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RESUMO

A substituicdo, mesmo que parcial do uso de combustiveis fésseis por fontes renovaveis para a
produgao de energia tem sido mundialmente discutida. Os combustiveis fésseis sao responsaveis
por grande parte das emissdes de poluentes na atmosfera, as quais causam danos ambientais e
contribuem de maneira significativa para as mudancgas climaticas e problemas a saude humana, de
animais e plantas. O municipio de Sao Luis (MA), bem como diversas cidades brasileiras, se depara
com um grande problema ambiental, que é o descarte dos residuos solidos urbanos, provenientes
de estabelecimentos comerciais e prestadoras de servigos. O litoral maranhense produz uma
diversidade de tipos de pescados, que geram uma grande quantidade de residuos, quer sejam como
visceras e/ou escamas de peixes, 0s quais muitas das vezes sido descartados de forma
desordenada e/ou nao planejada em locais inadequados. Dentro desse panorama, esta pesquisa
investigou o aproveitamento energético de uma biomassa colagenosa fornecida por uma peixaria
da cidade de Séao Luis (MA), quando esta é submetida a processos de combustao (ar sintético) para
a geracao de bioenergia. As propriedades fisico-quimicas das escamas de peixe foram avaliadas
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED),
Difragéo de Raios-X (DRX), infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Espectrdmetro de
Emisséo otica por Indugdo de Plasma-Acoplado (ICP-OES). Os resultados obtidos por meio de
diferentes técnicas espectroscopicas apontaram que as escamas de peixe apresentaram
caracteristicas fisico-quimicas que as fazem fortes candidatas para uma possivel aplicagdo em
processos térmicos com finalidade bioenergética.
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SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION FROM FISHERY RESIDUES
AND APPLICATION IN THERMO-CHEMICAL PROCESSES

ABSTRACT

Replacement even partial, for using of fossil fuels by renewable sources for the energy production
has been discussed worldwide. Fossil fuels account for most of the pollutants emissions into the
atmosphere, which cause environmental damage and contribute significantly to climate changes and
problems of humanhealth, animals and plants. Sado Luis (MA)municipality, as well as several
Brazilian cities, faces a large environmental problem, which is disposal of solid urban wastes from
commercial establishments and service providers. The Maranhdo State coast produces a fish
typesvariety, which generate a large amount of waste, such as viscera and/or fish scales, which are
often discarded in a disordered and/or unplanned manner in inappropriate places. Within this
scenario, this research investigated the energy utilization of a collagenous biomass supplied by a
fishery in Sao Luis (MA) city, when it is submitted to combustion (synthetic air) processes for the
bioenergy generation. Physicochemical properties from fish scales were evaluated by Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), X-Ray Diffraction (XRD),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES). The results obtained by means different spectroscopic techniques
indicated that fish scales presented physicochemical properties, which makes them strong
candidates for a possible application in thermal processes with bioenergy purposes.
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1. INTRODUGAO

Atualmente, diversas biomassas provenientes de residuos agricolas (cascas de soja, arroz, café e
bagago de cana) ou sdlidos urbanos (resultantes da atividade doméstica e comercial dos centros
urbanos) tém sido estudadas por meio de processos de conversdo térmica. Algumas dessas
biomassas ja estdo sendo testadas em plantas térmicas ou em escala laboratorial e poderao ser
utilizadas para substituirem, ainda que parcialmente os combustiveis fosseis (CRUZ, 2015).

Se diferentes biomassas forem amplamente utilizadas como uma importante fonte de energia
alternativa, entdo, um entendimento mais detalhado sobre as propriedades fisico-quimicas e os
processos de conversao térmica se faz necessario, principalmente no que se refere ao desempenho
e a formagao de poluentes atmosféricos durante esses processos (WILLIAMS et al., 2012).
Segundo Saidur (2011) e Mckendry (2002), os residuos solidos sao classificados em: florestais,
agricolas e biomassas urbanas. Assim como os diversos segmentos industriais e domésticos,
algumas atividades extrativistas, como a pesca, geram uma grande quantidade de materiais
descartaveis, por exemplo, as escamas e/ou visceras.

A producéo de pescado no Estado do Maranh&o é uma das mais representativas no litoral brasileiro,
ndao somente pela quantidade (em toneladas), mas também em diversidade de espécies. A
produtividade da pescada amarela (Cynoscion acoupa), a mais apreciada pela populagao local, por
exemplo, foi estimada em 10.600.000 kg/ano (ALMEIDA, 2008).

Durante o processamento dos peixes, uma grande quantidade de residuos, como as escamas, &
desperdicada (ZHANG et al., 2011). Em grande parte, esses restos de matéria organica sao
descartados de forma desordenada e/ou nao planejada em locais inadequados. Esses residuos
representam cerca de 50% da matéria prima inicial que ndo sera aproveitada ao final do
processamento de pescados (LEITE et al., 2016). Aproximadamente 120 milhdes t/ano de residuos
de pescados (nadadeira, 0ssos, visceras etc) sdo descartados indevidamente no ambiente (JUN et
al., 2004).

Esses materiais a base de colageno sédo de grande importancia para varios setores industriais,
incluindo os téxteis, detergentes, cosméticos, bem como para a pesquisa cientifica e analitica
(DABOOR et al., 2012). Como nos exemplos citados anteriormente, o vigente trabalho propde uma
reutilizacdo sustentavel e ambientalmente amigavel da biomassa de escamas de peixe como fonte
de energia alternativa em processos de conversao térmica.

2. OBJETIVO

Este estudo avaliou as propriedades fisico-quimicas, morfologicas e estruturais dos residuos da
industria pesqueira por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EED), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectrémetro de Emissdo Otica por Indugdo de
Plasma Acoplado (ICP-OES) e Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para posterior
utilizacdo em processos termoquimicos.

3. METODOLOGIA

3.1 Preparagao das amostras

As escamas de peixe utilizadas nesta pesquisa foram fornecidas por uma peixaria localizada na
cidade de Sao Luis (MA). Na etapa de preparagéo, as amostras passaram por lavagem em agua
corrente para retirada de impurezas, secagem em estufa (temperatura média de 70 °C) por 48 horas
para eliminagcdo da umidade excedente, moagem para redugdo de granulometria e peneiramento
para separagdo em tamanhos médios de particulas (CRUZ, 2015). Foram preparadas duas
amostras com granulometrias medias: = 363 mm e outra menor que 300 mm.
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3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

Para essa analise em especifico, foram feitas pastilhas das amostras em uma prensa hidraulica e
estas foram fixadas em um suporte de aluminio por uma fita adesiva dupla face fabricada em
material carbonoso para melhor fixagdo durante a referida analise. Nenhum tipo de metalizacao
(banho de ouro ou grafite) foi utilizado. Utilizou-se um Scanning Electronic Microscope, marca Leo
Electron Microscopy e modelo LEO440, sendo os ensaios realizados na Central de Analises
Quimicas Instrumentais (CAQI) - Instituto de Quimica de Sdo Carlos/ Universidade de Sao Paulo
(IQSC/USP). Esta analise foi realizada em ftriplicata.

3.3 Determinacao da composi¢ao de metais (ICP-OES)

A concentragao dos principais elementos inorganicos e metalicos presentes nas escamas de peixe
foi determinada por um Espectrémetro de Emisséo Otica por Indugdo a Plasma Acoplado (ICP-
OES), da marca Varian e modelo 725ES ICP-OES, localizado no Laboratério de Pesquisa em
Materiais e Meio Ambiente da Mercedes-Benz do Brasil (Sdo Bernardo do Campo - SP).

3.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para essa analise, as amostras foram misturadas com KBr (brometo de potassio) a fim de formar
pastilhas. Os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em um espectrofotémetro da marca
Shimadzu Fourier Transform, programado em modo de transmitancia. Essa técnica foi realizada na
Central Analitica de Quimica do Programa de Pés-Graduagdo em Quimica (PPGQuim) da
Universidade Federal do Maranhao (UFMA). As anadlises foram feitas em duplicata para as
granulometrias de = 363 mm e menor que 300 mm.

3.5 Difragcao de Raios-X (DRX)

Neste artigo foi utilizado um Difratémetro, marca Rigaku Multiflex, o qual emprega radiagéo de CuKa
(A =1.541 A, 40 kV-40 mA), baseado na metodologia do p6. A taxa de varredura (26) das amostras
foi no intervalo entre 5 e 70 °C com velocidade de 0,05 min™'. Essa técnica foi realizada na Central
de Anadlise de Materiais do Departamento de Fisica - Universidade Federal do Maranh&o (UFMA).
A partir dos angulos de difragdo obtidos calculou-se os valores dos espagamentos interplanares,
utilizando a Lei de Bragg, dada pela Equagéo 1 (CALLISTER, 2002):

_ nk (1)
d= 2sen(0)

Onde: n representa a ordem de reflexao, sendo um nuamero inteiro. Adotou-se n = 1 e comprimento
de onda k = 0,154 nm, referente a radiagdo CuKa.

O indice de cristalinidade (IC) foi calculado pela Equacdo 2 (YU et al., 2009), onde lo2 € a
intensidade da regido cristalina e lam a intensidade da regido amorfa presentes nas amostra. As
analises foram feitas para as granulometrias de = 363 mm e menor que 300 mm.
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3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em um Scanning Electronic Microscope, marca Leo Electron
Microscopy e modelo LEO440. Essa técnica também foi realizada na Central de Analises Quimicas
Instrumentais (CAQI) - Instituto de Quimica de Sao Carlos/ Universidade de Sao Paulo (IQSC/USP).
As biomassas foram depositadas sobre um suporte de aluminio, preparado anteriormente com uma
fita adesiva dupla face fabricada em material carbonoso e sofreram um banho de ouro. As imagens
obtidas nesta analise tiveram ampliacdo de 200, 500 e 1000 vezes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

A Tabela 1 mostra a composicao elementar por analise de EDS das amostras de escamas de peixe,
enquanto que a Figura 1 apresenta os componentes com maior percentual.

Foram identificados alguns metais alcalinos e alcalinos terrosos como Na, Mg e Ca. Esses
elementos formam o6xidos, hidréxidos e carbonatos, sendo prejudiciais ao processo de combustao
e funcionamento das plantas térmicas (FERNANDEZ et al., 2012). Entretanto, esses elementos
apresentaram baixos teores em relagao aos demais componentes das escamas de peixe.

Tabela 1. Percentual dos compostos inorganicos e metalicos para as escamas de peixe

AMOSTRA _ C (%) 0 (%) Na (%) Mg (%) Al (%) P (%) S (%) Ca (%)

Escamas de 47,01+3,93 42,67+2,76 0,2310,05 0,20+0,06 0,12+0,02 4,24+0,89 0,16+0,01 5,36%1,48
peixe

Fonte: Préprio autor (2019).

Notou-se por meio da Figura 1 que os componentes majoritarios sao carbono e oxigénio (47 e 42%,
respectivamente), seguidos pelo calcio e fosforo (5 e 4%, respectivamente) em menores
quantidades. Demais elementos como Na (0,23%), Mg (0,2%), Al (0,12%) e S (0,16%)
apresentaram composi¢cdes abaixo de 1%. Outros elementos como Fe, Si e K nao foram
identificados ou quantificados por meio dessa analise.

Figura 1. Componentes majoritarios presentes nas escamas de peixe obtidos por analise de EED
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Fonte: Préprio autor (2019).

Ikoma et al. (2003) caracterizaram escamas de Pagrus major e sugeriram uma composi¢ao
inorganica de P20s, Na,O, MgO, CaO e Ca1o(PO4)s(OH).. Esse ultimo componente € conhecido
como hidroxiapatita, um fosfato constituido de trés elementos principais: calcio, fosforo e oxigénio.
Segundo Costa et al. (2009), os esqueletos de algumas espécies marinhas sao fontes deste mineral
e contém carbonato de calcio, porém a maioria destas espécies apresentam fosfato de calcio.
Mavropoulos (1999) afirmou que os esqueletos que nao sao reabsorvidos no ciclo da vida carnivora

marinha sao depositados no fundo de mares, oceanos e lagoas, formando depdsitos de minerais
geoldgicos.
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4.2 Determinagdo da composicao de metais (ICP-OES)

A Tabela 2 apresenta as concentragées dos principais elementos metalicos e inorganicos
quantificados nas amostras de escamas de peixe por analise de ICP-OES, enquanto a Figura 2, os
componentes majoritarios presentes nessas estruturas.

Tabela 2. Composicdo quimica da biomassa colagenosa avaliada por ICP-OES (mg kg™")

AMOSTR B B Si P Mg Ca Na K L zZ C F P M A C
A a i n r e b n u

Escamas 7 9 2 7506 249 16453 167 18 1 65 3 48 6 11 2 11
de peixe 7 2 9 4 7 0 7

Fonte: Préprio autor (2019).

Os principais componentes obtidos pela analise ICP-OES foram Ca (67,24%), P (30,74%), Mg
(1,02%) e Na (0,69%). Os demais elementos metalicos apresentaram concentragdes menores que
1% da composicao total. Esses elementos em comparagdo com outras biomassas, por exemplo,
bagacgo de cana e cascas de arroz (CRUZ, 2015) apresentaram elevados valores composicionais,
principalmente de célcio (164534 mg kg™) e fésforo (75062 mg kg™').

Figura 2. Componentes majoritarios presentes nas escamas de peixe por analise de ICP-OES
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Fonte: Préprio autor (2019).

Os elementos Si, K, Na, P, Ca, Mg e Fe sao envolvidos nas reagcbes complexas de combustao e
levam a formacgao de incrustamento, cinzas, escoérias e aglomerados (JENKINS et al., 1998). O
elemento fosforo é estavel em baixas temperaturas de degradagéo térmica, contribuindo para a
corrosdo de partes metalicas e formacgio de poluentes atmosféricos em sistemas termoquimicos
(AMONETTE e JOSEPH, 2009). Os elevados teores de calcio e fosforo obtidos pela analise de ICP-
OES podem justificar altas quantidades de cinzas formadas apds a queima das escamas.
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4.3 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para as duas granulometrias das escamas de peixe sao apresentados na
Figura 3. As curvas mostram absor¢des semelhantes para ambos os tamanhos de particulas, porém
com intensidades diferentes.

No espetro de FTIR, as bandas de absorgdo observadas em 3597 e 2946 cm™ s&o atribuidas,
respectivamente, as ligacdes OH e vibragbes moleculares do grupo CH, (RIGO et al., 2007;
SANTOS, 2008). Os picos de absorgdo da regido entre 3300 e 3480 cm™ correspondem a
frequéncia de estiramento N-H, essa vibragdo ocorre geralmente na faixa de 3400 a 3440 cm™,
porém, quando o grupo NH de um peptideo esta envolvido em uma ligagao de hidrogénio, a posi¢édo
¢ deslocada para uma frequéncia menor, proxima a 3300 cm™ (BHAGWAT e DANDGE, 2016; PAUL
et al.,, 2017; VEERURAJ et al., 2013).

Os picos compreendidos na faixa de 2300 a 2400 cm™" foram atribuidos as ligagdes C=0 do grupo
CO; (KOK et al., 2017; MUSELLIM et al., 2018). As trés bandas observadas em 1668, 1550 e 1245
cm correspondem as amidas do tipo |, Il e I, respectivamente, e pertencem ao colageno do tipo |
(IKOMA et al., 2003; PATI et al., 2010; SANTOS, 2008). A amida | foi associada as vibragdes de
alongamento dos grupos carbonila (PAYNE e VEIS, 1988). As amidas Il e lll sdo resultantes da
interacdo entre as deformagdes angular de NH e axial de CN, confirmando a estrutura tripla
helicoidal do colageno (PLEPIS et al., 1996; SANTOS, 2008).

Os picos em 1439 e 864 cm™ correspondem a ligagdo CO dos grupos carbonatos incorporados na
estrutura apatita. As bandas de absorgdo em 1060 e 576 cm™ s&o referentes ao modo vibracional
dos ions fosfatos na rede de hidroxiapatita (IKOMA et al., 2003; RIGO et al., 2007; SANTOS, 2008).

Figura 3. Espectrometros de Infravermelho por Transformada de Fourier das escamas de peixe
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Fonte: Préprio autor (2019).

Os resultados indicaram que as escamas de peixe sdo nanocompdsitos constituidos por ions de
carbonato de colageno do tipo | e apatita deficiente em calcio (IKOMA et al., 2003).

4.4 Difragao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X para as diferentes granulometrias das amostras de escamas de peixe
sdo mostrados na Figura 4. Foram observados seis reflexdes largas, correspondentes aos angulos
na escala 20 iguais a 26,03, 32,25 (maior intensidade), 39,72, 46,76, 49,63 e 53,29°. Apesar das
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diferencas no tamanho das particulas, observou-se também que ambas as curvas apresentaram o
mesmo comportamento nas estruturas das mesmas.

Os valores obtidos para os espagamentos interplanares foram 0,342, 0,278, 0,227, 0,194, 0,184 e
0,172 nm e corroboraram com os valores determinados por lkoma et al. (2003) e Santos (2008).
Segundo Ikoma et al. (2003) e Santos (2008), esses espagamentos interplanares correspondem a
estrutura da hidroxiapatita. Os largos picos de difracao sugeriram que os cristais podem ser
pequenos e/ou estar estruturalmente desordenados, havendo ainda a possibilidade de
apresentarem baixa cristalinidade (IKOMA et al., 2003; SANTOS, 2008).

Figura 4. Difratogramas de Raios-X para as escamas de peixe
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Fonte: Préprio autor (2019).

O valor do indice de cristalinidade (IC) para as escamas de peixe foi de = 10,9% e abaixo dos
valores encontrados para outras biomassas conhecidas, por exemplo, bagagco de cana (64,8%),
cascas de café (57,7%), arroz (53,0%) e nozes (63,8%) (CRUZ et al., 2018; SASLMAL et al., 2012).

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As imagens obtidas por MEV sao mostradas na Figura 5 (a-c) e as caracteristicas morfologicas das
escamas de peixe foram analisadas por trés diferentes ampliagées (200, 500 e 1000 vezes).

Figura 5. Micrograficos de MEV para as escamas de peixe com amplitudes de: (a) 200, (b) 500 e (c) 1000
vezes



FORUM INTERNACIONAL
DE RESIDUOS SOLIDOS  'aoao peccon o - gansit

10

10sc EHI=20.98 KV W= 9 nn Mag- 200 X Detactor= SE1 10SC EHT-20.08 kKU WD 9 nn Mag 508 X Detector- SEL
dBun Photo No.=398 19-Feb-2819 aeum  |—| Photo No.=389 19-Feb-2019

> A A -
10SC EWI-20.00 kU W- 16 nm  Mag- 1.08 K X Dotector- SEl
1yn Photo No.-446  21-Feb-2019

Fonte: Préprio autor (2019).

Nas Figuras 5a e 5b foi possivel observar uma desordem na estrutura das escamas de peixe. Essa
desordem pode ter ocorrido devido ao processo de moagem da amostra, o qual pode provocar
quebra nas estruturas tubulares, destruicdo de poros e lamelas (CRUZ, 2015). Na figura 5a foi
possivel observar a presenga de algumas fibras, lamelas e colageno (IKOMA et al., 2003).

O comportamento amorfo sugerido pela anadlise de DRX foi verificado e comprovado mais
claramente pela Figura 5b. A Figura 5c apresentou mais detalhes a respeito das lamelas
encontradas, onde foi possivel observar uma morfologia ondulada e bem ordenada, seguindo o
formato de estrias paralelas semelhantes as observadas nas amostras de cascas de arroz (CRUZ,
2015).

Também foi possivel evidenciar por meio da Figura 5¢ a presenga de alguns cristais sobre as
superficies das amostras. Esses cristais possuem uma organizagao aparentemente hexagonal, o
que & uma forte caracteristica da hidroxiapatita (DEER et al., 2000), comprovando a presenga desse
mineral nas escamas de peixe.

5. CONCLUSAO

Este estudo avaliou as propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas e estruturais de escamas de
peixe para posterior utilizagdo como fonte de energia alternativa em processos de converséo
térmica. A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) confirmou a quantidade de carbono,
oxigénio, sodio, magnésio, aluminio, fosforo, enxofre e célcio presentes nessa biomassa, os quais
podem ser prejudiciais ao processo de combustéo e funcionamento de plantas térmicas. Observou-
se por meio dessa analise que carbono e oxigénio foram os elementos presentes em maior
quantidade. A analise de composi¢cao de metais (ICP-OES) apontou elevados teores de calcio e
fésforo, o que pode justificar uma elevada quantidade de cinzas formadas apds o processo de
combustao das escamas em atmosfera oxidante. Os espectros de FTIR permitiram observar as
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mudang¢as que ocorreram no material colagenoso, bem como as principais bandas e grupos
funcionais presentes na biomassa analisada. A difragéo de Raios-X (DRX) revelou que as amostras
possuiram uma estrutura amorfa (= 89%), sendo que tal comportamento também foi observado por
meio das imagens MEV, permitindo a observacao das fibras de colageno e a presenca de cristais
de hidroxiapatita. Em suma, foi possivel a obtengao de algumas caracteristicas das escamas de
peixe e compara-las a outras biomassas ja conhecidas, proporcionando informagbes adicionais
para posterior utilizagcdo em reatores termoquimicos para geragao de bioenergia.
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