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Escama de til&pia-do-Nilo: composicdo mineral, quantificacdo da hidroxiapatita de célcio
e caracterizacdo de carbonato de célcio do precipitado bruto

RESUMO

O elevado consumo de pescado tem causado preocupacdo no setor ambiental devido a
grande quantidade de residuos gerados, como exemplo as escamas. Estas sdo constituidas
basicamente por matéria organica, o colageno, e uma matriz inorganica, denominada
hidroxiapatita que pode ser fonte natural de célcio. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
composic¢do mineral, a quantificagdo da hidroxiapatita de célcio e desenvolver um protocolo
para precipitacdo e caracterizacdo do carbonato de calcio a partir das escamas de tilapia-do-
Nilo (Oreochromis niloticus), provindas da inddstria de beneficiamento de pescado. Para
quantificacdo da composicdo mineral das escamas brutas, utilizou-se a técnica de
espectrometria de emissdo atbmica com fonte de plasma indutivamente acoplado, da marca
Shimadzu, modelo ICPE-9000®. A quantificacdo da hidroxiapatita de calcio foi realizada por
fluorescéncia de raios X (XRF), modelo EDX-7000®. Na elaboracdo do precipitado avaliou-
se a melhor concentragdo do Na,COs e ideal pH, utilizando um modelo fatorial (3x4) no qual
a variavel dependente foi a massa do precipitado bruto e as variaveis independentes foram as
concentracdes de Na,CO3z em 1, 5 e 10% (m/v) e pH nos valores (7,0; 8,0; 9,0 e 10,0) a 25°C,
com dez repeti¢bes, hd um nivel de confianca de 95%. Para a caracterizacao do precipitado os
parametros analiticos foram a determinacdo da solubilidade e a composicdo mineral. Na
determinacdo da solubilidade avaliou-se a concentracdo de célcio apds a dissolucdo da massa
do precipitado bruto em solucéo aquosa nos diferentes valores de pH. A composi¢do mineral
da massa do precipitado bruto foi determinada por XRF e em seguida realizou-se o calculo
estequiométrico para a quantificacdo do teor médio do CaCOj. Atribuiram-se diferentes
condicdes de precipitacdo quando utilizado 1% de Na,CO3 e pH 9,0 (P1), 1% de Na,COg3 e
pH 10,0 (P2), 5% de Na,CO3; e pH 9,0 (P3), 5% de Na,CO3 e pH 10,0 (P4). As escamas
brutas apresentaram majoritariamente em sua composicao os teores de célcio e fosforo nos
valores respectivos de 116,85 e 60,93g kg™. O teor médio calculado da hidroxiapatita em
escamas brutas foi de 98,81%. Na determinagdo da massa do precipitado, ndo houve interacdo
entre os teores de Na,COj3 e os valores de pH (P = 0,73). As diferentes concentracdes de
Na,COs influenciaram (P < 0,01) na formagdo da massa do precipitado bruto, assim a
formagéo do precipitado bruto foi maior quando utilizado os teores de 1 e 5% que em 10%.
Os valores de pH também apresentaram diferencas significativas entre si (P < 0,001),

apresentando maior efeito na obtencdo do precipitado bruto em pH 9,0 e 10,0 quando



comparado aos valores de pH 7,0 e 8,0. No ensaio de solubilidade a concentracio de Ca®* nos
valores de pH 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 foram respectivamente 58,910; 13,401; 1,589; 0,995;
0,778g L™ o que significa solivel em meio acido. Na composicdo mineral do precipitado
bruto os elementos predominantes sdo calcio e fosforo. Houve diferenca significativa (P =
0,003) entre as condicOes de precipitagdo P1, P2, P3 e P4. Os teores de CaCO;3; foram
superiores em P3 e P4, com valores médios respectivos 77,53 e 84,94%, quando comparados
com P1 e P2. Este protocolo possibilitou a precipitacdo do CaCOg3 bruto obtido de escamas
de tilapia-do-Nilo, como perspectiva de fonte de matéria-prima na elaboracdo de cremes
dentais e repositores de calcio pertinentes a industria farmacéutica.

Palavras-chave: Hidroxiapatita. Pescado. Fluorescéncia em raios X. Precipitado bruto.



Nile tilapia scale: mineral composition, quantification of calcium hydroxyapatite and

characterization of calcium carbonate gross precipitated.
ABSTRACT

The high consumption of fish has caused concern in the environmental sector due to
the large amount of waste generated, as example the scales. These consist mainly of organic
matter, collagen, and an inorganic matrix, called hydroxyapatite which can be natural source
of calcium. The aim of this work was to evaluate the mineral composition, the quantification
of calcium hydroxyapatite and develop a protocol for precipitation and characterization of
calcium carbonate from the Nile tilapia scales (Oreochromis niloticus), from the fish
processing industry. For quantification of mineral composition of crude scales, used a
technique of atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma source, brand,
model Shimadzu ICPE-9000®. The quantification of calcium hydroxyapatite was held by x-
ray fluorescence (XRF), EDX-7000® model. In the protocol of precipitation evaluated the best
concentration of Na,COsz; and ideal pH, using a factorial (3 x 4), were the CaCOj;
concentrations in 1, 5 and 10% (m/v) and pH values (7. 0; 8.0; 9.0 and 10.0) in constant
temperature to 25°C with ten repetitions, in 95% confidence interval. For the characterization
of the precipitate the analytical parameters were determination of the solubility and mineral
makeup. The mineral composition of the gross mass of the precipitate was determined by
XRF then held the stoichiometric calculation for the quantification of CaCOj3; content.
Assigned to different conditions of precipitation when used 1% Na,CO3 and pH 9.0 (P1), 1%
Na,CO3 and pH 10.0 (P2), 5% of Na,CO3 and pH 9.0 (P3), 5% of Na,CO3 and pH 10.0 (P4).
Crude scales submitted mostly in its composition the levels of calcium and phosphorus in the
respective values of 116.85 and 60.93g kg™. The average grade calculated as hydroxyapatite
in crude scales was 98.81%. In the determination of the mass of the precipitate, there was no
interaction between the levels of Na,CO; and pH values (P = 0.73). The different
concentrations of Na;COs3 influenced (P < 0.01) in the formation of the gross mass of the
precipitate, thus the formation of the crude precipitate was higher when used the levels 1 and
5% than 10%. The pH also presented significant differences between them (P < 0.001),
showing greater effect in obtaining the precipitate at pH 9.0 and 10.0 gross when compared to
pH 7.0 and 8.0. In the solubility of Ca** concentration in pH 2.0; 3.0; 4.0; 5.0 and 6.0 were
respectively 58.910; 13.401; 1.589; 0.995; 0.778g L™ what means soluble in acid medium. On
the mineral composition of the gross precipitate the predominant elements are the calcium and

phosphorus. There was significant difference (P = 0.003) between the precipitation conditions



P1, P2, P3 and P4. Contents of CaCO3; were superior in P3 and P4, with respective average
values 77.53 and 84.94% compared to P1 and P2. This protocol enabled the precipitation of
CaCOg crude obtained from scales of Nile tilapia, as prospect of source of raw material in the
making of toothpastes and calcium repositories relevant to the pharmaceutical industry.

Keywords: Hydroxyapatite. Fish. X-ray fluorescence. Crude precipitate.
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1 INTRODUCAO

As tilapias sdo as espécies mais produzidas na aquicultura brasileira (FAO, 2016).
Seu elevado consumo tem causado preocupacdo no setor ambiental, em consequéncia a
grande quantidade de residuos gerados como: cabeca, carcaga, pele, visceras e escamas
(FRANCO et al., 2013). De acordo com os dados da industria de beneficiamento de pescado,
na Cooperativa Agroindustrial Consolata (Copacol), sédo abatidos 70.000 peixes por dia
representando 19,9 milhdes de tilapias durante o ano de 2015. Considerando que diariamente
sdo abatidas 35 t de peixes, resultaria em média 22,75 t de residuos, sendo que 1% destes
(227,5 kg dia™) representa as escamas.

Os impactos ambientais negativos, provocados pela presenca destes residuos, podem
ser considerados significativos, portanto ha necessidade de estudos sobre o aproveitamento a
fim de minimizar os problemas ambientais e agregar valor a cadeia produtiva da tilapicultura.
Segundo FELTES et al. (2010) séo vérias as alternativas para o aproveitamento dos residuos
no processamento do pescado. SANTOS et al. (2009) utilizaram escamas de Leporinus
elongatus como adsorventes de metais, e foram removidos 59,34% de ions Cu (Il) presentes
nas solucBes aquosas, considerado este material in natura satisfatério no processo de
adsorcdo. As escamas podem apresentar outras formas de reaproveitamento, servindo de
adubo organico, apresentando resultados positivos por apresentarem elevados teores de ferro,
calcio, fosforo, potassio, magnésio, manganés e nitrogénio (ARRUDA et al., 2006;
OLIVEIRA et al., 2012; BRUNO et al., 2013).

O reaproveitamento das escamas, além de reduzir impactos no sistema de efluentes,
favorece sua comercializacdo e valorizagdo. No que tange a acdo socioeconbmica, a
participacdo pode ter crédito para geracdo de emprego e no ambito da inovacdo tecnoldgica a
disposicdo da sociedade, como referéncia em pesquisa e objeto de utilizacdo para as cadeias
produtivas.

As escamas das tilapias sdo do tipo cicloide, normalmente finas e subcirculares. S&o
constituidas por uma fase inorganica, a hidroxiapatita, rica em célcio e uma fase orgéanica
composta principalmente por colageno (BIGI et al., 2001). Estas moléculas estdo em
abundancia nas escamas e podem ser exploradas para tecnologias de reaproveitamento
(MOURA, 2011).

A hidroxiapatita de calcio possui a estrutura formada por fosfato de célcio cristalino
representada pela formula quimica Ca;o(PO,4)s(OH),, raramente encontrada de forma livre na
natureza, é a principal fonte de célcio nas escamas (AZEVEDO; STRECKER; GORGULHO,
2015). Estudos evidenciam utilizacdo de Cajp(PO4)s(OH), para remocdo de cobre (Il) em

meio aquoso por substituicdes isoformas catidnicas e anidnicas (SANTOS et al., 2009).
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Outras aplicacdes como a utilizagéo para liberagéo prolongada em herbicidas (VIEIRA et al.,
2014), assim como alternativa para producdo de biomateriais (SANTOS et al., 2015).

O célcio, derivado da Cajo(PO4)s(OH),, pode ser obtido na forma de carbonato
(CaCO3) por precipitagdo quimica, e utilizado como alternativa de matéria-prima para
preparacOes farmacéuticas solidas, preparacdes dentais e medicinais (MURAKAMI et al.,
2007). Basicamente este elemento é indispensavel para mineralizagdo 6ssea (HILMAN et al.,
1996.; SANTANA et al., 2007). O CaCOg3 € 0 mais importante dentre os diversos tipos de sais
de calcio, pois apresenta maior teor de calcio elementar (SOUZA et al., 2012).

Para a determinacdo do calcio em forma elementar ou na forma de carbonato, s&o
varias as possibilidades analiticas. Destaca-se a espectrometria de absorcao atdmica (AAS), a
espectrometria de emissdo atébmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), a
difracdo em raios X e a emissdo de fluorescéncia em raios X -XRF. (GOLDBERG et al.,
2007; INGERLE et al., 2016; PEREIRA et al., 2016).

Espera-se que este estudo possa contribuir no aproveitamento dos residuos de
tilapia-do-Nilo, para a elaboracdo de produtos com valores agregados, minimizando a
ocorréncia destes residuos no meio ambiente e como referéncia a pesquisa em aquicultura.
Desta forma o objetivo deste trabalho foi avaliar a composicdo mineral, a quantificacdo da
hidroxiapatita de célcio e desenvolver um protocolo para precipitacdo e caracterizacdo do
carbonato de célcio a partir das escamas de tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus), provindo

da industria de beneficiamento de pescado.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 A tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus)

A tilapia-do-Nilo é uma espécie nativa do continente africano, sua introducdo no
Brasil aconteceu no ano de 1971. Estas sdo de caracteristicas neotropicais de agua doce, sendo
mais produzidas em sistemas intensivos. Sua alta producgdo é justificada por apresentar boa
conversao alimentar, crescimento rapido, ciclo de producéo curto, resistente as doengas e facil
adaptacdo de cultivo em varias regides do pais, assim também por suas caracteristicas
organolépticas desejaveis e inexisténcia de mioceptos intramusculares que leva a maior
apreciacédo entre os consumidores (MARTINEZ-PORCHAS et al., 2010; FERREIRA et al.,
2011).

2.2 A hidroxiapatita de célcio [Caio(PO4)s(OH),]

A hidroxiapatita € um mineral da familia das apatitas, geralmente descrita pela
formula Cao(PO4)s(OH).. E pertencente a um sistema de arranjo hexagonal, contendo 10 ions
de célcio, caracterizado a uma simetria perpendicular em trés eixos formando angulos de 120°
(Figura 1).

- ¢ ‘4?‘)4

P2
STHE

Figura 1. Simulacdo computacional da estrutura da hidroxiapatita (MENENDEZ-
PROUPIN et al., 2011).

A Cayo(PO4)s(OH), apresenta grande importancia por ser um composto biocompativel
nos sistemas bioldgicos, ndo é carcinogénica e nem alergénica (COSTA et al., 2009;
AZEVEDO, STRECKER; GORGULHO 2015). Esta biomolécula tem sido objeto de estudo
de varios autores. SANTOS et al. (2015) extrairam a hidroxiapatita a partir da casca do ovo
de galinha. ANDRADE et al. (2016) utilizaram o p6 de hidroxiapatita, para produzir
nanoparticulas de prata-hidroxiapatita, no desenvolvimento de biomateriais antibacterianos.

MIHAILESCU et al. (2016) estudaram a utilizacdo desta biomolécula em revestimento para
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implantes de uso odontolégico. HUANG, HSIAO e CHAI (2011) estudaram a extracdo por
meétodo enzimatico para produgdo de osso artificial. KONGSRI et al. (2013) evidenciaram
que os nanocristais de hidroxiapatita, a partir das escamas de peixes, sdo eficientes como

adsorventes naturais para remogdo de selénio em solucéo aquosa.

2.3 O elemento célcio e 0 sal CaCOs

O elemento calcio pertence ao grupo dos metais alcalino-terrosos, com ponto de fusdo
de 845°C, em solugdo aquosa forma o cation calcio (1), Ca** (VOGEL, 1981), sendo
essencial a salde 6ssea, pois sua falta pode provocar patologias, como exemplo a osteoporose,
que pode ser definida como deplecdo da massa éssea. Alimentos ricos em célcio sdo: leites,
derivados lacteos e vegetais de folhas verdes (CAROLI et al., 2011).

Os sais de célcio em forma de carbonato é representado pela férmula CaCO3 (Figura
2). Este pode ser encontrado na forma natural (CCN) ou precipitado (CCP). O primeiro é
moido e separado por granulometria e 0 segundo é obtido por processo quimico tornando em

uma estrutura cristalina, pelo método conhecido como carbonatacéo.

2w\

Ca C——

/

O

Figura 2. Estrutura quimica do CaCOs.

O CaCOj3 pode ser precipitado em solugbes aquosas, apresentado propriedades fisicas
e formas diferenciadas (Figura 3). A presenca da estrutura romboédrica é mais comum na
forma CCN, entretanto a forma de CCP apresenta diferentes caracteristicas morfoldgicas que
depende das condic¢Ges do processo e tamanho das particulas (MARZO; PONS; MERKOCI,
2012). As Figuras 3 e 4 apresentam a microscopia eletrbnica da aragonita e calcita,

respectivamente.



19

_________________

Figura 3. Estrutura da aragonita -ortorrombico(a) e calcita -romboédrica (b) (BERISTAIN;
BARRERA; CANADELL, 2016).

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) da aragonita (a), caracteristicas
morfoldgicas de agulhas entrelagadas (BESSLER; RODRIGUES, 2008). MEV da calcita (b)
com predominio da estrutura romboédrica (OLIVEIRA; MARTINS, 2009).

2.4 AplicacOes para o precipitado de CaCO3

As aplicagOes para o precipitado de CaCO3 apresentam grande potencial nas industrias
quimicas e farmacéuticas. Nas industrias quimicas, podem servir de matéria-prima nas
unidades processadoras de plasticos e papel. Na atividade farmacéutica é exclusivo nas linhas
de cremes dentais, utilizado como abrasivo, no qual, age durante a escovagdo aumentando o
atrito com os dentes, promovendo a esfoliagdo e auxiliando na eliminagdo da placa bacteriana.
Estudos avaliaram diversas formas dos sais de CaCOj3 para remocdo de manchas dentérias
(MATHESON et al., 2005; JOINER, 2006). Como repositores, seu uso € indicado no
tratamento de hipocalcemia e como complemento na para prevencdo da osteoporose. Muitas
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preparacdes de calcio, como repositores, estdo disponiveis no mercado e a mais importante é
em forma de carbonato (HELLER et al., 1999). Outros sais de célcio também séo estudados,
no intuito de melhorar a absor¢édo destes no intestino. KRESSEL; WOLTERS, HAHN (2010)
avaliaram diferentes sais de calcio, com melhor solubilidade em &gua para fortificacdo em
bebidas, na intencdo de aumentar a ingestdo didria de célcio e concluiram que os sais
organicos como citrato e lactato de calcio sdo os mais adequados para utilizacdo em solugoes

aquosas, por apresentarem melhor solubilidade em agua.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Local e matéria-prima

Os ensaios foram realizados no laboratorio da bioquimica do Centro Universitario
Fundacdo Assis Gurgacz (FAG), no periodo de setembro de 2014 a agosto de 2015.

As escamas de tilapia-do-Nilo foram amostradas em uma unidade industrial de
filetagem de peixes no municipio de Nova Aurora, PR, Brasil. Posteriormente, foram
submetidas a secagem em estufa de circulacdo forcada de ar, a 60 + 5°C durante 24 h, no
laboratério da Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste), no Campus de Marechal
Candido Rondon, PR, Brasil.

3.2 Composicdo mineral das escamas brutas de tilapia-do-Nilo

3.2.1 Composicao mineral das escamas de tilapia-do-Nilo determinado por ICPE-9000®

A caracterizacdo mineral das escamas de tilapia-do-Nilo por ICPE-9000® foi realizado
no laboratério no Laboratdrio de fisico-quimica da A3Q, acreditado pela CGCRE/INMETRO
de acordo com a ABNT ISO/IEC 17025:2005, sob o numero CRL 0298, e determinado por
espectrometria de emisso atdmica, modelo ICPE-9000® da marca Shimadzu, de acordo com
o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), método 3120 B
(AOAC, 2012).

3.2.2 A guantificacdo da Cao(PO,4)s(OH), em escamas de tilapia-do-Nilo determinado
por XRF.

A quantificacdo da Cajo(PO4)s(OH), em escamas brutas de tilapia-do-Nilo foi
realizada no laboratério da empresa Shimadzu do Brasil, em Sdo Paulo, SP, utilizando o
instrumento analitico espectrémetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva,
modelo EDX-7000®, de acordo com o manual de instrucdo (SHIMADZU, 2010). Para o
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procedimento, utilizou-se uma fonte de raios X de rédio (Rh) em atmosfera a vacuo, com um
colimador de 10 mm, tempo de contagem de 100 s e faixa de energia do canal do analito Al-U
de 50 mil elétrons-volts (keV) e do Na-Sc de 15 keV. Mediu-se a massa das escamas brutas,
utilizando uma balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AUX, em 5g. Posteriormente,
foram acondicionadas no interior do porta-amostra e expostas aos raios X, para detec¢do do
espectro caracteristico de cada um dos elementos presentes, identificados com o auxilio do
software do equipamento. Para a realizacdo da quantificacdo dos elementos presentes nas
escamas de tilapia-do-Nilo, foi utilizado o método dos parametros fundamentais que permite
calcular a concentracdo do analito a partir da intensidade da linha de emissédo e valores
tabelados de trés parametros fundamentais como, a distribuicdo espectral primaria (fonte), o
coeficiente de absorcéo (fotoelétrico e de massa) e o rendimento de fluorescéncia. Ao analisar
uma amostra de matriz conhecida, 0 método permite obter uma curva de sensibilidade do
equipamento para cada analito que estabelece correlacdo entre a intensidade fluorescente
tedrica e a obtida experimentalmente para cada elemento.

O teor de Cajo(PO4)s(OH), foi obtido a partir das concentracdes dos elementos
determinados em escamas de tilapia-do-Nilo, com posterior aplicacdo do calculo

estequiométrico realizado pelo software do proprio equipamento.

3.3 Obtencéo da massa do precipitado bruto de CaCO3z; em funcéo do reagente Na,COg e
pH

O processo de obtencdo da massa do precipitado bruto do CaCO3; em tilapia-do-Nilo
encontra-se na Figura 5. A metodologia adotada seguiu a recomendacdo modificada do
método titulométrico de complexacéo da Association of Official Analytical Chemists (AOAC,
1980).

Para o procedimento de obtencdo da massa do precipitado bruto, aplicou-se um
modelo fatorial (3x4), considerando como variavel independente as concentragdes de Na,CO3
em 1, 5 e 10% (m/v) e o pH nos valores de 7,0; 8,0; 9,0 e 10,0. A variavel dependente foi a
massa do precipitado bruto com dez repeti¢des, considerando um intervalo de confianca de
95%. No ensaio, 30 g de escamas foram digeridas em 0,400 L de acido nitrico (HNO3) a 6,0
mol L. Dividiu-se o produto da digestdo em quatro partes iguais, em que em parte o pH foi
ajustado de 7,0 até 10,0, com solucdo de NaOH a 50%. O produto de cada uma das partes,
com valores de pH caracteristicos, foi fracionado em trés diferentes tubos de ensaio,
juntamente com a solucdo de Na,COs nas concentragbes de 1, 5 e 10%, respeitando a
proporcao, em mililitros, de 2:2 (v/v). A solugdo permaneceu em repouso por 1 h, até a

completa sedimentacdo do precipitado. Posteriormente, o material foi filtrado com auxilio de
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uma bomba a vécuo, secado em estufa até peso constante; determinou-se a massa do
precipitado bruto (g), utilizando a balanca analitica da marca Gehaka Ag-200. O filtrado foi
diluido em agua fria, posteriormente neutralizado com &cido sulfurico (H,SO,) até pH 7,0,
armazenado em bomba polipropileno com capacidade de 5 litros e coletado por uma empresa
especializada no descarte de residuos quimicos (BRASIL, 2011).

Os valores médios dos ensaios foram submetidos ao teste de Levene e analise de
variancia (ANOVA), seguido por teste de Tukey a 5% de significancia, utilizando o software
STATISTICA® 7.1 (STATSOFT, 2005), sob o dominio da Unioeste, conforme a licenca de

utilizagdo numero 0607a.

DIGESTAO DA Ajuste de pH
AMOSTRA com NaQOH 50%

L J

Ataque acido
HNO:a6,0
mol L

Precipitagio por
adicio de Na,CO4

R

1% 5% 10% 1% 5% 10% 1% 5% 10% 1% 5% 10%

h 4

Filtracio em bomba a
Produto do Filtrado [ vacuo
Secagem Filtrado
Precipitado Bruto

l

Determinagio
damassa(g)

Figura 5. Fluxograma da determinacéo do CaCOj3 a partir das escamas da tilapia-do-Nilo.
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A Figura 6 ilustra o processo de precipitacdo da massa bruta de CaCOj3 extraida a
partir das escamas de tilapia-do-Nilo. O processo se resume basicamente em trés etapas. A
primeira etapa ocorre o0 ataque acido das escamas até completa dissolucdo. Posteriormente a
solucéo obtida é neutralizada com NaOH e precipitada com Na,CO3. O material precipitado é

filtrado para recuperacao da biomassa formada.

Figura 6. Representacdo da determinagdo do CaCOs a partir das escamas de tilapia-do-Nilo:

Ataque acido das escamas (1); Precipitacdo quimica (2) e Massa do precipitado bruto de
CaCO;s (3).

3.4 A caracterizacdo do precipitado bruto de CaCO; obtido a partir das escamas de
tilapia-do-Nilo

Na etapa de caracterizacdo do precipitado bruto, foram determinadas a solubilidade, a
composicdo mineral por (XRF) e o teor de CaCOz; médio calculado por processo

estequiométrico.

3.4.1 Determinacédo da solubilidade do precipitado bruto de CaCOg

A determinagdo da solubilidade do precipitado bruto de CaCO; foi realizada no
Laboratdrio de fisico-quimica do Laboratdrio de Anélises de Qualidade, Alimento, Ambiente
e Agua (A3Q). Para a realizacdo do teste, o precipitado bruto de CaCOj3 foi elaborado nas
condicBes de 5% Na,CO3z e pH 9,0. A massa do precipitado bruto (g) foi submetida em
solucBes aquosas (mL) com pH controlado de 2,0 até 6,0 em tubos de ensaio a 25°C na
proporcdo 1:4, respectivamente, para avaliar a concentracio de Ca*? nos diferentes valores de
pH. O teor de célcio foi determinado por espectrometria de emissdo atbmica com fonte de
plasma indutivamente acoplado, da marca Shimadzu, modelo ICPE-9000®, de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), método 3120 B
(AOAC, 2012).
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3.4.2 Caracterizacao do precipitado bruto de CaCO; por XRF a partir das escamas de
tilapia-do-Nilo

Ap0s os ensaios de obtencdo da massa do precipitado bruto de CaCOj3, fixaram-se 0s
teores de Na,CO3 em 1 e 5% e o pH nos valores de 9,0 e 10,0. As seguintes condicdes de
precipitacdo foram: 1% de Na,CO;3; e pH 9,0 (P1), 1% de Na,CO3 e pH 10,0 (P2), 5% de
Na,COs3 e pH 9,0 (P3), 5% de Na,COg3 e pH 10,0 (P4).

A caracterizacdo mineral do precipitado bruto foi realizada no laborat6rio da empresa
Shimadzu do Brasil, em S&o Paulo, SP, utilizando o instrumento analitico espectrometro de
fluorescéncia de raios X, por energia dispersiva modelo EDX-7000®, de acordo com
protocolo de instru¢do SHIMADZU (2013). O procedimento foi realizado em triplicata e
utilizou-se uma fonte de raios X de Rh, com um colimador de 10 mm, tempo de contagem de
100 s e faixa de energia do Al-U (50keV) e do Na-Sc (15keV), a vacuo. Mediu-se a massa do
precipitado bruto de CaCO3z; em 10 g, utilizando a balanga analitica da marca Shimadzu,
modelo AUX e colocou-se no interior do porta-amostra do equipamento. Com o auxilio do
software, detectaram-se o espectro caracteristico de cada um dos elementos presentes. Para a
quantificacdo dos elementos, empregou-se 0 método dos parametros fundamentais. O teor de
CaCO; foi obtido a partir das concentragdes dos elementos determinados no precipitado, com
posterior aplicacdo do calculo estequiométrico realizado pelo software do préprio
equipamento.

Os valores médios dos teores de CaCO3 foram submetidos ao teste de Levene e a
analise de variancia (ANOVA), seguidos pelo teste de Tukey a 5% de significancia, utilizando
o software STATISTICA® 7.1 (STATSOFT, 2005), sob o dominio da Unioeste, conforme a
licenca de utilizacdo nimero 0607a.

4 RESULTADOS

4.1 Composi¢ao mineral das escamas de tilapia-do-Nilo determinado por ICPE-9000°

Determinaram-se os valores para os elementos quantificados, conforme apresentados
na Tabela 1. Dentro da classe dos metais observa-se a predominancia de Ca e P nas
quantidades de 116.845,90 e 60.932,90 mg kg, respectivamente. Considerando a inexisténcia
de legislacdo especifica para contaminantes em escamas do pescado 0s metais toxicos
apresentaram concentracfes abaixo dos valores maximos permitidos das legislaces do Brasil

Decreto n° 55.871, de 26 de marco de 1965; Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
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(ANVISA). Portaria n°® 685, de 27 de agosto de 1998 e Food and Agriculture Organization of
the United Nation (FAO).

Tabela 1. Composicdo quimica determinada por absorcéo atdmica ICP-9000® em escamas

brutas de tilapia-do-Nilo e legislagdo vigente.

Metais mg kg~ BRASIL (1965)  BRASIL (1998) _ FAO (1992)
mg kg™ mg kg™ mg kg™
Ca 116.845,90 - - -

P 60.932,90 - ; ;
Na 1.872.25 - ; ;
Mg 1.532,25 - ; ;

K 106,63 - - -
Zn 34,94 50,00 50,00 50,00
Fe 18,64 - ; ;

B 14,25 - ; ;
Cu <0,01 30,00 30,00 30,00
Cr <0,01 0,10 0,10 12,00
Pb <0,01 2.00 2,00 6,00
Se <0,001 - - -
cd <0,001 1,00 1,00 1,00
Hg <0,001 0,50 1,00 -
Ar <0,001 1,00 ] ;

4.2 A composicdo mineral das escamas de tilapia-do-Nilo determinado por XRF

De acordo com as Figuras 7 e 8 sdo apresentados os espectros XRF das escamas brutas
de tilapia-do-Nilo, respectivamente alinhados nos canais Al-U e Na-Sc. O espectro indica
presenca de Ca como componente principal, representado pela alta intensidade nas faixas de
energia de 3,70 e 3,69 KeV. Além da presenca de Ca destaca-se também o elemento P na

faixa de energia de 2,01 KeV.

R1-T
Ca

100 -

Intensidade, c.p.s

P
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Figura 7. Espectro médio de raios X em amostragem das escamas brutas de tilapia-do-Nilo,
utilizando o canal de Al-U (50 keV).
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Figura 8. Espectro medio de raios X em amostragem das escamas brutas de tilapia-do-Nilo,
utilizando o canal Na-Sc (15 keV).

Observa-se, na Tabela 2, a predominancia dos teores de Ca e P determinados por XRF.
O teor de Ca;o(PO4)s(OH), calculado (Tabela 3), foi de aproximadamente 98% da composicao
mineral das escamas de tilapia-do-Nilo. Observa-se também nas Tabelas 2 e 3, a presenca de
outros elementos nas escamas de forma minoritaria, como enxofre (S), magnésio (Mg),

estréncio (Sr), titanio (Ti), potassio (K), silicio (Si), ferro (Fe), zinco (Zn) cobre (Cu).

Tabela 2. Componentes determinados em escamas brutas de tilapia-do-Nilo, por XRF,
utilizando o canal Al-U e Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Maximo Minimo Amplitude
determinado (%) Padrédo
Ca 78,66 0,0663 78,552 78,729 0,177
P 19,28 0,0412 19,231 19,344 0,113
S 0,74 0,011 0,723 0,752 0,029
Mg 0,62 0,0151 0,602 0,643 0,041
Sr 0,19 0,0012 0,185 0,188 0,003
Ti 0,14 0,0015 0,134 0,138 0,004
K 0,13 0,0025 0,126 0,132 0,006
Si 0,09 0,0075 0,078 0,097 0,019
Fe 0,06 0,0014 0,058 0,061 0,003
Zn 0,05 0,0009 0,054 0,056 0,002

Cu 0,04 0,0015 0,042 0,046 0,004
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Tabela 3. Teor de Cajo(PO4)s(OH), calculado e minerais em escamas brutas de tilapia-do-
Nilo, determinado por XRF, utilizando o canal Al-U e Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Méaximo Minimo Amplitude
calculado (%) Padréo

Cay0(PO4)s(OH) 98,81 0,0193 98,785 98,834 0,049
S 0,47 0,0069 0,458 0,476 0,018

Mg 0,4 0,0099 0,385 0,412 0,027

K 0,07 0,0013 0,074 0,077 0,003

Sr 0,07 0,0005 0,071 0,072 0,001

Si 0,06 0,0033 0,053 0,061 0,008

Ti 0,05 0,0024 0,049 0,055 0,006

Fe 0,02 0,0005 0,023 0,024 0,001

Zn 0,02 0,0004 0,021 0,022 0,001

Cu 0,02 0,0005 0,017 0,018 0,001

4.3 Obtencdo da massa do precipitado bruto de CaCO3z em func¢do do reagente Na,COs
e pH

A Tabela 4 apresenta a probabilidade do efeito da concentragédo de Na,CO3; e pH na
formagdo da massa do precipitado bruto. Os teores de Na,COs3; e os valores de pH néo
interagiram entre si (P = 0,731). Independentemente do pH, a formacdo da massa do
precipitado bruto de CaCOj; foi influenciada por diferentes concentracdes de Na,CO3; (P <
0,01). Os valores de pH, independentemente da concentracdo de Na,COsz;, também

influenciaram na formacéo da massa do precipitado bruto de CaCO3 (P < 0,001).

Tabela 4. Analise de variancia (ANOVA) para os valores médios da massa do precipitado de

CaCOs (g), em funcdo da concentracdo do Na,CO3 e valores de pH.

Efeito Gl SQ QM F P
Concentracdo de Na,CO3 2 0,048 0,024 4,823 0,010
pH 3 0,202 0,067 13,519 0,000
Interacdo 6 0,018 0,003 0,598 0,731
Erro 108 0,537 0,005
Total 120 0,805

As diferentes concentracGes de Na,COs influenciaram (P = 0,027) na obtencdo da
massa do precipitado bruto de CaCOj3 (Figura 9). A formacdo da massa do precipitado bruto
obtido nas concentracdes de 1 e 5% de Na,COj; foi superior as determinadas em 10% de
Na,COs3,
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Figura 9. Valores médios do precipitado de CaCO3 em funcdo das diferentes concentracdes de
Na,COs. Valores seguidos da mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade.

Os valores médios da massa do precipitado bruto de CaCOj3 sofreram influéncia (P =
0,000) do pH (Figura 10). Os valores de pH considerados mais vantajosos na formacgéo do
precipitado foi em pH de, 9,00 e 10,00.
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Figura 10. Valores médios do precipitado bruto de CaCO3 em fungéo dos valores de pH.
Médias seguidas por letras iguais ndo diferem entre si, pelo teste Tukey, a 5% de

probabilidade.
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4.4 Determinacdo da solubilidade do precipitado bruto do CaCOg3 obtido em pH 9,0 e
teor de Na,CO3 a 5%

Os carbonatos em geral sdo poucos sollveis em agua, por apresentar baixo valor de
Kps (produto de solubilidade) com excecdo ao Na,CO3, KCO3z e (NH4),CO3; (VOGEL, 1981).

O valor de Kps do CaCOs é de 4,5 x 10 a 25°C, 0 que representa baixa concentracéo
(mol L™) dos fons de Ca** e CO3? em solucéo aquosa (SKOOG, 2005).

A Figura 11 ilustra a dissolu¢cdo da massa do precipitado bruto de CaCO3; em cada
valor de pH. A concentracdo de Ca®* nos valores de pH (2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0) em agua
deionizada foram: 58,910; 13,401; 1,589; 0,995; 0,778 mg L™ (Figura 12).

Figura 11. Imagem da solubilidade do precipitado bruto de CaCO3; em diferentes valores de

pH.
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Figura 12. Valor de calcio do precipitado bruto de CaCO3 determinados em diferentes valores
de pH.



30

4.5 Caracterizacdo do precipitado bruto de CaCO3; obtido a partir nos valores de pH
(9,0 € 10,0) e teores de Na,COj3 (1 e 5%)

Verificam-se, na Figura 13, os espectrais médios das amostras da massa do precipitado
bruto elaborado nas condicbes de P1, P2, P3 e P4. De acordo com as intensidades
apresentadas nos gréficos em contagens por segundos (cps), referentes a massa do precipitado
bruto, os principais constituintes s&o o calcio e o fosforo. O Ca é representado por duas faixas
espectrais, aproximadamente em 3,69 e 4,01 keV, e o P na faixa 2,01 keV, respectivamente.
Estes valores correspondem exatamente a energia de transicdo nas camadas Ko ¢ KB do
elemento Ca, respectivamente, em 3,69 e 4,02 keV e 0 P em Ka (2,01 keV). A érea total
média do pico do Ca em Ko, utilizando o canal Na-Sc (Figura 14), nos métodos de
precipitacdo de P1 a P4 corresponde de modo respectivo os valores de 97,06; 129,15; 178,31
e 300,18 cpspA™.
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Figura 13. Espectro médio de raios X da amostra do precipitado bruto elaborado nas

condicBes de P1, P2, P3 e P4, a partir das escamas de tilapia-do-Nilo utilizando o canal Al-U

(50 keV).
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Figura 14. Espectro médio de raios X da amostra do precipitado bruto elaborado nas

condicdes de P1, P2, P3 e P4, a partir das escamas de tilapia-do-Nilo utilizando o canal Na-Sc

(15 keV).

Os valores apresentados nas Tabelas 5 e 6 estdo relacionados com as intensidades

ilustradas a partir das Figuras 13 e 14, quando usada para obtencdo do precipitado bruto as

condicBes de P1. O percentual médio de Ca determinado na massa do precipitado bruto foi de

42,80%, a partir deste o teor médio de CaCOj3 calculado foi estimado em 57,94%. O teor de

sodio apresentou-se de forma majoritaria (44,18%) quanto comparado ao Ca e P. Verifica-se a

presenca de prata Ag e Ni, que podem ser decorrentes da contaminagéo dos reativos utilizados

no processo de precipitagéo.
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Tabela 5. Composicdo da massa (%) dos minerais em amostras do precipitado bruto de
CaCOj; a partir de escamas de tilapia-do-Nilo, elaborado nas condi¢des de P1, determinado

por XRF, utilizando o canal Al-U e Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Maximo Minimo Amplitude
determinado (%) Padrdo
Ca 42,80 0,27 42,54 43,08 0,55
Na 44,18 0,20 44,03 44,40 0,38
P 11,62 0,09 11,52 11,68 0,16
Si 0,83 0,09 0,73 0,88 0,15
Sr 0,16 0,00 0,16 0,16 0,00
K 0,14 0,12 0,00 0,21 0,21
Fe 0,07 0,00 0,07 0,07 0,00
S 0,07 0,04 0,03 0,10 0,07
Zn 0,04 0,00 0,04 0,04 0,00
Cu 0,05 0,00 0,05 0,05 0,00
Ag 0,03 0,03 0,00 0,06 0,06
Ni 0,02 0,02 0,01 0,04 0,03

Tabela 6. Teor de CaCOg3 calculado em amostras do precipitado, a partir de escamas de
tilapia-do-Nilo, obtido nas condi¢des de P1, determinados por XRF, utilizando o canal Al-U e
Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Méaximo Minimo  Amplitude
determinado (%) Padrao
CaCOg3 57,94 0,25 57,69 58,19 0,50
Na 33,79 0,19 33,68 34,01 0,33
P 7,44 0,05 7,38 7,48 0,10
Si 0,54 0,06 0,47 0,57 0,10
K 0,08 0,07 0,00 0,12 0,12
Sr 0,07 0,00 0,07 0,07 0,00
S 0,05 0,02 0,02 0,06 0,04
Fe 0,03 0,00 0,03 0,03 0,00
Zn 0,02 0,00 0,02 0,02 0,00
Cu 0,02 0,00 0,02 0,02 0,00
Ag 0,02 0,01 0,00 0,03 0,03

Os resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8 foram obtidos a partir das intensidades
dos elementos, conforme as Figuras 13 e 14, quando utilizadas para obtencéo do precipitado
bruto as condi¢des de P2. O percentual meédio de Ca, determinado na massa do precipitado
bruto, foi de 54,53%. A partir valor do Ca determinado, o teor médio de CaCQOj3 calculado foi
de 68,45%. Observa-se a presenca do elemento sodio (Na) na quantidade de 27,43%, que
provavelmente deriva-se do agente neutralizante NaOH e o precipitante Na,COj3. O elemento
fosforo verificado no precipitado é decorrente da estrutura da Cayp(PO4)s(OH), presente nas

escamas. A presenca dos minerais em quantidades minoritarias foram recuperadas no
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processo. Os elementos As (arsénio) e Ni (niquel) presentes em tracos podem estar associados

a contaminacao pelos reagentes durante o processo.

Tabela 7. Composicdo da massa (%) dos minerais em amostras do precipitado bruto de
CaCOj; a partir de escamas de tilapia-do-Nilo, elaborado nas condi¢des de P2, determinado
por XRF, utilizando o canal Al-U e Na-Sc.

Componente Teor médio (%) Desvio Minimo Maximo Amplitude
determinado padrdo
Ca 54,53 0,46 54,07 54,99 0,92
Na 27,43 0,64 27,04 28,17 1,14
P 17,15 0,07 17,08 17,21 0,13
Mg 0,18 0,31 0,00 0,54 0,54
Sr 0,18 0,00 0,17 0,18 0,01
Fe 0,14 0,00 0,14 0,14 0,00
S 0,11 0,00 0,11 0,11 0,00
K 0,10 0,00 0,10 0,10 0,00
Si 0,09 0,01 0,08 0,10 0,02
Zn 0,04 0,00 0,04 0,04 0,00
Cr 0,03 0,00 0,03 0,03 0,00
Cu 0,01 0,02 0,00 0,03 0,03
As 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02
Ni 0,01 0,01 0,00 0,02 0,01

Tabela 8. Teor de CaCO; calculado em amostras do precipitado bruto obtido a partir de
escamas de tilapia-do-Nilo, obtido nas condicdes de P2, determinados por XRF, utilizando o
canal Al-U e Na-Sc.

Componente  Teor médio Desvio Minimo Maximo Amplitude
determinado (%) padrdo
CaCO; 68,45 0,25 68,31 68,74 0,43
Na 20,66 0,93 19,76 21,61 1,85
P 10,76 0,02 10,75 10,79 0,04
Mg 0,12 0,21 0,00 0,36 0,36
Sr 0,07 0,00 0,07 0,07 0,00
S 0,06 0,00 0,06 0,06 0,00
Fe 0,06 0,00 0,06 0,06 0,00
K 0,06 0,00 0,06 0,06 0,00
Si 0,05 0,00 0,05 0,06 0,01
Zn 0,02 0,00 0,02 0,02 0,00
Cr 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00
Cu 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01
As 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01

Ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Os valores apresentados nas Tabelas 9 e 10 estdo relacionados com as intensidades
apresentadas, nas Figuras 13 e 14, quando utilizados para obtencdo do precipitado bruto as
condicdes de P3. O percentual médio de Ca, determinado na massa do precipitado bruto, foi
de 65,78% e o teor médio de CaCOj3 calculado foi de 77,53%. Também estdo presentes 0s
elementos Na e P determinados nas quantidades de 14,27 e 18,74%. Os demais elementos em
quantidades minoritérias foram recuperados no processo a partir das escamas brutas de

tilapia-do-Nilo.

Tabela 9. Composicdo da massa (%) dos minerais em amostras do precipitado bruto de
CaCOj; a partir de escamas de tilapia-do-Nilo, elaborado nas condic¢des de P3, determinados

por XRF, utilizando o canal Al-U e Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Maximo Minimo Amplitude

determinado (%) Padrdo
Ca 65,78 10,56 53,58 111,54 57,96
Na 14,27 12,67 6,77 160,51 153,75
P 18,74 1,60 16,90 19,68 2,78
Mg 0,59 0,05 0,54 0,65 0,11
Sr 0,21 0,03 0,17 0,22 0,05
Fe 0,16 0,02 0,14 0,18 0,04
S 0,13 0,01 0,12 0,13 0,02
K 0,14 0,10 0,04 0,25 0,20
Si 0,10 0,01 0,09 0,11 0,02
Zn 0,05 0,01 0,04 0,06 0,02
Cu 0,01 0,02 0,00 0,04 0,04
Cr 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02

Tabela 10. Teor de CaCO3 calculado em amostras do precipitado bruto, a partir de escamas de
tilapia-do-Nilo, obtido nas condi¢des de P3, determinados por XRF, utilizando o canal Al-U e
Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Maximo Minimo Amplitude
determinado (%) Padréo
CaCO3 77,53 8,36 67,88 82,44 14,56
Na 10,21 9,50 4,61 90,29 85,68
P 11,61 0,84 10,63 12,10 1,46
Mg 0,27 0,23 0,00 0,42 0,42
Sr 0,08 0,01 0,07 0,08 0,01
S 0,07 0,00 0,07 0,07 0,01
K 0,07 0,06 0,02 0,13 0,11
Fe 0,06 0,00 0,06 0,07 0,01
Si 0,06 0,01 0,06 0,07 0,01
Zn 0,02 0,00 0,02 0,02 0,00
Cu 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02

Cr 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01
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Os valores apresentados nas Tabelas 11 e 12 s&o resultados das intensidades dos
espectros obtidos, de acordo com as Figuras 13 e 14, quando utilizado para obtencdo do
precipitado bruto as condicdes de P4. O percentual médio de célcio, determinado na massa do
precipitado bruto, foi de 75,43% e o teor médio de CaCOg3 calculado foi de 84,94%. O
elemento fosforo apresenta-se em 23,01%. Os demais elementos em quantidades minoritarias
foram recuperados no processo a partir das escamas brutas de tilapia-do-Nilo.

Tabela 11. Composicdo da massa (%) dos minerais em amostras do precipitado bruto de
CaCOj; a partir de escamas de tilapia-do-Nilo, elaborado nas condi¢des de P4, determinado
por XRF, utilizando o canal Al-U e Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Maximo Minimo Amplitude
determinado (%) Padrdo
Ca 75,43 0,09 75,34 75,53 0,19
P 23,01 0,09 22,94 23,10 0,16
Mg 0,58 0,03 0,56 0,62 0,06
K 0,32 0,17 0,12 0,41 0,29
Sr 0,20 0,00 0,20 0,20 0,00
S 0,16 0,01 0,16 0,17 0,01
Si 0,14 0,02 0,12 0,15 0,03
Fe 0,08 0,00 0,08 0,08 0,00
Zn 0,04 0,00 0,04 0,05 0,00
Cu 0,04 0,00 0,04 0,04 0,00
Cr 0,01 0,01 0,00 0,02 0,02

Tabela 12. Teor de CaCO3 calculado em amostras do precipitado bruto, a partir de escamas de
tilapia-do-Nilo, obtido nas condicdes de P4, determinados por XRF, utilizando o canal Al-U e
Na-Sc.

Componente Teor médio Desvio Maximo Minimo Amplitude
determinado (%) Padrdo
CaCO; 84,94 0,06 84,89 85,00 0,11
P 14,19 0,04 14,16 14,24 0,08
Mg 0,39 0,02 0,37 0,41 0,04
K 0,17 0,09 0,06 0,22 0,16
S 0,09 0,00 0,09 0,09 0,01
Si 0,09 0,01 0,07 0,10 0,02
Sr 0,07 0,00 0,07 0,07 0,00
Fe 0,03 0,00 0,03 0,03 0,00
Zn 0,02 0,00 0,02 0,02 0,00
Cu 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00

A Tabela 13 apresenta a probabilidade do efeito da concentracdo de Na,CO3 e pH no

teor medio calculado de CaCO; presente na massa precipitado bruto. Existem evidéncias
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significativas (P = 0,001) ao nivel de 5% de uma diferenca nas médias dos teores de CaCOj3

(%) a partir dos tratamentos propostos.

Tabela 13. Analise de variancia (ANOVA) para os valores médios do teor de CaCO3 (%)

calculado, em funcéo da concentracdo do Na,COgse valores de pH.

Efeito Gl SQ QM F P
Interacédo 1 507,000 507,000 208,000 0,000
% Na,COsze pH 3 123,000 41,000 16,8205 0,001
Erro 8 19,500 2,437

Total 12 649,500

Entre os métodos de precipitacdo apresentados na Figura 15, o P3 apresenta uma
maior faixa de distribuicdo nos resultados que P1, P2 e P4, o que pode representar falta de
reprodutibilidade nos resultados, confirmada pelo desvio padrdo (Tabela 10). Os tratamentos
1, 2 e 4 apresentam uma distribuicdo estreita e mais aceitavel. Os valores médios de CaCO;
obtidos nos precipitados P3 e P4 foram, respectivamente, 77,53 e 84,94%, e apresentaram-se

mais vantajosos que P1 e P2.
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Figura 15. Teor medio de CaCOj calculado em amostras do precipitado bruto. Valores

seguidos da mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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5 DISCUSSAO

5.1 Composicdo mineral das escamas de tilapia-do-Nilo determinado por ICPE-9000®

A analise da composicdo mineral por ICPE-9000® identificou a presenca de calcio e
fosforo em quantidades majoritérias, quanto aos demais elementos analisados (Tabela 1).
WEISS et al. (2015) ao quantificar os macronutrientes em escamas de tilapia-do-Nilo
observaram a predominancia dos elementos Ca e P nos valores respectivos de 61,88 e 29,66
mg kg’. Em comparacdo aos valores citados por WEISS et al. (2015) as diferencas
observadas podem estar associadas as caracteristicas fisiologica das tilapia-do-Nilo, tamanho,
peso e a alimentacdo, como por exemplo, o consumo da ra¢do. Os aquiferos também podem
causar modificagdes na composicdo mineral das escamas, pois 0s metais presentes nesses
ambientes podem ser facilmente adsorvidos pelas escamas.

Também se fez necessério neste estudo a determinacdo de metais toxicos nas escamas
brutas de tilapia-do-Nilo, pois confirmada a existéncia destes e acima dos valores
estabelecidos pela legislacdo brasileira, podem ser recuperados juntamente com o calcio, no

qual acarretariam contaminagdo na massa do precipitado bruto de CaCOs.

5.2 Caracterizacdo mineral das escamas de tilapia-do-Nilo por XRF

O espectro de XRF obtido a partir das amostras de escamas brutas de tilapia-do-Nilo
apresenta como elementos majoritarios o Ca e o P (Figuras 7 e 8). Entretanto, estes elementos
s&o indicativos da fase mineral da Ca;o(PO4)s(OH).. E observada no espectro a intensidade
entre os elementos Ca e P, que estdo relacionados com os teores destes na amostra. Esta razéo
entre o teor de Ca/P indica que a estrutura esta mineralizada com Ca, quanto maior o valor
desta razdo menor a solubilidade desta apatita em agua. SANTOS et al. (2009), ao analisar
escamas de piau (Leporinus elongatus) por difracdo de raios X, também observaram os
espectros de Ca e P caracteristicos da estrutura de Ca;o(PO4)s(OH)s.

O teor de Cajp(PO4)s(OH), calculado em escamas de tilapia-do-Nilo é de
aproximadamente 98%. A partir desta informacao, entende-se que as escamas tém seu valor
agregado, podendo ser reaproveitadas como fonte de Ca, P ou mesmo de Cajo(PO4)s(OH),,
servindo como materia-prima para as industrias quimica, farmacéutica, entre outras.

A presenca de Cu, Si e Zn (Tabelas 2 e 3), possivelmente ocorreu pela disposicao
desses nos aquiferos, pois as escamas apresentam propriedades de remocdo dos ions em
solucdo aquosa, devido a presenca da Cap(PO4)s(OH),. SANTOS et al. (2009), ao utilizar
escamas de piau, removeram aproximadamente 60% de ions Cu(ll) presentes nas solucdes
aquosas. LAZZERINI e BONOTTO (2014) associaram a ocorréncia do Si em aguas
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superficiais e aquiferas a existéncia de matéria organica, silica livre nos solos, arenitos neste
sistema e sdo influenciadas pelo aumento de temperatura, diminuicdo da salinidade e presenca
de dioxido de carbono (CO,). Alguns dos principais componentes em ambientes aquaticos
estdo presentes na composicdo dos peixes. ALINNOR e OBIJI (2010) relataram a ocorréncia
Cu e Zn em amostragens inteiras de Tilapia guineensis, coletadas no rio Nworie, e concluiram

que a presenca destes metais estd associado a descarga de residuos ndo tratados no rio.

5.3 A Obtencdo da massa do precipitado bruto de CaCO3; em funcdo do reagente
Na,COs e pH

A obtencdo da massa do precipitado bruto a partir das escamas de tilapia-do-Nilo foi
possivel pela precipitacdo do fon calcio (Ca**) disponivel em solucdo aquosa. Ao adicionar o
Na,CO3; em pH alcalino, a carga de carbonatos se complexa principalmente com os ions de
célcio (Ca*"), formando o precipitado de CaCOs.

A formacdo da massa do precipitado bruto de CaCO; foi influenciada pelo teor de
Na,COs (Figura 9). Ao utilizar 1 ou 5% de Na,CO3; como agente precipitante, houve maior
formacdo do precipitado bruto, quando utilizados 10%. Esperava-se que 0 aumento na
concentracdo do agente precipitante Na,CO; acarretaria maior formacdo na massa do
precipitado bruto. Possivelmente, a precipitacdo do material bruto de CaCOj3 foi afetada pelo
efeito salino, pois com aumento da concentragdo dos eletrolitos (Na* e CO3), contribui-se
para um aumento na solubilidade do sal precipitado. COTO et al. (2012) estudaram a
interferéncia de sais na solubilidade do CaCO3 e concluiram que altas concentracfes de
cloreto de sodio (NaCl) provocam aumento na solubilidade deste precipitado. Entretanto, é
recomendada a utilizacdo do agente precipitante Na,CO3; nas concentracdes de 1 e 5% na
determinacdo do precipitado bruto. Estes sdo parametros determinantes para a elaboracdo do
protocolo e otimizagdo do processo, com possiveis beneficios econdmicos.

E essencial que o pH esteja ajustado para 9,0 ou 10,0 (Figura 10), pois, com adigo
dos ions hidroxilas (OH"), o equilibrio quimico é direcionado, favorecendo a precipitacdo dos
ions de calcio livres, na forma de carbonato. HU et al. (2015) investigaram a influéncia do pH
e do fosfato na precipitagdo quimica do CaCO3 e observaram o melhor desempenho para a
formagéo dos cristais em pH 9,0. OLIVEIRA e MARTINS (2009), estudando a precipitagdo
de CaCOj3 para aplicacao industrial, notaram que uma alteracdo significativa dos valores de
pH influencia no tamanho dos agregados do precipitado de CaCOs, em que 0s melhores
efeitos para precipitacdo quimica foram: 9,0 e 10,0. A concentragdo do agente precipitante
(Na,CO3) e o0 pH sé@o parametros que favorecem a precipitacdo quimica do CaCO3 (KAN;
TOMSON, 2012).


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Hu%2C+Y
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Hu%2C+Y

39

5.4 Determinacao da solubilidade do precipitado bruto de CaCO;

A dissolucdo total do precipitado bruto ocorreu em pH 2,0 (Figura 11), acima deste
valor visualiza-se um aumento na massa do precipitado juntamente com a elevacdo dos
valores de pH. Este fato é explicado, pois nos valores de pH em 4,4 a 8,3, ocorre a formacéo
de bicarbonatos, material mais sollvel que os carbonatos, e o pH acima de 8,3 prevalece a
formacdo dos carbonatos, o que acarreta em diminui¢do da concentracdo de célcio livre em
solucdo por formar o precipitado de CaCO3;. COTO et al. (2012) estudaram o efeito da
temperatura, pressdo e pH na solubilidade do CaCO3 e verificaram que a diminui¢cdo no pH
em alta pressdo influenciaram na formacao de fons de Ca?* em soluc#o, isto é, a dissolucdo do
CaCO3 e em temperaturas elevadas houve menor solubilidade deste precipitado.

A determinacdo da solubilidade representa um dos parametros fisico-quimicos com a
finalidade de avaliar o grau de dissolucdo da massa do precipitado bruto determinado como
matéria-prima para repositores de célcio, porém ndo considera fatores como o estado
nutricional e fisiologico. No sistema gastrointestinal a etapa preliminar para a absor¢do do
calcio é a dissolucdo de sua forma de carbonato no estdmago seguido da liberacdo do ativo
(PEREIRA et al., 2009).

Estudos apresentam a solubilidade de alguns sais de célcio em pH acido. GOSS et al.
(2007), simulando ambientes gastrointestinais, determinaram a solubilidade de diversos sais
calcio [oxalato de célcio (CaC,0,), tetra-hidrato de citrato tricalcico (Casz(CsHs07)2 4H,0),
fostato de calcio Caz(POy), e glicerofosfato de célcio [(CaCsH;OgP)], verificando o efeito do
pH e CO, na presenca de secrecdes de bicarbonato no intestino e concluiram que absor¢édo de
calcio intestinal ndo esta somente relacionada com elevadas doses de célcio, mas também com

0 produto de solubilidade (Kps) destes sais.

5.5 Caracterizagdo do precipitado bruto de CaCO3 obtido a partir nos valores de pH
(9,0 e 10,0) e teores de Na,CO3 (1 e 5%)

Os elementos predominantes na composi¢cdo mineral do precipitado bruto foram o Ca
e o P (Figuras 13 e 14). Estes se apresentaram com maior intensidade correspondente a area
total do pico energético do espectro de EFX, cujo valor é utilizado para estimar a
concentracdo dos elementos identificados (FERRETI, 2008), portanto, entende-se que 0s
precipitados P3 e P4 apresentaram maiores teores de calcio recuperado.

A presenca de sodio na massa do precipitado bruto € decorrente da etapa de
neutralizacdo mediante ao uso da solugdo de NaOH a 50%, ap0s a etapa de digestédo acida das
escamas brutas com HNO3, 0 que provavelmente resulta na formacdo de nitrato de sodio

(NaNOs). O NaNO; é um sal cristalino, incolor e levemente solGvel em é&gua, 874 g L™
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(20 °C). Como a etapa de decantagdo foi de 1 h, o NaNO; pode ter alcancado a taxa de
saturacdo precipitando-o e assim contaminado o precipitado bruto de CaCOs.

O elemento fosforo, verificado na composi¢do mineral do precipitado bruto, deriva-se
da Ca;0(PO4)s(OH), pertencente a fase mineral das escamas brutas, de modo que este pode se
apresentar na forma de fosfatos de calcio, s6dio e magnésio.

Os elementos em quantidades minoritérias verificados no precipitado bruto s&o
decorrentes dos constituintes da fase mineral das escamas da tilapia-do-Nilo. Estes foram
recuperados durante o processo de obtencdo da massa do precipitado bruto, pois quando
utilizado pH alcalino juntamente agentes precipitantes, metais como K, Fe, Cu e Sr, sdo
precipitados na forma de hidroxidos ou carbonatos: hidréxido de potéssio (KOH), hidroxido
de ferro 111 (Fe(OH)s3), responsavel por uma cor marrom-avermelhada caracteristico, hidroxido
de cobre Il (Cu(OH),) e carbonato de estroncio (SrCO3). Estes elementos possuem baixos
valores Kps, sendo pouco sollveis em agua.

O teor médio de CaCOs, calculado a partir da determinacdo de Ca na massa do
precipitado bruto, apresentou-se mais vantajoso nas condicGes de precipitacdo (P3 e P4), pois,
com o aumento na concentracdo do Na,COs3 e nos valores de pH, ambos fatores favoreceram
a precipitacdo do CaCOg3. A estequiometria da precipitacdo do célcio na fase liquida ocorre
em presenca de alcalinidade total da solucdo mediante as hidroxilas, os carbonatos e 0s
bicarbonatos. Estas sdo substancias aceptoras de prétons, com maior capacidade de
neutralizacdo dos acidos, o que explica maior recuperacdo do Ca em meio alcalino. Nestas
condicOes, € ideal utilizar para o processo de precipitacdo o método em P3 (5% de Na,CO3 e
pH 9,0), pois os métodos P3 e P4, ao apresentaram maiores teores médios de CaCOs, ndo
diferem significativamente entre si. Portanto, otimiza-se o uso do agente neutralizante NaOH,
tornando o processo vidvel economicamente e sem necessidade de neutralizagdo do descarte
apos o processo de precipitacao.

Durante o processo de precipitacdo de calcio a partir das escamas de til&pia-do-Nilo,
2/3 da massa, ou aproximadamente 65%, sdo desprezados em forma de residuos liquidos, com
possibilidades de apresentar bases inorganicas, como KOH, NaOH, Na,CO; K,COs;,
NaHCO;, KHCO; e Ca(HCO3),. Portanto, é necessario tratamento prévio com solugbes
acidas, para que o pH do descarte esteja ajustado entre 5,0 e 9,0, conforme a resolu¢édo do
CONAMA (BRASIL, 2011).

O teor de calcio recuperado no processo de precipitacdo, assim como a presenca de
outros compostos em quantidades minoritérias, sdo indicadores de potencial para a utilizacdo

das escamas de tilapia-do-Nilo no processo de reaproveitamento.
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6 CONCLUSOES

Na caracterizacdo das escamas, 0s elementos Ca e P sdo predominantes na composi¢ao
mineral das escamas brutas de tilapia-do-Nilo. Os teores de metais tOXicos se apresentaram
abaixo dos limites estabelecidos pela legislagdo vigente.

As escamas brutas de til&pia-do-Nilo apresentam aproximadamente 98% de
hidroxiapatita de calcio.

No desenvolvimento do protocolo de precipitacdo, a massa bruta obtida é maior ao
utilizar as concentrac6es de 1% e 5% de Na,CO3 e pH 9,0 e 10,0.

Para caracterizacdo do precipitado bruto, no teste de determinacdo da solubilidade, o
precipitado apresenta-se soltvel em pH 2,0 e insoltivel em pH 6,0.

O teor médio de CaCOj; calculado no precipitado bruto ¢ maior e mais favoravel

economicamente quando utilizado 5% de Na,CO3 e pH 9,0.

7 CONSIDERACOES

Como possiveis trabalhos futuros para o processo de precipitacdo de CaCOj3 a partir de
escamas de tilapia-do-Nilo, fazem necessarios mais ensaios na determinacdo da quantidade de
CaCOg, fixando diferentes valores de pH e o outros agentes precipitantes em diferentes
concentracdes, assim como, técnicas de purificacdo desse sal. A elaboracdo de reatores
especificos ao processo, associando outras varidveis como: pressao, temperatura e tempo de
reagdo, também sdo estudo promissores afim de otimizar e viabilizar a recuperagdo do CaCOs.

Na aplicacdo do CaCO; obtido a partir de escamas de tilapia-do-Nilo, colocam-se como
perspectivas, sua utilizacdo como matéria-prima na industria farmacéutica e cosmética, em

especifico nas linhas dos produtos repositores de calcio e cremes dentais.
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