomendadas para identificar a
presenca ou auséncia de fases amorfas. O espectro obtido para Cauxi-Puri, mostrou bandas
a 3440 e 1630 cm™ que como ja foi discutido anteriormente sdo referentes as vibragdes de
ligagbes Si-O e O-H em tetraedros SiO, e moléculas de agua, respectivamente. As bandas
em 1085, 920, 785 e 470 cm-1 foram correlacionadas as vibragdes de Si-O-Si na silica
amorfa, confirmando a presenca dessa fase apesar dos tratamentos acidos e termal. Nao
foram identificadas bandas de C-O da matéria organica presente no material de partida,
confirmando assim, o éxito no processo de purificagdo da biosilica proveniente do cauixi
natural. Para a amostra Tamb-Purifi, 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, CO,* e PO,* da estrutura de hidroxiapatita. Através desta analise também
foi possivel verificar a auséncia de material organico proveniente de colageno e acido graxo

que estavam presentes na matéria prima.
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Figura 5: Espectros FTIR de Cauxi-Purif e Tamb-Purif.

A caracterizagdo morfologica dos materiais de partida e seus produtos purificados
foi realizada por microscopia eletrénica de varredura e mostrada na Fig. 6. Uma morfologia
de agregados de espiculas com tamanho médio de cristal em torno de 450 mm encobertos
por material de finas particulas (Fig. 15 a), provavelmente relacionados a matéria organica
descrita na caracterizacao espectroscopica por FTIR. Vale ressaltar que o tamanho médio
observado neste estudo dessas espiculas em forma de bastdo foi bem maior do que o
valor de 127 nm reportado por Lacerda Jr. et al (2013). Para a amostra de cauixi purificada
(Cauxi-Puri), verificou-se a presenca das espiculas tendo comprimento médio de 150 nm,

largura de 16,5 nm e didmetro dos bastdes de 23,43 nm.
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Na analise de micrografia da amostra aquecida da espinha de tambaqui (Fig.15 c)
podemos observar um arranjo estrutural de forma circular e esferoide que de acordo com
Gomes (2007) é um arranjo caracteristico da Hidroxiapatita. Elas apresentam dimensoes
pequenas e estao extremamente aglomeradas, além disso hé 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 o uso como
um biomaterial.
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Fig. 15: Fotomicrografias obtidas por MEV das amostras Cauxi-Nat (a), Cauxi-Puri (b) e Tamb-Puri (c).
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CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos e as caracterizagdes realizadas, pode-se inferir
que as espinhas de peixe e o0 cauixi provenientes de praias da regido de Santarém podem
ser purificados com sucesso através das metodologias empregadas, mostrando dessa
forma que elas podem ser transformadas em produtos de valor agregado de interesse
tecnoldgico e ambiental de forma simples e rapida.
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