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RESUMO

Com o desenvolvimento da maricultura, em especial o da malacocultura no Brasil, os residuos
de conchas de ostras e de mexilhdes comecam a apresentar problemas de disposicao final nas
regides produtoras. Considerando-se que a matéria calcdria desses bivalves podem representar
até 80% do peso do animal vivo, o impacto ambiental de producao, que no ano de 2005 foi de
14.000 toneladas no estado de Santa Catarina, traduz as proporc¢des dos residuos gerados. O
estudo foi desenvolvido em duas etapas principais, a primeira com objetivo de se obter a
caracterizacdo quimica, fisica e microestrutural das conchas, considerando-se pontos de
amostragem diferenciados. A segunda foi determinar que a pirdlise das conchas, sob
condi¢des definidas de temperatura e atmosfera de queima, transforma esse produto em um
material eficiente na remo¢do de contaminantes, como fosfatos e metais. As amostras de
conchas foram coletadas nas localidades de Sambaqui, no municipio de Florianépolis, de
Ganchos de Fora, no municipio de Governador Celso Ramos, e de Enseada de Brito, no
municipio de Palhoca.

A caracterizagao fisica, quimica e microestrutural considerando o mesmo género de molusco,
ndo apresentaram variacdes para os diferentes pontos de coleta. A caracterizacdo fisica, como
densidade e estrutura mineralégica, demonstraram varia¢des entre os géneros diferenciados de
bivalves estudados.

A ativac@o do produto por pirdlise demonstrou eficiéncia na remog¢ao de fosfatos e metais,
tomando-se como metal referencia o cobre (Cu).

Na remoc¢do de fosfato em conchas de ostras e de mexilhdes sem tratamento, a eficiéncia
maxima foi de aproximadamente 33% e 48% respectivamente apds 9,0 horas de contato. Em
conchas ativadas, o percentual de remog¢do de fosfato foi consideravelmente elevado em
reduzido tempo de contato, chegando a niveis de remog¢do proximos de 100% nos primeiros
30 minutos iniciais em ambas matrizes.

A eficiencia de remog¢ao de cobre também apresentaram resultados semelhantes.

Palavras-Chaves: Conchas de ostras; Conchas de mexilhdes; Pir6lise; Maricultura; Residuos

sélidos.



ABSTRACT

The development of mariculture, in special the malacoculture in Brazil, starts to present
problems of final disposal of the residues of shells of oyster and mussels, mainly in the coast
of producing. The carbonaceous material of these bivalves represents about 80% of the weight
of the animal. The environmental impact of the production (14,000 tons in 2005) suggests the
ratios of the residues. This study was developed in two stages; first, the chemical, physical
and microstructural characterization of the shells was made, taking into consideration
different points of sampling. Second, it verified that the pyrolysis of the shells, under definite
conditions of temperature and atmosphere of burning, transforms them into efficient material
to remove specific contamination in residuary waters, such as phosphates and metals. The
samples were collected in the localities of Sambaqui, in the city of Florianépolis, Ganchos de
Fora, in the city of Governador Celso Ramos, and Enseada de Brito, in the city of Palhoca.
The characterization physical, chemical and microstructural considering the same kind of
mollusk, showed no variations for the different points of collection. The physical
characterization, as density and mineralogical structure, showed variations between genders
differentiated bivalve studied.

The activation of the product by pyrolysis demonstrated efficiency in the removal of
phosphates and metals, taking as reference the copper metal (Cu).

On removal of phosphate in shells of oysters and mussels without treatment, the maximum
efficiency was approximately 33% and 48% respectively after 9.0 hours of contact. In shells
activated, the percentage of removing phosphate has been considerably high in reduced time
of contact, to the next level of removal of 100% in first 30 minutes initials in both matrices.

The efficiency of removal of copper also showed similar results.

Keywords: Oyster shell; Mussel shell; pirolisys; Mariculture; Solid waste.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da mitilicultura e ostreicultura no Brasil apresentam um crescimento
bastante acentuado. O estado de Santa Catarina, responsdvel por cerca de 90% da produgdo
brasileira, apresenta crescimento da producdo de ostras do género Crassotrea gigas de 42
toneladas em 1990 para 1.900 toneladas em 2005. Da mesma forma, a producdo de mexilhdes
do género Perna-perna nesse mesmo periodo passou de 190 toneladas para 12.000 toneladas.
Assim, no intervalo de 15 anos, o Brasil obteve um crescimento de produgdo de ostras na
ordem de 45 vezes e de mexilhdes de 63 vezes.

A producdo da malacocultura no Brasil esta centralizada nos estados do Rio de Janeiro, Sao
Paulo e Santa Catarina devido, principalmente, as caracteristicas ambientais propicias ao
desenvolvimento desses moluscos, os quais necessitam de dguas de temperaturas amenas e
ricas em nutrientes.

Os dados de produ¢do da maricultura estadual vém apresentando um crescimento constante
desde 1990, quando a atividade passou a ter uma maior expressdo econOmica. Para os
proximos dez anos, a expectativa € de grande crescimento da atividade, conforme estimativa
feita por meio de estudos desenvolvidos pela EPAGRI. Segundo tais progndsticos, num curto
espaco de tempo, o cultivo de moluscos devera atingir 20 mil toneladas/ano (Epagri/Cedap).
Considerando a média de peso das conchas em aproximadamente 70% do peso total do
molusco, a estimativa de produgdo de residuos na regido produtora da grande Florian6polis
estd na ordem de 14 mil toneladas/ano. Paises com desenvolvimento mais acentuado na
ostreicultura e mitilicultura, como o caso da Espanha, Coréia do Sul e China, apresentam
problemas em relacdo a deposicdo dos rejeitos. Nesses paises, alternativas praticas estdo
sendo adotadas no sentido de minimizar o efeito impactante.

Os residuos de conchas de ostras e de mexilhdes pertencem a moluscos da classe Bivalvia,
também chamada Pelecypoda ou ainda Lamellibranchia. Esses moluscos, também conhecidos
por bivalves, sdo lateralmente comprimidos e possuem uma concha com duas valvas
dorsalmente articuladas. Os bivalves alimentam-se de plancton, microrganismos e matéria
orgadnica em suspensdo presentes na agua, através de filtracdo pelas branquias, as quais nao
possuem nenhuma capacidade seletiva, sendo a ingestdo dessas particulas limitada apenas
pelo tamanho da boca. Quando comparados a outros tipos de pescado, os moluscos
apresentam em sua carne um alto teor de carboidratos e menores concentra¢des de nitrogénio.

Conseqilientemente, a deterioracdo de moluscos € essencialmente fermentativa.
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As ostras sdo moluscos cosmopolitas dominantes em muitos ecossistemas litorais e sub-
litorais, em costas rochosas ou ainda em alguns tipos de sedimentos em mar aberto, estudrios
€ manguezais.

A costa litorAnea catarinense caracteriza-se por apresentar inimeras areas protegidas,
compostas por baias, enseadas e estudrios, entre os municipios de Laguna e Itapod, o que,
associado a elevada produtividade da dgua do mar, tem favorecido a implantacdo de cultivos
de ostras e mexilhdes. Os resultados altamente positivos alcangados t€m motivado inimeras
familias e pequenos produtores a ingressar na atividade. Atualmente o estado destaca-se como
o maior produtor nacional de mexilhdes cultivados que, ao lado da ostreicultura, tem rendido
nos ultimos anos uma producao expressiva.

Com o crescimento acentuado da malacocultura no estado de Santa Catarina, o presente
trabalho prioriza a necessidade em se obter um sistema de aproveitamento dos residuos desta
atividade em tratamento de efluente, assim como o conhecimento de sua composicao fisica,
quimica e microestrutural.

A investigacdo dos constituintes das conchas mediante utilizagdo de técnicas analiticas
instrumentais propde fornecer subsidios adicionais para estudos futuros de utilizagao destes

rejeitos.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

e CaracterizacOes fisicas, quimicas e mineralogicas dos residuos solidos da

malacocultura

e Estudo do potencial de utilizacio das conchas como um produto que, depois de

ativado, podera ser utilizado na remocao de fosfatos e metais de efluentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (Caracterizacdo nos géneros de conchas de Crassostrea gigas e Perna perna.

e Estudar formas de ativacdo das conchas e determinar sua eficiéncia quando

submetidas a pirélise, na remocao de fosfatos e metais de efluentes.
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3. JUSTIFICATIVA DO ESTUDO

O cultivo de ostras e de mexilhdes das espécies Crassostrea gigas e Perna perna,
respectivamente, ¢ uma das mais importantes atividades da maricultura no sul do Brasil,
especialmente nas regides litoraneas do estado de Santa Catarina. A geracdo de residuos,
atualmente na ordem de 12.000 toneladas/ano, denota a importancia de gestdao dos residuos
solidos provenientes dessa atividade.

As conchas desses bivalves sdo consideradas residuos ndo téxicos ou nao periculosos e, como
conseqiiéncia, ndo lesivos. O maior problema que representam é a decomposi¢do da matéria
organica. Trata-se, portanto, de um problema de especial gravidade, tendo em vista que a
maioria dos produtores artesanais e empresas da drea se encontram em municipios
eminentemente turisticos, sendo facil compreender as repercussdes econdmicas que podem
ocasionar.

As opcdes atuais adotadas na destinacao final dos residuos ndo sdo compativeis a preservacao
do meio ambiente, considerando que mais da metade das conchas sdo devolvidas ao mar.

A op¢do pelos aterros sanitirios ndo elimina o problema. A decomposicdo da matéria
organica permite a colonizacdo de microorganismos patogénicos, podendo ser transmitidos ao
homem e aos animais por insetos. Os lixiviados desses depdsitos podem carregar matéria
orgadnica para cursos d’dgua, podendo ocorrer o fendomeno de eutrofizagcdo ou blooms
fitoplantonicos com a diminuicao do oxigénio dissolvido, pois a decomposicdo dessa matéria
organica consome grande quantidade de oxigénio. A segunda opcdo, deposicdo em fundo
marinho, pode modificar o habitat dos organismos bentonicos, com conseqiiente risco de
alteracdo do equilibrio ecoldgico.

A opcgao pela reciclagem mediante pirdlise, apresentada no presente estudo pode apresentar-se

como um modelo de gestdo para a destinacao final dos residuos provenientes dessa atividade.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 GESTAO DE RESIDUOS SOLIDOS

Os problemas causados pela gestdo inadequada dos residuos sélidos tém interferido
negativamente no sistema social e ambiental. A melhoria desse sistema de gestdo estd
intrinsecamente ligada a um dimensionamento real do problema por meio da utilizagdao de
indicadores que reflitam o estado atual do meio ambiente a fim de fundamentar a tomada de
decis@o nos niveis local, regional e nacional podendo ser, portanto, indutores de politicas
publicas mais eficazes (MALHEIROS et al., 2004).

Como resposta ao anseio da comunidade internacional em resolver o desequilibrio entre as
varias dimensdes da sustentabilidade e a questao da manutencdo dos recursos naturais para as
geragOes futuras, foi realizada a Conferéncia das Nacdes Unidas sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento (UNUCED), em 1992, no Rio de Janeiro. Representantes de diversos paises
reuniram-se para desenvolver instrumentos com um escopo Unico: a sustentabilidade do
desenvolvimento. Dessa conferéncia resultou a Agenda 21 Global como instrumento de
planejamento estratégico para o desenvolvimento sustentdvel, considerada o maior esfor¢o
conjunto de governos de todo o mundo para identificar agdes que aliem o desenvolvimento a
preservacdo ambiental. Diversos capitulos da Agenda 21 Global foram inseridos em relagdo a
preocupacdo com a geracdo mundial de residuos. A questio da reducdo da geracdo de
residuos e o estimulo ao reaproveitamento e reciclagem estdo primeiramente presentes no
capitulo 4, referente 2 mudanga nos padrdes de producdo e consumo. Nesse capitulo, as a¢des
recomendadas promovem uma maior eficiéncia no uso de energia e dos recursos naturais, a
diminui¢do da geragdo de residuos por meio de aquisicOes ambientalmente mais saudaveis, e
o reaproveitamento e a reciclagem de materiais.

O Capitulo 21 discorre sobre o “manejo ambientalmente sauddvel dos residuos soélidos e
questdes relacionadas com os esgotos”. Os residuos tratados nesse capitulo referem-se aos
restos domésticos e residuos nao perigosos (que sdo tratados em capitulo a parte), tais como
os residuos comerciais e institucionais, o lixo da rua e os entulhos de constru¢cdo. De acordo
com esta agenda: “O manejo ambientalmente sauddvel desses residuos deve ir além do
simples depdsito ou aproveitamento por métodos seguros dos residuos gerados e buscar
resolver a causa fundamental do problema, procurando mudar os padrdes ndo sustentdveis de

producgdo e consumo. Isso implica na utiliza¢do do conceito de manejo integrado do ciclo vital,
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o qual apresenta oportunidade tnica de conciliar o desenvolvimento com a prote¢do do meio
ambiente”. (UNITED NATIONS, 1997)
Serdo apresentados nos préximos itens os conceitos, a classificacdo e a caracterizagcao para os

residuos solidos.

4.1.1 Conceitos

Os residuos solidos s@o comumente conhecidos como lixo. Via de regra, esses materiais sao
percebidos como algo que ndo presta, coisas intteis, velhas, sem valor e que sdo jogadas fora.
Observa-se que essa percepcdo negativa vem evoluindo positivamente nos ultimos anos.
Nesse sentido, esses materiais podem ser definidos como os residuos provenientes das
atividades humanas, composto basicamente por sobras de alimentos, papéis, papeloes,
plasticos, trapos, couros, madeiras, latas, vidros, lamas, gases, poeiras e outras substancias
descartéveis.

A NBR 10004 (ABNT, 2004) define: “residuos soélidos podem estar nos estados sélidos e
semi-sdlidos, que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servicos e de varricdo. S3o incluidos nesta definicio os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de &4gua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluicdo, bem com determinados liquidos cujas particularidades
tornem invidvel o seu langamento na rede publica de esgoto ou corpos de dgua, ou que exijam
solugdes técnicas ou economicamente invidveis em face de melhor tecnologia disponivel”.

Os residuos sélidos urbanos sdo considerados como sendo aqueles constituidos por diferentes
categorias de residuos produzidos nas cidades: domésticos, comerciais, industriais, de

varri¢do, de coletas especiais (entulho de construgao civil e de estabelecimentos de saude), etc.

4.1.2 Classificacao

A Norma da NBR 10004 (ABNT, 2004) classifica os residuos sélidos em duas categorias
principais:
- Residuos classe I — perigosos;

- Residuos classe II — ndo perigosos.
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Os residuos perigosos sdo aqueles que apresentam ao menos uma das seguintes
caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade e
periculosidade.
Os residuos classe 11 sdo classificados em — A, ndo-inertes, ou B, inertes. Os residuos classe 11
— B residuos inertes, sdo quaisquer residuos que, quando amostrados segundo a NBR 10007, e
submetidos a um contato estitico ou dindmico com &gua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, de acordo com os testes de solubilizacdo determinados pela NBR
10006, nao tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos
padrdes de potabilidade da dgua, com exce¢do dos padrdes de turbidez, cor, dureza e sabor
(ABNT, 2004). BIDONE e POVINELLI (1999) classificam os residuos sélidos de acordo
com a origem em:

- Residuos classe II A — nao-inertes;

- Residuos classe II B — inertes.
Urbanos: enquadram-se os residuos residenciais, comerciais, de varricao, de feiras livres, de
capinagdo e de poda;
Industriais: nestes entram os lodos provenientes do processo de tratamento de efluentes
liquidos industriais, em alguns casos tOxicos e perigosos;
Servicos de satdde: incluem os residuos hospitalares, de clinicas médicas e veterindrias, de
centros de saude, de consultérios odontoldgicos e de farmacias;
Radioativos: estdo inseridos os residuos de origem atdmica;
Agricolas: entram os residuos resultantes dos processos de produgao de defensivos agricolas e
suas embalagens.
A classificacdo dos residuos sélidos também pode ser feita de acordo com o grau de
degradabilidade, conforme apresentada a seguir (BIDONE e POVINELLI, 1999):
Facilmente degraddveis: a matéria organica presente nos residuos sélidos de origem urbana;
Moderadamente degraddveis: papéis, papeldo e material celuldsico;
Dificilmente degradaveis: pedacos de pano, retalhos, aparas e serragens de couro, borracha e
madeira;

Nao degradaveis: vidros, metais, pldsticos, pedras, terra, entre outros.
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4.1.3 Caracterizacao

Segundo CASTILHOS et al. (2003), o conhecimento das caracteristicas quimicas dos
residuos sélidos possibilita a selecio adequada de processos de tratamento e de técnicas de
disposicdao final. E apresenta algumas caracteristicas bdsicas de interesse como poder
calorifico, pH, composi¢do quimica (nitrogénio, fésforo, potdssio, enxofre e carbono), relagao
carbono/nitrogénio, sélidos totais fixos, s6lidos volateis e teor de umidade.

O autor afirma também que a determinacdo da composicdo fisica dos residuos sélidos €
essencial. Os residuos urbanos, geralmente dispostos em aterros sanitdrios, apresentam a
seguinte composicdo média: matéria organica putrescivel, metais ferrosos, metais nio ferrosos,
papel, papelao, pléstico, trapos, vidro, borracha, couro, madeira, entre outros.

Segundo BIDONE e POVINELLI (1999), a composicao fisica (gravimétrica) dos residuos
solidos apresenta as porcentagens (geralmente em peso) das vérias fracdes dos materiais
constituintes do lixo. O conhecimento dessa composicao € essencial para a defini¢do do
gerenciamento dos residuos urbanos, desde a coleta até o seu destino final de uma forma
economicamente vidvel, considerando que cada comunidade gera residuos diversos.

A composi¢do quimica dos residuos sélidos estd relacionada principalmente a componentes
orgadnicos e engloba a quantificacio de pardmetros, como carbono, nitrogénio, fésforo,
potdssio, cdlcio, magnésio, cobre, zinco, ferro, manganés, sédio e enxofre, que compdem o
elenco basico de macro e micronutrientes, a relacio C/N e o pH e as concentra¢des de s6lidos

totais, fixos e volateis.

4.1.4 Técnicas de Disposicao

Reducio, Reutilizacao e Reciclagem

TEIXEIRA e BIDONE (1999) definem a reducdo da producdao na origem como sendo a
reducdo do peso e/ou do volume de residuos por meio de alteracdes de matéria-prima, ou seja,
mudando o material empregado ou sua composi¢do. Segundo CASTILHOS et al. (2003),
reciclagem € a incorporacdo do material residual num processo de fabricacdo para obtengao
de um mesmo produto. Por outro lado, reutilizacio € o prolongamento do periodo de

utilizagdo para obtencdo de um outro produto.
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Compostagem

LIMA (1995), define compostagem como sendo o ato ou agdo de transformar os residuos
organicos, por meio de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, em uma matéria biogé€nica
mais estdvel e resistente a agdo das espécies consumidoras. Afirma também que o processo de
compostagem da matéria orginica atinge dois importantes estdgios: em primeiro lugar, a
digestdo, e o outro corresponde a fase de fermentacdo, na qual a matéria alcanca a

bioestabilizagao.

Incineracao

Segundo LORA (2000), este método de tratamento € baseado na decomposicao térmica por
oxidag@o, com o objetivo de tornar o residuo menos volumoso, menos téxico ou atéxico, ou,
em alguns casos, elimind-lo. Comparando a incineracdo com a disposicdo em aterros
sanitdrios, aquela ndo apresenta o problema da geracdo e tratamento de lixiviado, além das
emissOes gasosas permanentes que caracterizam os aterros sanitdrios. No entanto, o
investimento inicial e de manutenc¢io do processo sao muito maiores.

O autor afirma também que a incineracdo ndo € aplicdvel como um método universal de
tratamento de residuos, considerando que:

- Alguns materiais, como residuos com alto contetido de umidade ou solo ndo combustiveis,
nao sdo incineraveis;

- O controle dos metais pesados (chumbo, cromo, cddmio, merctrio, niquel, arsénio, etc.) no
processo de incineracdo de residuos inorganicos € complexo;

- Pode existir a emissao de dioxinas e furanos com os gases de combustao;

- Necessita-se de combustiveis complementares para levar o incinerador até a temperatura de
incineragdo e manté-la constante;

- Requer operérios qualificados.

Aterros Sanitarios

O aumento do niimero de habitantes no planeta associado a concentracao de grande parcela da
populacdo nas cidades sdo fatores que agravam a problemadtica do lixo e sua destinacdo
adequada. Durante a evolugdo da ciéncia, o homem passou a vincular algumas doencas, ou
vetores, com a destinacdo incorreta do lixo que produzia, assim, passou a destinar o lixo para
lugares distantes, afastados do seu ambiente.

Em algumas localidades ainda sdo utilizados os lixdes como forma de disposi¢do de residuos.

Segundo o IBGE no censo de 2000, observou-se que no Brasil cerca de 63,6% dos municipios
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utilizavam os lixdes para destinacdo dos residuos. Entretanto, outras localidades
desenvolveram-se e passaram a ter aterros sanitdrios, locais propriamente escolhidos e
preparados para receber a destinacdo correta do residuo, tentando causar o menor impacto
ambiental.

O aterro sanitario se destaca dentre as diferentes técnicas para tratamento dos residuos sélidos
de origem urbana como um método tecnicamente e economicamente adequado para as
condi¢des do pais. Segundo a NBR 8419 (ABNT, 1984) “o aterro sanitdrio é uma técnica de
disposicao de residuos sélidos no solo, sem causar danos a saide publica e a sua seguranca,
minimizando os impactos ambientais”.

BIDONE e POVINELLI (1999) observam que o aterro sanitdrio ¢ uma forma de disposi¢ao
dos residuos sélidos urbanos no solo, utilizando critérios de engenharia e normas operacionais
especificas, proporcionando o confinamento adequado dos residuos sélidos.

Os principais impactos derivados deste método incluem a possibilidade de poluicdo das dguas
superficiais e subterraneas pela acdo dos liquidos percolados, a formacao de gases nocivos e
de odor desagradavel. Por este motivo, o monitoramento dos aterros sanitarios € de grande
importancia para a reduc@o dos impactos ambientais causados.

A finalidade do monitoramento de um aterro sanitdrio € avaliar a evolu¢do do processo de
decomposicdo dos residuos sélidos do interior do aterro e avaliar a influéncia desse processo
sobre 0 meio ambiente. Por meio do monitoramento podem ser avaliados os seguintes
processos (REICHERT, 2000):

- Avaliar as altera¢des causadas pelo aterro nas dguas de superficie;

- Verificar se houve alteracdo na qualidade das dguas subterraneas, do aqiiifero livre;

- Avaliar a vazdo e caracteristicas fisico-quimicas dos liquidos percolados que fornecam
informacdes sobre os processos do interior do aterro;

- Avaliar a vazdo e a produgdo de biogas em diferentes locais do aterro ao longo do tempo,
avaliando os estdgios do processo de degradacao;

- Obter dados sobre a degradacdo da matéria organica no aterro sanitario;

- Observar e controlar os recalques e deslocamento horizontal da massa de residuos s6lidos;

- Verificar a eficiéncia do sistema de tratamento de liquidos percolados, se estd em
conformidade com os padrdes de emissdes definidos pelos Orgidos Ambientais.

No Brasil, o monitoramento se restringe ao aspecto ambiental ao redor do aterro e da

qualidade do efluente final, sendo pouco monitorado o processo de degradacdo que ocorre no
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interior do aterro. Os estudos existentes na drea do monitoramento do processo de degradagdo

sdo pesquisas geralmente realizadas pelas universidades.

4.2 RESIDUOS DA MALACOCULTURA

Um problema ambiental premente € o resultante da producdo de residuos das atividades de
mitilicultura na faixa litordnea do estado de Santa Catarina. Atualmente o estado ocupa o
primeiro lugar na produgdo nacional de mexilhdes cultivados, com uma producdo estimada
em 11.364,9 toneladas no ano 2000, e um contingente de aproximadamente 1000
mitilicultores. A produgdo concentra-se nas maos dos pequenos produtores, sendo 80% das
unidades de cultivo de cardter unifamiliar, assim como foi a pesca artesanal no passado
(ROSA, 1997). Verifica-se que a mitilicultura, vista como atividade econdmica, nasceu da
necessidade de novas alternativas de producdo e renda para o pescador artesanal, prejudicado
pela pesca industrial e degradagdo dos ecossistemas.

No ano de 1986 foram realizados os primeiros estudos e pesquisas pelo Laboratério de
Mexilhoes — LAMEX/UFSC, e, no ano de 1989, um convénio firmado entre a UFSC e
EPAGRI, possibilitou a transferéncia de tecnologia para cultivos de mexilhdes aos
interessados. Desde a instalacdo dos cultivos experimentais em 1989, em vez de obedecer a
uma seqii€éncia de estudos para a implementacao da atividade proposta pelos pesquisadores e
técnicos, 0 que se observou foi um crescente e assustador ingresso de pessoas que se
embrenharam no mar para iniciarem cultivos de mexilhdes, podendo ser comprovado pelo
acréscimo anual da producdo (ROSA, 1997).

Os estudos para a implantacao dos cultivos de mexilhdes foram direcionados para a biologia
da espécie, cultivo, estoques naturais, legislacdo e normatiza¢do, manejo, comercializagdo,
entre outros, mas nenhum contemplou a utilizacdo dos residuos gerados pelo processamento
dos mexilhdes. Segundo Rosa (1997), as conchas representam o peso majoritdrio dos
mexilhdes e esse material estd sendo depositado de forma incorreta, a maior parte (52,1%) é
devolvida ao mar, hd também residuo sendo depositados nas praias, em aterros ou lixdes, mas
ndo ha destino apropriado ou reutilizacdo. Com esse sistema de deposicao, uma quantidade
razoavel de recursos naturais estd sendo desprezada. O Brasil carece de trabalhos especificos
voltados ao aproveitamento desses recursos.

Segundo Vinatea e Vieira (2005), para o caso especifico do cultivo de moluscos marinhos, o

National Research Council dos Estados Unidos admite que os impactos ambientais dessa
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atividade restringem-se aquelas dreas onde o cultivo € praticado de forma intensiva. A
referida instituicdo conseguiu identificar quatro tipos de impactos ambientais: distirbios das
comunidades naturais de fitoplancton; deteriora¢do da qualidade da dgua devido a acumulacdo
de dejetos; contaminacdo genética dos estoques selvagens; e introduc¢do de espécies que
competem com as jd existentes ou que transmitem doencas aos estoques naturais (NRC, 1992).
Essa acumulacdo de sedimentos provoca mudancas na fauna bentdonica local, devido
principalmente ao esgotamento do oxigénio do fundo e ao aparecimento de gds sulfidrico
(H,S), considerado indicador de ambientes altamente poluidos por matéria organica
(VINATEA e VIEIRA, 2005).
As conchas sdo compostas basicamente de carbonato de célcio e o restante, por matéria
organica, tragos de manganés, ferro, aluminio, sulfatos e magnésio. Esse carbonato de calcio
pode ser usado:

e Para elevar o pH dos solos agricolas;

¢ Como aditivos em racdes, para fornecer cdlcio e outros minerais nas dietas;

e Como filler (material de enchimento) na composi¢do de outros materiais de constru¢do

tais como cimento, argamassas, concretos, plasticos, misturas asfalticas, etc.;
e Como matéria-prima na fabricagdo de outros materiais de constru¢do tais como
cimento e cal.

A malacocultura, como utiliza diferentes espécies (mexilhdo, ostra, vieira), apresenta, também,
diferentes métodos de criacdo. Em especial, a mitilicultura, criagdo de mexilhdo, emprega
predominantemente o sistema flutuante tipo espinhel, para a criagdo da espécie Perna perna,
em escala comercial. A malacocultura tem de ser analisada sob diferentes angulos. Segundo
Scorvo (2004), no Brasil, a ostra é consumida exclusivamente viva, ndo se tendo, ainda,
comércio para ostra processada, sendo sua producdo normalmente comercializada em
mercados proximos aos locais de criacdo, em razdo da dificuldade de, em tempo habil, ser
entregue nas condicdes exigidas. Diferentemente da ostra, o mexilhdo € comercializado
cozido e sem a concha, fresco ou congelado. Em algumas comunidades, o mexilhdo é vendido
ainda vivo pelo préprio produtor, e, normalmente, este mercado dd ao maricultor uma melhor
remuneracao, pelo frescor do mexilhdo e, muitas vezes, pelo atrativo turistico de se comprar o
pescado do préprio produtor, em uma praia ou em um rancho de maricultor.
O estado de Santa Catarina € o lider nacional na producao de ostras, sendo que o municipio de

Florian6polis responde por 83,3% da producdo do estado. A espécie cultivada € a “ostra
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japonesa” (Crassostrea gigas), devido a sua boa adaptacdo as condi¢Oes climdticas e
geoldgicas.

De acordo com Machado (2002), mais da metade das conchas do produto consumido em
restaurantes € disposta de forma inadequada, produzindo impactos ambientais, ou ¢é utilizada
em atividades que agregam pouco valor ao residuo.

Floriandpolis € a maior produtora de ostras do Brasil. Atualmente, a capital catarinense
responde sozinha por mais de 1 milhdo de duzias, ou seja, 80% da produgdo nacional. O
estado de Santa Catarina responde por 95% da producdo brasileira de moluscos, o que inclui
ostras, mexilhoes e vieiras. Somente na FENAOSTRA (Festa Nacional da Ostra e da Cultura
Acoriana — Florian6polis-SC) de 2006, foram consumidas 79.000 duzias de ostras, resultando
aproximadamente 39 toneladas de concha.

Essas conchas foram provavelmente depositadas em aterros sanitarios. Entretanto, poderiam
ter sido empregada como matéria-prima para diversos fins, nos quais é possivel agregar valor
a esse residuo e promover a protecao do meio ambiente. A utilizagdo da concha de ostra como
carga para PVC, por exemplo, exige um processamento relativamente simples. A valorizagcdo
deste residuo pode oferecer vantagens sob o aspecto econdmico-sociais, ndo so pela imediata
incorporacdo da mao-de-obra e pela geracdo de emprego, mas também pelo surgimento de

alternativas tecnoldgicas com valor agregado.

4.3 O CULTIVO DE MEXILHOES

A cultura de mariscos ou maricultura € a designac@o ampla para a pratica de cultivar espécies
marinhas. Em Santa Catarina, bem como em muitos locais do litoral brasileiro, a cultura
marinha obteve proeminéncia particular no segmento de moluscos, ou malacocultura.
Atualmente, a atividade de malacocultura se desenvolve em quase todo o litoral catarinense, o
qual ja se destaca como principal produtor de moluscos cultivados no Brasil, superando 85%
da producdo nacional. Apesar disso, a producdo obtida ainda € pouco expressiva, face ao
potencial da costa catarinense, cuja producdo de moluscos pode chegar a 100.000
toneladas/ano, a médio e longo prazo, contra as atuais pouco mais de 12.000 toneladas/ano.

O principal molusco cultivado no litoral brasileiro, também conhecido como “marisco” ou

“ostra-de-pobre”, é o mexilhdo.
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A familia de molusco Perna-perna é encontrada em toda a costa brasileira, com excecao das
areas de mangues. Habita a regido entre-marés (do supralitoral inferior até profundidades de
19 metros), sendo encontrado fixo a rochas ou qualquer estrutura dura (s6lida) imersa.

Outras espécies da mesma familia podem ser encontradas no litoral brasileiro, apresentando
potencial para cultivo, como Mytella charruana, M. guyanensis € M. falcata. Estas habitam
regides de mangue, onde sdo encontradas fixas em rochas, raizes e troncos submersos,

formando agregados (sururu, bacuru, bacucu).

4.3.1 Sistemas de cultivo

Segundo o CEMAR/UNIVALL o cultivo de mexilhdes obedecem as seguintes etapas:

Obtencao de Sementes

As sementes, que sdo mexilhdes jovens, com cerca de 3 meses e entre 1 a 4 cm de
comprimento, com grande potencial de desenvolvimento, sdo geralmente retiradas dos bancos
naturais. Porém, devido ao prejuizo ambiental e social desta acdo e pelo alto custo da
producdo de sementes em laboratério, deve-se obté-las pela fixacdo destas durante sua fase
larval planctonica em estruturas proprias para este fim.

Denominadas "coletores de larvas" (Figura 1), estas sdo estruturas flutuantes que mantém
imersos na superficie da coluna d'dgua (50 cm), diferentes materiais, destacadamente o bambu
(RAFAEL, 1985).

No Brasil, a presenca de larvas de mexilhdo sdo abundantes durante a primavera, periodo em
que estes coletores devem estar fixados em locais de maior probabilidade de ocorréncia de
larvas (bancos naturais, parques de cultivo e pontos de refluxo).

A obtenc¢ao de sementes dos bancos naturais pode ser efetuada, desde que ndo comprometa as

comunidades, incluindo as humanas, que dependem deste recurso.
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Figura 1: Coletores artificiais de sementes de mexilhdes.
Fonte: CEMAR/UNIVALI

Etapas De Cultivo

Confeccao das Redes de Mexilhoes:

Ha dois modelos bésicos de confec¢do de redes de mexilhdes, o modelo "espanhol" e o
modelo "francés".

O modelo espanhol utiliza uma rede com 20 cm de largura, semelhante a uma bandagem, que
envolve e fixa as sementes de mexilhdo ao redor de um cabo de nylon. Este conjunto € entdo
transportado ao mar e fixo por uma das extremidades no sistema de cultivo (flutuante ou fixo).
Passados alguns dias esta bandagem apodrece, periodo suficiente para que ocorra a fixacdo
das sementes neste cabo, aonde permanecem até completar seu desenvolvimento. Devido ao
peso adquirido durante a confecc@o deste tipo de rede, pedacos de madeira (30 x 5 cm) sdo
transpassados horizontalmente pela corda para evitar que pencas de mexilhdes escorreguem,
principalmente quando retirados da dgua.

O modelo francés é sem duvida o mais difundido devido a eficiéncia e facilidade de
confec¢do. Tem como caracteristica a utilizacao de duas redes tubulares, uma de algoddao onde
sdo introduzidas as sementes que por sua vez é envolta por outra rede de nylon. E utilizado
um cabo de nylon central ao longo deste conjunto, para sustentar e fixar por uma das

extremidades esta rede ao sistema de cultivo.
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Desenvolvimento ou Engorda:

Depois de confeccionadas as redes de mexilhdes, estas sdo fixas ao sistema de cultivo, onde
ficardo até atingirem um tamanho comercial.

Para a espécie Perna perna, este periodo varia de 6 a 10 meses, porém apds 7 meses, atingem
a maxima produc¢do bioldgica, diminuindo sua taxa de crescimento e engorda
(MARENZI,1992).

Segundo Marenzi, uma mortalidade de até 20% pode ser considerada normal durante este

periodo.

Colheita:

Para a colheita do produto, alguns fatos devem ser observados. Dentre eles destacam-se:
Indice de Condigio (relagio entre o peso da carne e o peso total do individuo, incluindo-se a
concha): o acompanhamento do indice de condicdo permite determinar a época exata de
colheita, indicando a fase de maior peso do animal. Essa variacdo de peso ocorre pelo maior
acimulo de material gamico na fase reprodutiva, o que melhora a aparéncia e o sabor do
produto. Como a desova do mexilhdo ocorre simultaneamente em toda a populacdo, o
conhecimento dos niveis do indice de condi¢do evita a comercializacdo do produto quando
este realizar a eliminacdo de material gamico e perder o peso e qualidade.

Tamanho: A espécie Perna perna alcanga a sua méxima produc¢ao bioldgica ao atingir cerca de
7 cm de comprimento, com quase 8 meses de idade. Apds este tamanho, o seu crescimento
torna-se insignificante, sendo uma op¢do do produtor a sua manuten¢do em cultivos segundo
o beneficiamento a que se destinam e a clientela visada. Os mexilhdes que permanecem
imersos por periodos longos apresentam um tamanho superior, porém o aspecto de suas
conchas fica comprometido devido ao acimulo de organismos epibiontes, 0 que os torna
pouco atraentes para o consumidor e exigindo gastos com mao-de-obra para a sua limpeza.
Nao h4d um tamanho minimo ou méaximo para a realizacdo da colheita, havendo necessidade
de se conhecer o destino deste produto quanto ao beneficiamento e clientela

(CEMAR/UNIVALI)
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Depuracao:

A depuracdo consiste na eliminacdo de toxinas, lama ou silte do trato digestivo dos
organismos cultivados em areas onde ha presenca de poluicio doméstica, contaminagao
patogénica ou material arenoso em suspensao.

As técnicas de depuracdo variam conforme a grau de comprometimento dos mexilhdes,
podendo ser utilizada apenas a imersao em dreas ou sistema aberto de dgua salgada de boa
qualidade, ou imersdao em sistema fechado de dgua ozonizada, filtrada por raios ultravioleta,

até o uso de hipoclorito de sédio e antibidticos.

Processamento:

Apo6s a colheita o produto destinado ao mercado passa por um processo de beneficiamento,
manual ou mecanizado, a fim de melhorar a sua apresentacdo e agregar valor. Primeiramente
o produto € individualizado, rompendo-se o bisso, efetuando-se a lavagem para eliminar
organismos incrustantes e epibiontes e classificando-se o produto por classe de tamanho. Em
seguida, remete-se o produto diretamente ao comércio ou para unidades de beneficiamento.
Nas unidades de processamento, os mexilhdes sdo cozidos por vapor ou imersdo e
desconchados, podendo seguir para o comércio resfriados ou congelados. O produto resfriado
€ colocado em conservas de vidro ou lata, utilizando-se diferentes meios como a salmoura,
vinagrete ou molhos diversos.

Uma premissa no processamento de produtos marinhos, especialmente mariscos, é o cuidado
com a higiene do local, dos equipamentos e do pessoal envolvido.

Segundo Morales (1983) e Koringa (1972), citado pelo CEMAR, a mitilicultura, ou cultivo de
mexilhdes, é um sistema intensivo de monocultivo semi-integral, ndo exigindo laboratérios de
incubagdo nem cuidados especiais com a alimentacdo de jovens e adultos como em outros
cultivos intensivos. Além disso, as larvas sd@o obtidas na prépria natureza com possibilidade

de se desenvolver nos cultivos.
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4.4 O CULTIVO DE OSTRAS

O cultivo de ostras destina-se a duas finalidades: a alimenticia e a produgao perlifera. O nome
ostra é usado para um ndmero de grupos diferentes de moluscos que crescem em sua maioria
em dguas marinhas ou relativamente salgadas. As ostras verdadeiras, porém, pertencem a
ordem Ostreoida, familia Ostreidae. As ostras apresentam um corpo mole, protegido dentro de
uma concha altamente calcificada, fechada por fortes musculos adutores. As guelras filtram o

plancton da dgua (SBRT, 2006).

4.4.1 Sistemas de cultivo

Segundo Poli et. al (2004), os dois sistemas de cultivo mais utilizados para a engorda das
ostras do pacifico s@o o de fundo e o suspenso. Ambos podem ser usados tanto em imersao
continua quanto em regides de variacdes de maré.

O sistema suspenso pode ter trés formas de estrutura: espinhel (mais conhecido por "long-
line"), balsa e mesa. Estes sdo adaptados conforme as condi¢cdes do local escolhido:
profundidade, correntes, ondas e ventos. J4 a contencdo das ostras em cultivo nessas
estruturas € feita utilizando-se caixas plasticas, armac¢des de madeira envoltas em telas ou

redes, travesseiros de rede ou da maneira convencional, com "lanternas".

Cultivo suspenso

E o sistema mais empregado no mundo. Permite cultivar grande quantidade de ostras,
utilizando pouca drea, explorando o volume d'dgua, ao usar a profundidade do local, porém
mantendo sempre uma distancia segura do fundo (aproximadamente 50 centimetros).

A escolha do tipo de sistema — mesa, balsa ou espinhei — para cada local, é feita, como ja
mencionado, conhecendo-se a profundidade do local e as forcas que ai atuam (ventos, ondas e
correntes).

Com estes dados determina-se a estrutura mais adequada, calcula-se seu dimensionamento e
as cargas minima e maxima. Para as estruturas flutuantes deve ainda haver preocupag¢dao com
o calado dos flutuadores e ancoragem. Deve-se, também, ter nocdo da resisténcia dos

materiais aos esforcos e agentes deteriorantes, como a a¢do da luz solar (raios ultravioleta,
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UV) principalmente sobre nylon e plasticos em geral, quando instalados no mar (POLI et al,
2004).

A ancoragem do sistema € dimensionada conhecendo-se as forcas totais do local que atuam
sobre as estruturas emersas e submersas. O cabo de ancoragem deve suportar a soma dessas

forgas, e a poita ou "morto" deve ter um peso equivalente a 1/3 dessa forga.

Espinhel ("'long-line'")

E uma estrutura que permite cultivar moluscos em regides mais abertas e profundas, sujeitas a
maiores forcas, como baias, enseadas e at€é mesmo em mar aberto. A profundidade minima
para sua instalacdo deve ser maior que 3 metros, na maré mais baixa do ano.

Constitui-se, basicamente, de um cabo, com comprimento tutil de até 100 metros, somando-se
as extremidades uma metragem equivalente a trés vezes a profundidade do local, ancorado e
mantido suspenso na dgua por meio de bodias. A linha principal deve guardar uma certa
distancia da superficie. O espacamento entre um espinhel e outro é dado conforme as
condi¢cdes do local e, conseqiientemente, conforme o tamanho das embarcacdes que irdo
operar no parque de cultivo. Encontram-se, assim, distancias que vdo de 5 a 15 metros. O
nimero de espinhéis por regido produtora dependerd, principalmente, do investimento a ser
realizado e da drea que o produtor possui.

As estruturas contendo as lanternas sdo atadas a linha principal, a intervalos de 0,80 a 1,00
metro. Mas, para efeito, de cédlculo, pode ser estimado um valor em torno de 3.500 ddzias em

100 lanternas, para cada espinhel de 100 metros (POLI et al, 2004), conforme figura 2.

@

10-15 m

Figura 2: Sistema de cultivo long-line
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Balsa

Trata-se de um conjunto de bdias e armagdes de madeira mantido sobre a superficie da dgua.
Uma balsa pode ser ancorada por uma ou mais poitas, mas sempre se mantendo uma
quantidade minima de cabo equivalente a trés vezes a profundidade do local. O tamanho das
estruturas varia entre 4 x 6 metros e 7 x 14 metros.

As d4reas para a instalacdo deste sistema devem ser as mais abrigadas possiveis,
principalmente onde nao ocorram fortes ondulacdes, e com profundidades superiores a 3

metros, na maré mais baixa do ano.

Figura 3: Sistema de cultivo em balsas

O espacamento entre as balsas vai depender, principalmente, da ancoragem, e a quantidade de
balsas por regido produtora dependerd, igualmente, da produtividade primdria local. O
intervalo entre um recipiente de contencio de ostras e outro € 0 mesmo que para o espinhel

(POLI et al, 2004), conforme mostrado na figura 3.

Mesa

Mesa € um conjunto de estacas ou postes cravados no leito da dgua e ligados entre si, também

por madeira, de forma a manter as ostras suspensas no volume d'dgua. Este sistema permite
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explorar as areas de variacdo de maré, sendo indicado para profundidades de até 3 metros, em
locais abrigados, de fundo arenoso ou areno-lodoso.

Normalmente, sdo confeccionadas com bambu e amarradas com elastico (tiras de cimara de
ar). Entretanto, na dgua, os materiais lenhosos sdo atacados por um organismo, popularmente
conhecidos por Busdo ou Teredo (Teredo sp), que destréi a madeira. O bambu € o material
natural que resiste mais tempo a esse ataque, de 6 a 12 meses, e também o de mais facil
reposicao. Por ocasido de quebra ou mesmo reforma de estruturas, deve-se retirar qualquer
estaca partida que permaneca cravada acima do leito da drea de cultivo, um procedimento que
evita acidentes.

E recomenddvel investir um pouco mais substituindo as estacas de bambu por canos de PVC
de 75 ou 100 milimetros, preenchidos com concreto, e usar bambu, substituindo o ferro de
armacdo, ou ainda, somente concreto, sem revestimento, mas com menor tempo de vida util.
O espacamento entre as estruturas vai depender, principalmente, da embarcagdo utilizada. O
mais comum € variar entre 3 e 5 metros (Figura 4). Ja a quantidade de mesas e fazendas serd
determinada pela capacidade de suporte da produtividade primdria. O intervalo entre
recipientes de contencdo de ostras, também, como nos anteriores, varia entre 0,80 e 1,00

metros (POLI et al, 2004).

Figura 4: Sistema de cultivo em mesa
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4.4.2 Etapas de cultivo

Primeira fase — Manejo das sementes

Segundo Poli (2004), as sementes de ostras sao colocadas em estruturas com uma malha nao
superior a 1 milimetro, para que tenham um tamanho variando entre 7 € 10 milimetros de
altura. Esta fase € bastante delicada, pois dependendo do tamanho do petrecho podemos ter de

10.000 a 20.000 ostras em apenas um recipiente de cultivo.

Segunda fase — Juvenis

Nesta fase, define-se ostras juvenis como aquelas que atingem um tamanho inferior a 4
centimetros.

Uma forma de separar estes individuos € através do peneiramento dos lotes de sementes. A
peneira deve ser feita com uma malha superior a utilizada na constru¢do do petrecho de
cultivo. Esta margem de seguranca € dada para reduzir o risco de perda de individuos.
Normalmente, o equipamento nesta fase € confeccionado com malhas plésticas de 9
milimetros, que revestem caixas monoblocos vazadas, ou lanternas com malhas de rede de 5
milimetros entre nés.

A quantidade de ostras por andar vai depender da drea util do petrecho. Nesta fase, a
necessidade em termos de drea para juvenis é de 3,5 cm*/ostra. Como exemplo, podemos citar
caixas monoblocos que tenham drea de compartimento aproximada de 1.785 cm?, onde

podem ser colocados 500 juvenis de ostra.

Terceira fase — Terminacao

Definimos esta fase como sendo a dltima antes da venda. O tamanho das malhas de lanternas
nesta fase vai ser definida no momento da transferéncia. A malha mais usada atualmente € a
de 8 milimetros entre nos.

As ostras s@o colocadas nesta fase quando atingem 6 centimetros, também pelo processo de

peneiramento.

34



O tempo de permanéncia dos individuos cultivados vai depender diretamente, do seu
desenvolvimento. Em nossas condi¢des hd uma grande influéncia de fatores ambientais como
temperatura, salinidade e produtividade da 4gua na 4rea onde se pretende instalar os cultivos.

E aconselhdvel, portanto, que o produtor defina o periodo ideal para o manejo. No inicio,
deve-se observar semanalmente o cultivo, atentando-se para o fechamento das malhas por
outros organismos vivos, bem como pelo lodo depositado, impedindo a circulagdo da agua.
Da mesma forma, periodos demasiadamente prolongados sem o manuseio dos individuos
podem acarretar sérios problemas quanto ao ataque de predadores e uma formagao exagerada

de fouling (POLI et al, 2004).

4.5 A CONCHA DOS MOLUSCOS
4.5.1 Formacao e composi¢cao da Concha

A concha dos moluscos sdo compdsitos policristalinos de carbonato de célcio e ~ 1% para 5%,
em peso, de proteinas e glicoproteinas (KAPLAN, 1998). A concha possui uma resisténcia a
fratura de cerca de 3000 vezes superior a do CaCO3 inorganico. Estas propriedades dependem
de caracteristicas microestruturais, fase cristalina, morfologia e agregacao do grao, assim
como da orientacao cristalina (CHATEIGNER et al., 2000).

A matriz das conchas podem ser separadas em 2 grandes classes: a matriz solivel (MS) e a
matriz insolivel (MI). A matriz solivel é geralmente acidica devido a altas concentracdes
molares de aminodcidos Asp e Glu, que desempenham papéis importantes na nucleagdo do
cristal nuclea, inibi¢do do crescimento do cristal, o polimorfismo, e orientagdo dos lattices
atomicos (WEINER e ADDADI, 1991; WHEELER, 1992; FALINI et al., 1996; BELCHER
et al., 1996). Ao contrério, a matriz insoldvel tem uma percentagem relativamente elevada de
aminodcidos apolares, que se cré para fornecer a matriz organica, depdsito de carbonato de
calcio (WEINER e TRAUB, 1980; WEINER, 1986).

Existem 3 polimorfos conhecidos do CaCO3: calcita, aragonita, e vaterita. A calcita e a
aragonita sao polimorfos estdveis observados na natureza. A vaterita é um polimorfo
metaestavel, raramente visto em sistemas bioldgicos (WEINER e ADDADI, 1997). Addadi e
Weiner (1985) demonstraram que as bio-macromoléculas das conchas, poderiam exercer o
controle sobre o polimorfismo de uma determinada fase mineral. Estudos anteriores sobre a

cristalizacdo in vitro demonstraram que proteinas soldveis, associadas a uma variedade de
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carbonato de cdlcio biomineral, sdo capazes de interagir com o crescimento de cristais de
calcita afetando suas propriedades cristalinas (BERMAN et al., 1988; BERMAN et al., 1993;
DIDYMUS et al., 1993; WIERZBICKI et al., 1994; AIZENBERG et al., 1994, SIMS et al.,
1995).

Falini et al. (1996) demonstrou que macromoléculas extraidas da camada de aragonita da
concha dos moluscos induzia nucleagdo de cristais aragonita um microambiente apropriado.
Além disso, Belcher et al. (1996) demonstrou que a proteina solivel polianionica (16-kDa),
chamada N16 ou perlina, € suficiente para permitir a transformagdo da calcita a fase de
aragonita. No entanto, o exato mecanismo pelo qual estas macromoléculas controlam o
polimorfismo, em ambos os sistemas bidticos e abidticos, ainda ndo sdo bem compreendidos.
Segundo Gallardo (2003), a concha € una estrutura de suporte e protecdo secretada por

glandulas no bordo do manto do animal e consta de 3 camadas:

Periostracum: Cobertura externa de material organico protéico chamado conchiolina. A A

conchiolina e de igual maneira a perlucina sdo proteinas complexas secretadas pelo manto do
molusco com vista a formacao de camaras. Ligando-se a cristais de aragonita proporcionam a
grande rigidez das conchas. Esta € a camada que da cor a concha, as vezes também pode ter
pélos ou cerdas.

Ostracum (ou capa prismatica): Composta de cristais de carbonato de célcio do tipo calcita,

de forma prismatica e moléculas protéicas. A estratificagdo obliqua dos prismas de carbonato
de célcio proporciona maior dureza a concha.

Hypostracum: Revestimento interno. Em alguns grupos forma a chamada "madre pérola”

constituida por aragonita, e que em algumas espécies é secretada em torno de corpos
estranhos, formando una pérola nacarada.

Para manter-se unidas e ndo ocorrer fraturas, todas as camadas minerais estdo impregnadas
em conchiolina. Um segmento de concha de aproximadamente 1 mm. de espessura pode ter
de 450 a 5000 camadas de carbonato de célcio e conchiolina. A figura 5 apresenta a estrutura
de formacdo da concha.

A concha de ostra consiste principalmente em carbonato de célcio, compondo mais de 95%
do peso total da concha. Os constituintes restantes apresentam carbonato de magnésio, sulfato
de célcio, silica, sais de manganés, ferro, aluminio, tracos de metais pesados e matéria
organica (GALTSOFF, 1964). Segundo Hunter e Harrison (1928), a tabela 1 apresenta os

teores dos constituintes encontrados nas conchas de C. virginica.
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Figura 5: Estrutura da concha dos moluscos
( Fonte:Menendez, J.L. 2007 Modificado)

Tabela 1: Composicdo quimica da concha de ostra C. virginica

Constituinte Amostra 1 Amostra 2
Al 0,045 0,043
Ca 38,78 38,81
Cu - 0,0025
Fe 0,11 0,09
Mg 0,183 0,189
Mn 0,009 0,009
P,Os 0,075 0,073
SiO, 0,570 0,580
Zn - 0,0009
CI 0,0034 0,0035
CO; 57,19 -
N 0,0196 0,196
Matéria organica 1,41 1,51
Agua 0,27 0,28

O contetdo de carbonato de calcio de conchas mortas encontradas no fundo do mar €
provavelmente menor que em ostras vivas devido a erosdo e a dissolu¢do do carbonato na
dgua do mar (GALTSOFF, 1964). A composicdo quimica de conchas de O. edulis ndo é
significativamente diferente da C. virginica. Segundo Vinogradov (1937), a Tabela 2

apresenta os resultados obtidos em 4 amostras de Ostrea edulis coletadas.
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Todas as conchas de O. edulis e C. angulata contém tracos de fésforo, com teores varidveis.
Expresso como P,0s, o fésforo varia na C. angulata de 0.075 a 0.114 por cento (CREAC’H ,
1957). A presenca de quantidades pequenas de estroncio em conchas calcérias é de interesse
particular por causa de sua relacdo aparente com a aragonita. Os organismos marinhos que
contém carbonato de cédlcio como aragonita t€ém contetido de estroncio relativamente mais
elevado do que as conchas formadas por calcita (GALTSOFF, 1964, p.44).

A relacdo entre os dois elementos € expressada como relacdes de atomo de estroncio-cdlcio
(THOMPSON E CHOW, 1955; TRUEMAN, 1944; E ASARI, 1950). Na C. virginica e na C.
gigas a relacdo estroncio-calcita x 1,000 varia entre 1,25 e 1,29. A Ostrea lurida da Califérnia
tem um menor conteido de estroncio, a relagcdo € de 1,01. Os percentuais de Ca, Sr, CO, e
matéria orgadnica nas conchas das trés espécies de ostras € menor que em relacdo a Mya
arenaria, no qual o contetido é o mais alto entre os bivalves estudados, conforme mostrado na
tabela 3, segundo Thompson e Chow (1955).

A salinidade e temperatura da dgua ndo apresenta variacdo aparente na relacdo Sr/Ca, que
permanece bastante constante em conchas calcarias. O possivel papel de estroncio pode estar

associado a mineralizagdo e a formagao da concha (GALTSOFF, 1964, p.45).

Tabela 2: Composi¢do quimica da concha de O. Edulis ( residuos de cinzas)

Constituintes (%) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
CaCO; 98,6 97,65 96,54 97,00
Ca3(PO4), 1,21 - - -
MgCO; - 0,312 0,912 tracos
P,Os - 0,52 0,058 0,09
(Al, Fe),0; - tragos - 0,03
Fe,0; 0,07 - i _
CaSO, - 1,45 - 2,00
SiO, 0,813 - - -
Matéria Orgénica - 0,50 0,5-4,5 -

Tabela 3: Porcentagem de célcio e estroncio em concha de ostras.
Matéria Relagao atomica

Espécie Calcio Estroncio Organica Sr/Ca x 1000
O. lurida 38,6 0,085 1,68 1,01
C. virginica 33,7-37,8 0,092-0,107 2,16-2,34 1,25-1,29
C. gigas 34,6-36,2 0,097-0,100 1,33-1,71 1,26-1,28
M. arendria 38,6-38,8 0,181-0,246 2,22-2,44 2,16-2,91
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4.5.2 Formacao da Concha

Os primeiros vestigios de concha ja aparecem na fase larval, em um estado conhecido como
veliger, muito caracteristico dos moluscos. A partir dessa fase, seu crescimento perdura
durante toda a vida do animal. As primeiras camadas, formadas por material depositado de
uma s6 vez na fase larvdria geralmente sdao perdidas devido a sua fragilidade, conhecidas
como protoconcha, sdo caracteristicas de cada espécie. O crescimento da concha ndo é
continuo, produzindo-se de maneira periddica. Isto se deve em razdo de que as camadas
superiores da concha se formam a partir das secrecdes produzidas pelas células do bordo do
manto, aparecendo assim uma série de linhas de crescimento que sdo bastante aparentes.
Essas linhas de crescimento tém aspecto de anéis concéntricos nos bivalves.

As fases de crescimento dependem em grande parte das condi¢des ambientais (temperatura,
disponibilidade de alimento, de sais dissolvidos, etc.), assim como das condi¢des internas do
animal (estado de saude, stress, etc.). Em condicdes favoraveis, o crescimento serd rapido e as
linhas de crescimento se encontrardo relativamente separadas umas das outras. Em condicdes
pouco adversas, o crescimento serd lento e as linhas de crescimento estardo muito juntas. Em
condi¢des muito desfavordveis, o crescimento pode cessar por completo.

Nao existe um consenso geral sobre a duracdo dessas fases, sendo provavel que estacionem
em muitos casos. Salvo excegdes, ndo se pode afirmar que cada linha de crescimento
corresponda a um periodo fixo na vida do animal (ao contrério do que ocorre com as arvores).
O que se pode afirmar € que variando as condi¢des ambientais teremos um certo nimero de
conchas com variagdes similares.

A capa interna da concha é formada a partir da secrecdo de todas as células do manto, ndo
apenas as do bordo, e, portanto, o crescimento desta camada nao produz linhas de crescimento,
sendo um acumulo de extratos responsdvel pela espessura da concha. Este crescimento
continua por toda a vida do animal e permite afirmar de modo geral que uma concha mais
espessa serd sempre mais velha que outra mais fina, independente de seu tamanho, sempre
que as condi¢des sejam similares.

Os moluscos sdo capazes de reparar sua concha, caso sofra algum dano, sempre que a por¢cdo
do manto permanecer intacta. Se a parte que sofreu o dano estiver fora do alcance das células
do bordo, a restauracao € realizada por outras células do manto, que serdo capazes de secretar

a camada interna da concha. A reparacdao deixard uma espécie de cicatriz que pode ser
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visualizada com facilidade. A formacao de cicatriz também pode ser fung¢do das condicdes de
crescimento e, portanto, a producdo da concha se serd mais lenta ou mais rdapida do que o

normal (MALAKUS, 2005).

4.6 BIOMINERALIZACAO EM CONCHAS DE MOLUSCOS

Dentre os vérios organismos biomineralizantes estdo os moluscos pertencentes a vdrias
classes e ordens, os quais, com grande versatilidade, produzem cerca de 26 estruturas
mineralizadas e sdo capazes de depositar 20 minerais (SIMKISS e WILBUR, 1989). Estudos
sobre o processo de formacdo das conchas de moluscos t€ém contribuido com informagdes
sobre a relacdo entre a matriz organica, ions inorganicos e o carbonato de calcio.

Os moluscos possuem uma fina membrana denominada manto, que reveste a regido interna da
concha e limita o processo de separacdo das substincias em mineral e protéica; os sais
calcérios sdo transportados a superficie do animal e as substancias protéicas sao conduzidas
para os Orgdos internos. Os detalhes anatomicos do manto presentes nos bivalves diferem
significativamente daqueles dos gastropodes. (LOWENSTAM e WEINER, 1989).

Entre o manto e a concha esta o fluido extra-palial; sua composi¢c@o possui variacdes entre 0s
moluscos, porém, de maneira geral, é constituido por proteinas, glicoproteinas, carboidratos,
aminodcidos, cations Na*, K*, Ca®*, Mg** e anions HCO3, CI' e SO,. O fluido possui pH entre
7 e 8,5, sendo responsdvel pela constituicdo quimica da matriz organica, pela taxa de
crescimento dos cristais e, direta ou indiretamente, pelo polimorfismo dos cristais de
carbonato de calcio (WILBUR, 1964; TSUIJIIL, 1980; WATABE,1984).

Apesar de o fluido extra-palial exercer importante fun¢do no processo de cristalizacdo do
carbonato de cdlcio, poucos autores investigaram sua agdo (CRENSHAW,1972; JOLLY et al.,
2004; YIN et al., 2005), e as pesquisas sdo voltadas principalmente para a relacio entre a
matriz organica e os componentes inorganicos (ADDADI; WEINER, 1992; PALINI et al.,
1996; PENG et al., 2000; ADDADI; WEINER; GEVA, 2001).

O processo de formagdo da matriz organica a partir do fluido extra-palial possui muitos
aspectos a serem investigados; sabe-se apenas que a matriz € secretada no espago extra-palial
pelo manto, depositada em camada na superficie interna da concha; precede portanto a
formacdo dos cristais, sendo responsdvel pela orientacdo, nucleagdo e dimensao destes
durante a formagao da concha (WATABE, 1984; WILBUR, 1964).

A matriz organica € uma superficie organizada que participa diretamente como mediadora do

processo de mineralizacdo. Nos moluscos apresenta-se dividida nas fracdes insolivel e
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solivel (SIMKISS, WILBUR, 1989). De acordo com Meenakshi et al. (1971 apud SIMKISS;
WILBUIR, 1989, p. 238; WATABE, 1984, p. 462), a fracdo solivel ¢ formada principalmente
por glicoproteinas, polipeptideos e polissacarideos. Em geral, ha alta concentracao de residuos
dos 4cidos aspartico e/ou glutdmico nos moluscos. A fracdo insolivel € constituida por
residuos da glicina, presente em alta concentracdo, alanina, 4cido aspdrtico, altas
concentracdes de fenil-alanina, tirosina, residuos de grupos ndo polares e por conchiolina
(substancia rica em proteinas), originalmente caracterizada por Frémy (1855 apud WATABE,
1984, p. 462) e analisada bioquimicamente por Grégorie, Duchateau e Florkim (1956 apud
MARIN; LUQUET, 2004, p. 476). A composi¢ao da fracdo insolivel foi confirmada por Hare
(1963).

A nucleagdo dos cristais pode ser facilitada por uma intera¢do entre os fons minerais e as
moléculas da matriz organica. As proteinas presentes na fracdo solivel podem inibir a
cristalizacdo, favorecendo o crescimento de um isomorfismo particular ou inibir o
crescimento de certas faces cristalinas, sendo possivel favorecer o crescimento de um
determinado cristal (HARE, 1963; WEINER, 1979; FRITZ et al., 1994).

Inimeros autores apresentaram em seus trabalhos a correlagc@o entre a constitui¢do da matriz
organica e a cristalizacdo da aragonita e/ou calcita (WATABE, 1960; GREGOIRE, 1967;
ALBECK et al., 1993; DAUPHIN e DENIS, 2000; FALINI et al., 2000).

Wheeler et al (1981), verificaram que a adi¢do da matriz orginica a solu¢ao supersaturada de
carbonato de cdlcio inibe a formacdo de cristais. A adsor¢do da matriz orgdnica em
determinadas faces do cristal pode inibir completamente o seu desenvolvimento (DE PAULA,

2006).

4.7 MARICULTURA EM SANTA CATARINA E NO MUNICIPIO DE
FLORIANOPOLIS

O mar é um importante fornecedor de alimentos no mundo e a principal fonte de proteina para
aproximadamente um bilhdo de pessoas, dai a relevancia da maricultura, especialmente a de
pequeno porte (PAULILO, 2002 apud MOLNAR, 2000). No estado de Santa Catarina tem-se
a mitilicultura e ostreicultura. Apesar de a maricultura comercial ser recente no Brasil, tendo
se iniciado em Santa Catarina em 1990, estd se expandindo significativamente (PAULILO,

2002).

Segundo Paulilo (2002), os crescentes investimentos na aqiiicultura e sua expansao tornam-se

perfeitamente compreensiveis quando vemos que as regides pesqueiras estdao em declinio e
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que essa decadéncia tende a aumentar conforme cresce a populacdo. Nove das 17 maiores
regides pesqueiras do mundo apresentam franco declinio, e quatro delas ja estdo esgotadas

(PAULILO, 2002 apud VINATEA, 2000).

Devido as caracteristicas climaticas e geograficas do litoral, tais como, indimeras &areas
protegidas, compostas por baias, enseadas e estudrios, com dguas de 6tima qualidade, a costa

litoranea catarinense tem se destacado como uma regido excelente para o cultivo de moluscos.

Atualmente o estado destaca-se como o maior produtor nacional de mexilhdes cultivados que,
ao lado da ostreicultura, tem resultado nos dltimos anos em uma produgio expressiva. Com
relacdo a ostra, Santa Catarina aparece em primeiro lugar no pais, detendo cerca de 90% da

producdo.

Com nucleos de produ¢do em Sambaqui e Santo Anténio de Lisboa, ao norte, € no Ribeirdo
da Ilha e areas préximas, ao sul, a capital catarinense € a maior produtora de ostras do Brasil.
Atualmente, Floriandpolis responde sozinha por mais de 1 milhdo de duzias, ou seja, 80% da

producdo nacional.

A malacocultura em Floriandpolis tem trazido muitos beneficios na questdo social, econdomica
e ambiental. O reflexo dessa atividade pode ser visto no comportamento das comunidades
pesqueiras, com o resgate da cultura local, a permanéncia das populacdes tradicionais em seus

locais de origem, ganhando o devido respeito e valorizagdo.

Inicialmente era uma proposta complementar a renda dos pescadores artesanais, mas esta se
tornando a principal fonte de renda, mudando o perfil econdmico de boa parte desses antigos
pescadores. A atividade gera uma elevacao da renda dos pescadores artesanais, o surgimento
de novas atividades complementares, formagdo de empresas pelos proprios produtores para

comercializacdo do molusco e o incentivo a gastronomia € ao turismo.

Além disso, modificou a maneira como essas pessoas encaram preservacao do meio ambiente,
pois o cultivo estimula a manuten¢do da qualidade da 4dgua. A malacocultura promove
também o reaparecimento de espécies nesses locais, que antes estavam escassas, promovendo,

portanto, a biodiversidade marinha.

A maricultura cultiva no Brasil, segundo dados da Federacdo das Associa¢des de Maricultores
de Santa Catarina — FAMASC (2002), quatro espécies de molusco (malacocultura): o
mexilhdo (Perna perna), a ostra japonesa (Crassostrea gigas), a ostra nativa (Crassostrea

rhizophorae) e a vieira (Nodipecten nodosus).
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A maricultura em Florian6polis é desenvolvida artesanalmente por antigos pescadores € micro
empresas. A producdo, na sua maioria, € comercializada in natura no mercado local (mercado
publico, peixarias, restaurantes e consumidores), € uma parte é comercializada no mercado

nacional, através de empresas que apresentam a certificacdo de Inspecao Federal — S.LF.

No que se refere a criacao de ostras, grandes avangos foram obtidos na producdo de larvas e
sementes em laboratdrio. O Laboratério de Cultivo de Moluscos Marinhos (LCMM-UFSC),
em Florian6polis, tem uma produgao regular que cresce de 20 a 50% ao ano. Ap6s dez anos
de atividade, esse é ainda o unico laboratério com produgdo comercial continua no Brasil. A
producdo de sementes feitas por pelo LCMM-UFSC cresceu de 403.627 sementes, em 1991,
para 8.748.666, em 1999, e a producdo de ostras cultivadas passou de 42.900 duzias, em
1991, para 210.000, em 1998 (cerca de 314 toneladas), o que mostra um aumento de cerca de

490% (PAULILO, 2002).

A malacocultura em Florian6polis envolve principalmente produtores de ostras e mexilhdes
que se encontram nas baias norte € sul do municipio. De acordo com a Epagri (2004), com
base nas informacdes das duas associacdes do municipio (AMASI e AMANI), o nimero de
produtores gira em torno 63 mitilicultores e 96 ostreicultores. Verifica-se também uma
estimativa de 480 pessoas que trabalham diretamente na atividade de maricultura na capital

catarinense.

O municipio de Florian6polis apresenta caracteristicas excelentes para a atividade da
maricultura, com um litoral protegido das intempéries, o que facilita o cultivo. A lamina de
dgua das baias norte e sul da regido metropolitana de Florianépolis é de aproximadamente
41.000ha, mas utiliza-se somente 0,4% dessa drea para a prética da maricultura. De acordo
com a Epagri (2004), com dados fornecidos pelas associagcdes do municipio (AMASI e
AMANI), a area do Parque Agqiiicola no municipio totaliza 177,5 ha, sendo o nimero de 4reas

de cultivo em torno de 63.

Contribuindo para o crescimento da maricultura da regido, hoje o municipio conta com duas
associacdes, que t€m a participacdo da grande maioria dos produtores e uma cooperativa.
Conforme dados da Epagri de 2004, a AMASI — Associacdo dos Maricultores do Sul da Ilha —
possui 152 associados e a AMANI — Associagdo dos Maricultores do Norte da Ilha — tem 26
associados, o que totaliza 178 pessoas evolvidas. Na cooperativa, COOPERILHA -
Cooperativa Agqiiicola da Ilha de Santa Catarina, o municipio é representado por 40

cooperados.
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Figura 6: Producgéo de Ostras Cultivadas em Santa Catarina (Duzias).
Fonte: EPAGRI/UFSC
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Figura 7: Producdo de Mexilhdes cultivados em Santa Catarina (Tons).

Fonte: EPAGRI/UFSC
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Figura 8: Ostras — Producéo em dizias em Florianépolis.
Fonte: EPAGRI/UFSC
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Figura 9: Mexilhdes — Produgdo em toneladas em Florianépolis.
Fonte: EPAGRI/UFSC

A evolugdo da produgdo de ostras e mexilhdes no estado de Santa Catarina teve impulso a
partir da década de 1990, sendo o municipio de Florianpolis um dos grandes participantes
desse crescimento. No ano de 1991, foram produzidas 42 mil dizias, vindo a alcancar quase
1,6 milhdes de dazias em 2002 (Figura 5). Quanto a evolugdo da atividade, as expectativas de

profissionais ligados a ostreicultura sdo bastante favoraveis.

O estado de Santa Catarina, no ano de 2003, produziu 8.132,4 toneladas de mexilhdes (Figura
6). A queda da producgdo a partir de 2001 deve-se principalmente a falta de sementes para o
cultivo, devido a falha nas licencas ambientais para a extracdo de sementes, que sdo retirados
na grande maioria dos bancos naturais. A falta de mercado também tem desestimulado o
produtor, pois poucas empresas t€ém conseguido o selo do Servigo de Inspecao Federal (SIF),

fazendo com que o produtor tenha pouca alcance no mercado externo (Cepa, 2004).

Em 2004, o municipio de Floriandpolis produziu 1.542,420 duzias de ostras e 487,75
toneladas de mexilhdo (Figura 7 e 8). Assim, a producdo de ostras no municipio representou
61% da produgdo estadual e a mitilicultura 4,97% (EPAGRI, 2004). O crescimento dessa
atividade pode ser vista como um intenso incentivo por parte da politica municipal, das

parcerias com os 0rgdos afins juntos as associagdes de produtores.

A malacocultura no municipio de Florian6polis tem trazido bons retornos econdmicos para os
produtores locais. De acordo com a Epagri e a Associacdo de Maricultores, as estimativas de

movimento econdmico da ostreicultura em Floriandpolis gira em torno de R$6.169.680,00, no
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ano de 2004, o preco da ostra na faixa de R$4,00/dizia e na mitilicultura sendo o volume de
dinheiro gerado foi de R$ 75.500,00, sendo o prego do produto na média de R$ 2,00/Kg.

O consumo de moluscos no Brasil, devido a falta de tradi¢do e de marketing adequado,
apresenta dificuldades para colocacdo do produto no mercado nacional. Na figura 11,
observa-se também que o consumo modifica conforme a renda familiar, sendo um ponto
relevante para distinguir o hédbito alimentar da populacdo. A freqiiéncia no consumo pode ser
verificado na figura 10. Observa-se no estado uma elevada porcentagem da populagdo que

consome moluscos poucas vezes no ano.

H at¢ 2 S.M

I de 2a5S.M

[ de5a10S.M
299, -de 10a20S.M
[ Imais de 20 S.M

12%

41% 4%

13%

Figura 10: Classificacdo do consumidor de moluscos em
relagcdo a renda familiar mensal (Saldrio Minimo).

I Quase todas as semanas
I varias vezes por ano

[ somente em ocasides especiais
Il somente nos meses de verdo
[ poucas vezes no ano

45%

29%

4%

51% 16%

Figura 11: Freqiiéncia de consumo de moluscos
Fonte: Epagri (2001).
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4.8 PRECIPITACAO E PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Um grande ndmero de reacgdes utilizadas em andlise qualitativa inorganica envolve a
formacdo de precipitados. Um precipitado é uma substancia que se separa de uma solugdo,
formando uma fase sélida. O precipitado pode ser cristalino ou coloidal e pode ser removido
da solucgdo por filtracdo ou centrifugacdo. Forma-se um precipitado quando a solugdo se torna
supersaturada com uma substancia em particular. A solubilidade de um precipitado €, por
defini¢do, igual a concentracdo molar da solu¢do saturada. A solubilidade depende de vérias
circunstancias, tais como: temperatura, pressao, concentra¢do de outros materiais na solucdo e
da composicao do solvente.

Na prética, a variacdo da solubilidade com a pressdao tem uma importancia reduzida em
andlise qualitativa inorganica, visto que todas as operacdes sdo conduzidas em recipientes
abertos a uma pressdo atmosférica; ligeiras variacdes da pressd@o nio apresentam influéncia
aprecidvel na solubilidade. De maior importancia € a variagdo da solubilidade de acordo com
a temperatura. De modo geral, pode-se dizer que a solubilidade dos precipitado aumenta com
a temperatura, a ndo ser em casos especiais. A taxa do aumento da solubilidade com a
temperatura é varidvel, desprezivel em alguns casos e considerdvel em outros. A variacdo da
solubilidade com a temperatura pode, em alguns casos, servir como base de separacao.

A solubilidade depende também da natureza e concentracdo de outras substincias,
principalmente de {fons, na mistura. H4 uma diferenca acentuada entre o efeito dos
denominados fons comuns e o de {ons estranhos.

Denomina-se ion comum aquele que também participa da constituicdo do precipitado. No
caso do cloreto de prata, por exemplo, tanto os fons prata como os ions cloreto sdo fons
comuns; porém, qualquer outro que se apresente serd estranho. Pode ser dito, de um modo
geral, que a solubilidade de um precipitado diminui consideravelmente se um dos ions
comuns estiver presente em excesso, se bem que este efeito possa ser contrabalancado pela
formagdo de um complexo solivel com o excesso do fon comum. A solubilidade do cianeto
de prata, por exemplo, pode ser suprimida pela adicado de um excesso de fons prata a solugdo.
Se, por outro lado, adicionarmos um excesso de fon cianeto, primeiro haverd um ligeiro
decréscimo na solubilidade, porém, quando adicionarmos grandes quantidades de cianeto, o
precipitado dissolver-se-4 completamente, dando origem a formacdo do complexo
dicianoargentato [Ag(CN),]". Na presenca de um ion estranho, a solubilidade do precipitado
aumenta, mas este aumento € geralmente muito pequeno, a menos que Ocorra uma reagao
quimica (como a formacao de um complexo ou uma reacdo dcido-base) entre o precipitado e o
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fon estranho, quando entdo o aumento da solubilidade € mais pronunciado devido a
importancia dos efeitos dos fons comuns e estranhos na solubilidade dos precipitados obtidos

em andlise qualitativa inorganica (VOGEL, 1981).

4.8.1 Produto de solubilidade

Quando a uma solucdo saturada é adicionada mais uma quantidade do sal que a originou,
passa a existir um equilibrio entre a fase sélida (sal) e a aquosa (ion do sal):

A.By (s) =aA™(aq) + bB*(aq)

A este equilibrio chama-se equilibrio de solubilidade, e a constante de equilibrio passa a ser
chamada produto de solubilidade, Ks. O produto de solubilidade é igual ao produto das
concentracdes dos fons na solugcdo saturada, elevadas aos coeficientes estequiométricos da
reaccdo do equilibrio:

K, = [A"][B*T

A constante de solubilidade s6 depende da temperatura.

Constantes de solubilidade com valores baixos sdo representativas de sais pouco soliveis. O

produto de solubilidade de alguns sais e hidréxidos sdo mostrados na tabela 4.

4.8.2 Formacao de precipitados

O produto i6nico, Ki, € o produto das concentracdes dos ions presentes numa solugdo,
elevadas aos coeficientes estequiométricos da equacao de dissolugao.

Comparando o valor de Ki com o valor de Ks, se:

Ki < Ks - a solucdo € insaturada, ndo hd formacgdo de precipitado

Ki = Ks - a solucao esté saturada;

Ki > Ks - a solucao estd sobressaturada, ha formacao de precipitado do sal até que Ki = Ks.

Tabela 4: Produto de solubilidade de alguns sais e hidréxidos.

COMPOSTO Kps COMPOSTO Kps

Carbonato de calcio (CaC03) 4,96x109 | Hidroxido de ferro(ll),Fe(OH), 4 87.10°18
Cloreto de chumbo(ll) (PbCl) 1,1741072 Hidréxido de calcio, [Ca(OH),] 4,68<10°0
Cloreto de prata (AgCl) 1,77:1071% | suifureto de prata (1) (Ag,S) 6.0:1030

. | 18
Cloreto de mercurio(l) (Hg,Cly) 143107 [ syifato de mercario(l) (Hg,50,)  7.99.107

Fonte: CRC Handbook of Chemistry and Physics, 76" edition, CRC Press, INC, 1996
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4.8.3 Precipitacio e dissoluciao de hidréxidos metalicos

O principio do produto de solubilidade também pode ser aplicado a formagdo de precipitados
de hidréxidos metélicos. Os precipitados somente se formardo se as concentracdes dos fons
metalicos e hidroxila forem momentaneamente superiores aquelas permitidas pelo produto de
solubilidade. Como a concentragdo dos fons metdlicos, nas amostras reais, ndo apresenta
grande variagdo (10" - 107 mol L™ é a faixa habitual), recai sobre a concentragdo dos fons
hidroxila o papel decisivo pela formacgdo de tais precipitados. Visto que, em solugdes aquosas,
o produto das concentracdes de fons hidrogénio e fons hidroxila € rigorosamente constante
(Kw = 10" a 25°C), a formacdo de um precipitado de hidréxido metélico depende
principalmente do pH da solu¢cdo. Empregando-se o principio do produto de solubilidade é

possivel calcular o pH (minimo) necessdrio a precipitacdo de um hidréxido metélico.
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Figura 12: pH de precipitacdo de alguns hidréxidos.
Fonte: Erdey, 1963.
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Caélculos semelhantes, realizados com vdérios precipitados de hidroxido metdlico, estdao
relacionados na figura 12 (Erdey, 1963). A drea hachurada indica a regido de pH na qual o
precipitado é formado; as dreas em branco correspondem a condi¢des nas quais 0s fons estao
em fase de dissolucdo. As extremidades superiores das linhas obliquas, limitantes,
correspondem 2s solugdes contendo 102 mol L™ de fons metlicos, ou seja, delimitam o pH
onde se inicia a precipitacdo. As partes inferiores dessas linhas, por sua vez, delimitam o pH
na qual se completa a precipitacdo (isto €, a concentracdo dos ifons metdlicos na solucdo

decresce abaixo de 10° mol L'l).

4.8.4 Estrutura morfologica e pureza dos precipitados

A precipitagdo é provavelmente o método pratico mais usado em separagdo quimica. A
ocorréncia de um precipitado, como resultado da adi¢do de um determinado reagente, pode
ser utilizada como teste para um ion especifico. Em tais casos, simplesmente observamos se o
precipitado formado apresenta uma coloragdo correta e aspecto geral previsto e, algumas
vezes, efetuamos testes com reagentes adicionais, observando seus efeitos sobre o precipitado.
Os precipitados podem, no entanto, ser produzidos com intuito de separacdo. Procedendo-se
dessa maneira, um reagente apropriado € adicionado, com a finalidade de formar
precipitado(s), com somente um ou alguns dos ions presentes. Apds a adi¢ao da quantidade
requerida do reagente, filtra-se e lava-se o precipitado formado. Alguns fons permanecem
dissolvidos, enquanto outros serdo encontrados no precipitado. A fim de obter o maximo
possivel de separacdo quantitativa, o precipitado deve ser facilmente filtravel.

A facilidade com que o precipitado pode ser filtrado e lavado depende principalmente de sua
estrutura morfoldgica, ou seja, a forma e o tamanho de seus cristais. De fato, quanto maiores
forem os cristais formados durante uma precipitagao, mais facilmente poderao ser filtrados e
(muito provavel, embora ndo necessariamente) mais rapidamente serd sua decantacdo,
auxiliando assim a filtracdo. A forma dos cristais € também importante. Estruturas simples,
como cubos, octaedros ou agulhas, apresentam vantagens, porque € mais facil lava-las apds a
filtracdo. Os cristais com estruturas mais complexas, apresentando protuberancias e
reentrancias, reterdo um pouco a dgua-mae, mesmo apos a lavagem. Separacdes quantitativas
de precipitados formados por esse tipo de cristais s80 menos comuns.

O tamanho dos cristais formados no decorrer de uma precipitacdo depende principalmente de

dois importantes fatores: a taxa de nucleagao e a taxa de crescimento do cristal.
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A taxa de nucleacdo pode ser definida pelo nimero de nicleos formados na unidade de tempo.
Se a taxa de nucleacdo for elevada, um grande nimero de cristais serd formado, porém
nenhum deles crescerd muito, isto é, serd formado um precipitado de particulas reduzidas. A
taxa de nucleagdo depende do grau de supersaturacdo da solugcdo. A experiéncia vem
demonstrando que a formacao de cristais de solugdes homogéneas muitas vezes nio se inicia
na concentracdo de ions considerada pelo produto de solubilidade, sendo retardada até que a
concentracdo do soluto seja muito superior a da soluc¢do saturada. Tal solugdo supersaturada
pode permanecer em repouso por longo tempo nesse estado metaestavel; muitas vezes, torna-
S€ necessario recorrer a processos especiais (agitacdo, atrito, inoculagdo de um cristal) para
iniciar a cristalizagdo. Quanto maior o grau de supersaturacdo, maior serd a probabilidade de
formacdo de novos nicleos, portanto, maior a taxa de nucleagao.

A taxa de crescimento do cristal € outro fator que influencia o tamanho dos cristais formados
no decorrer da precipitacdo. Se a velocidade for alta, os cristais formados serdo grandes. A
taxa de crescimento do cristal depende também do grau de supersaturacdo. E aconselhdvel,
entretanto, criar condicdes para que a supersaturacdo seja moderada, permitindo apenas a
formacdo de um ndmero relativamente reduzido de nicleos, os quais possam, por sua vez,
crescer para formar grandes cristais.

A estrutura morfolégica dos precipitados pode, muitas vezes, ser melhorada por um
tratamento a posteriori. E fato conhecido que a solubilidade de particulas muito pequenas é
consideravelmente maior que a de cristais maiores de uma mesma substiancia. Se uma mistura
feita com a dgua-mae e o precipitado for simplesmente mantida em repouso por um tempo
considerdvel, as pequenas particulas se dissolverdo lentamente na 4gua-mae, a0 mesmo tempo
em que as particulas maiores vdo crescer; portanto, observa-se uma recristalizacdo. Esse
processo de envelhecimento ou maturagdo pode ser consideravelmente acelerado, mantendo-
se tais misturas em temperaturas mais elevadas. Muitas vezes, o processo de envelhecimento
de precipitados € denominado digestdo. Apds tal tratamento, o precipitado torna-se mais
facilmente filtravel e lavavel; por isso este estdgio € incluido na maioria dos métodos
gravimétricos. Por outro lado, o envelhecimento de um precipitado pode conduzir a resultados
indesejaveis. Por exemplo, um precipitado recém-formado pode ser solivel em 4cidos ou
bases; mas apds o envelhecimento pode tornar-se resistente a esses agentes. Quando tratarmos
das reacdes de ions, chamaremos a atengdo para esses casos.

Quando um precipitado estd se separando de uma solugdo, nem sempre ele estd perfeitamente

puro; ele pode conter impurezas, dependendo da natureza do precipitado e das condi¢des de
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precipitacdo. A contaminacdo de um precipitado por substancias normalmente soliveis na
dgua-mae ¢é denominada co-precipitacdo. Dois mecanismos importantes podem ser
considerados como causadores da co-precipitacdo. O primeiro é a adsor¢do de particulas
estranhas na superficie do cristal em crescimento, enquanto o segundo € a oclusdao de
particulas estranhas durante o processo de crescimento do cristal. A adsor¢do, em geral, é
maxima em precipitados gelatinosos, € minima naqueles de cardter pronunciadamente
macrocristalino. Alguns precipitados se depositam lentamente e a solu¢do permanece em

estado de supersaturacdo por um tempo considerdvel (Vogel 1981).

5. MATERIAIS E METODOS

5.1 PROCEDIMENTOS DE COLETA E AMOSTRAGEM DAS CONCHAS

Os procedimentos de coletas das amostras das conchas foram realizados em pontos distintos
de cultivo de trés municipios da regido da Grande Florian6polis. Foram considerados dois
pontos de coleta na regido continental e um na ilha de Santa Catarina. Os cultivos dos
moluscos continentais constituiam-se de propriedades particulares e o da regido de
Floriandpolis em cultivo experimental de moluscos marinhos da Universidade Federal de
Santa Catarina. Os pontos diferenciados de coletas objetivaram verificar diferencas em nivel
de constitui¢do quimica das conchas considerando regides geograficas de cultivo distintas.

As amostras foram coletadas no periodo entre 18 e 22 de mar¢o de 2006, sendo os locais
de coleta (Figuras 13):

1.1 - Enseada de Brito, no municipio de Palhoca;

1.2 - Ganchos de Fora, no municipio de Governador Celso Ramos;

1.3 - Sambaqui, no municipio de Floriandpolis.
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Ganchos de Fora
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Enseada do Brito

Figura 13: Pontos de coletas das amostras.
Fonte: Google Earth modificado.

Figura 14: Coletas de mexilhdes e ostras em Sambaqui.
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Figura 15: Lavagem das conchas.

As amostragens foram realizadas de maneira aleatéria em todos os pontos de coleta, ndo
sendo considerado tamanho, peso ou idade do animal. Os locais de amostragem na Enseada
de Brito e em Governador Celso Ramos correspondem a cultivos particulares. O local
Sambaqui corresponde a cultivo mantido pela UFSC (Figura 14).

As amostras coletadas na localidade de Sambaqui apresentaram dimensdes diferenciadas
quando relacionadas com os outros pontos de coleta. As conchas de ostras possuiam tamanhos
que caracterizavam estdgio bem desenvolvido quando comparados aos demais pontos

referenciais.

5.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram lavadas em dgua corrente (FiguralS) e secas ao sol por 24 horas (Figura
16). A seguir, foram britadas e moidas com gral de porcelana seguida de moagem em moinho
de faca por um minuto. As fragdes granulométricas superiores a 2,00mm retornavam ao
processo de cominui¢do e classificacdo até adequacdo de faixa < 2,00mm e >0,5mm.

Posteriormente as amostras seguiram para o processo de ativacao.
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Figura 16: Secagem das amostras ao sol.

As identificagdes apds preparo das amostras foram:
Ostras:

a) Amostra ostra global'

b) Amostra ostra Sambaqui

¢) Amostra ostra Enseada do Brito

d) Amostra ostra Governador Celso Ramos
Mexilhao:

a) Amostra mexilhdo global

b) Amostra mexilhdo Sambaqui

¢) Amostra mexilhdo Enseada do Brito

d) Amostra mexilhao Governador Celso Ramos

Granulometria média das amostras globais moidas

Foram consideradas na andlise granulométrica as malhas de 2,00mm; 1,00mm; 0,50mm;
0,35mm; 0,25mm; 0,15mm e <0,15mm.

Os ensaios foram realizados em maquina vibratéria marca Bronzinox com tempo de 10
minutos e vibragdo ao nivel 7. Apds o tempo de agitacdo, a amostra era pesada por fracdao
retida em cada malha considerada. Os valores estdo expressos em percentual de massa. Os

diametros médios das particulas foram determinados utilizando-se software Rosramm.

1 — Amostras acumuladas dos trés pontos de coleta.

55



5.3 CARACTERIZACAO DAS CONCHAS

Para a caracterizacdo quimica e fisica das amostras foram utilizadas diversas técnicas
analiticas instrumentais como forma de se obter uma radiografia completa dos constituintes
presentes nos bivalves sob investigacdo, assim como diferenciar as estruturas quimicas e
fisicas de conchas de ostras e de mexilhdes. Para a caracterizagdo das conchas, considerou-se
os teores de metais majoritarios, metais minoritdrios, matéria organica e andlise elementar. Os
metais na forma de Oxidos foram determinados por técnicas de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX). As fases cristalinas existentes na estrutura foram
determinadas por Difratometria de Raio X (DRX). Os cétions (metais) majoritdrios foram
determinados por técnica de espectrometria de absor¢do atdmica e os minoritdrios por técnica
de espectrometria de absorcdo atomica acoplada a forno de grafite. Considerou-se como
parametros fisicos: os ensaios de densidade aparente, densidade real, pH em solucdo aquosa a
10%, cinzas e umidade. As informacdes estruturais foram obtidas por técnica de microscopia

eletronica de varredura (Mev).

5.3.1. Termogravimetria (TGA)

A técnica de andlise termogravimétrica auxilia na obtengcdo dos parametros de tratamento
térmico das conchas como, por exemplo, taxa de aquecimento, temperatura de pirdlise e
degradacido do carbono inorganico (carbonatos). O comportamento térmico das conchas foi
obtido em uma termo-balanga, marca Shimadzu, modelo TGA-50, em atmosfera de ar e,
posteriormente, em atmosfera de nitrogénio (N;) a uma vazao de 30 mL min-1, usando porta-
amostra de platina, razdo de aquecimento de 10°C min-1 e massa de amostra de
aproximadamente 13 mg. A andlise termogravimétrica (ATG), determina a variagdo de massa
(peso) de uma amostra que ocorre durante o aquecimento de um material em funcdo da

temperatura.

5.3.2 Difratometria de Raio X (DRX)

A técnica de difrac@o de raios-X é comumente usada na determinacdo da estrutura cristalina e
na investigacdo da estrutura fina do material. Raios X, radiacdo eletromagnética de

comprimento de onda entre 0,5 e 0,25 A, sao produzidos quando elétrons com alta velocidade
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colidem com uma placa de metal liberando esse tipo de radiacdo em todas as direcdes. Ao
incidirem sobre os planos cristalograficos da amostra sdo difratados com determinado angulo,
que ¢é definido pela forma e tamanho da cela cristalografica do composto. A intensidade
indicada no grafico de intensidade versus angulo de Bragg € a soma das intensidades relativas
de todos os raios difratados na mesma direcao.

As amostras foram moidas e peneiradas a 325 mesh, resultando num tamanho de particula em
torno de 40 micra. A seguir foram compactadas manualmente pelo verso em porta-amostra
circular. A medida foi realizada em Difratdmetro Philips X Pert, com radiacdo Cu K alfa =
1,5418 angstrons, e geometria theta-dois theta.

A varredura determinada com spinning (amostra girando em torno do eixo z), com passo de
0,02 graus e tempo de passo de 2 segundos (step size e step time).

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada com base no JCPDS.

5.3.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) € o método usual para
determinar a composicdo quimica dos materiais argilosos em geral.

A técnica FRX baseia-se no principio de que a absor¢do de raios-X por parte do material
provoca a excitacdo dos dtomos, o que permite uma radiacdo secunddria chamada
“fluorescéncia”. Os raios emitidos t€ém comprimentos de onda caracteristicos para cada um
dos elementos que constituem a amostra na propor¢ao dos elementos presentes.

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X € capaz de produzir andlises quantitativas de
materiais complexos com precisdo que iguala ou excede aquela dos métodos cldssicos ou
outros métodos instrumentais. Para uma precisao adequada de tais anélises, porém, esta requer
a disponibilidade de padrdes de calibragdo que aproximam as amostras em propriedades
quimicas e fisicas ou métodos matemdticos satisfatorios para lidar com efeitos inter-
elementares [Skoog, D.A. et al, 1998].

Para a determinagdo, a amostra foi seca em estufa a 150°C por no minimo 40 minutos e
resfriada em dessecador. A seguir, foi pesado 1g de amostra e 10 gramas de tetraborato de
litio em vidro de reldgio, homogeneizado e transferido para um cadinho de platina que foi
levado a mdquina de fusdo (todo o processo de fusdo da amostra é automatizado e leva
aproximadamente 20 minutos e atinge temperaturas entre 950°C e 1000°C), que verte o vidro
em um molde também de platina, formando um disco de vidro que serd levado a analise.
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Utilizou-se Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por dispersdao de onda, marca Phillips,
modelo PW2400. Os 6xidos determinados pela técnica foram SiO;; Al,Os; Fe,O3; CaO;
Na20; Kzo; MHO; TiOz; MgO € P205.

5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura, MEV (Scanning Electron Microscope, SEM) é um
equipamento versdtil que permite a obtencdo de informagdes estruturais e quimicas de
amostras diversas.

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) tornou-se um instrumento imprescindivel nas
mais diversas dreas: eletrOnica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida
etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido um nimero de
informacdes bastante detalhado das caracteristicas microestruturais, somente possivel de ser
observado no MEV. Podemos afirmar que onde haja um grupo de desenvolvimento de
materiais, hd a necessidade de um MEV para as observagdes microestruturais.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adapta¢do na camara da amostra de
detectores de raios-X permitindo a realiza¢do de andlise quimica na amostra em observacao.
As andlises nas amostras foram realizadas por Microscépio Eletronico de Varredura marca
Phillips modelo XL30. Foram realizadas micrografias das amostras de conchas brutas e das
conchas calcinadas com o objetivo de verificar a modificagdes microestruturais apds o

processo de pirdlise. Foram considerados niveis de aumento de 100x a 4000x.

5.3.5 Espectrometria de Absor¢io Atomica com atomizacao em chama (AAS)

Espectroscopia de absorcdo atdmica, também chamada de Espectrofotometria de absor¢ao
atomica, € o método de andlise usado para determinar qualitativamente e quantitativamente a
presenca de metais. O método baseia-se na absorcdo da energia radiante pelas espécies
atdOmicas neutras, ndo-excitadas, em estado gasoso. Cada espécie atdmica possui um espectro
de absorcao formado por uma série de estreitas raias caracteristicas devido a transi¢des

eletronicas envolvendo os elétrons externos.

58



O método consiste em determinar a presenga e a quantidade de um determinado metal em
uma solucao qualquer, usando como principio a absor¢do de radiacdo ultravioleta por parte
dos elétrons que sofrem um salto quantico depois de devidamente excitados por uma chama
de gés acetileno.

Nos ensaios de caracterizagdo dos metais (cations) das conchas, as amostras foram digeridas
em HCI concentrado e posteriormente solubilizadas e avolumadas em solu¢do de HCl a 1%.
Foi utilizado equipamento marca Hitashi modelo Z-8230. Os metais determinados por AAS
foram: Célcio (Ca), Magnésio (Mg), Zinco (Zn), Ferro (Fe), Estroncio (Sr), Manganés (Mn).
Para os ensaios de Sédio (Na) e Potassio (K), foi utilizado técnica de Fotometria de chama em

equipamento marca Cole Parmer modelo EW-02655-00.

5.3.6 Espectrometria de Absorcio Atémica com atomizacao em Forno de Grafite (GF AAS)

A espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo eletro-térmica em forno de grafite,
como método analitico, possui uma grande vantagem: a sensibilidade na detecc¢do, tendo
grande aceitacdo como rotina analitica em laboratérios de aplicacdo e pesquisa. Esta técnica
permite atomizar amostras em tubos de grafite aquecidos a altissimas temperaturas, tornando
o método altamente sensivel e capaz de determinar tragcos de um grande nimero de elementos,
diretamente em matrizes de diversas amostras (A. B. Volysky, 1989).

As amostras foram digeridas em HNOj concentrado a quente, sonicadas em ultra-som por 20
minutos e posteriormente solubilizadas em solucdo de HNO; a 1%. As leituras foram
conduzidas em equipamento Varian Modelo 640Z. Os metais analisados pela técnica foram:

Niquel (Ni); Cobre (Cu); Caddmio (Cd); Chumbo (Pb) e Cromo (Cr).

5.3.7 Analise Elementar (CHN-S)

A analise elementar de nitrogénio total, hidrogénio, carbono e enxofre foram conduzidas em
analisador elementar marca Carlo Erba, modelo EAW 1110. O objetivo principal desta
técnica € a determinagdo dos teores de carbono total, principalmente o carbono inorganico na
forma de carbonatos (C03'2) nas conchas, assim como obter os teores de nitrogénio e enxofre.
Para as analises de CHN-S, as amostras eram pesadas (5-10 mg) em cdpsula de estanho
juntamente com a mesma massa de pentoxido de vanadio, e, em seguida, queimadas em um

reator a 1000°C. A queima do estanho promove uma reacdo violenta em atmosfera de
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oxigénio temporariamente enriquecida. A combustdo dos produtos CO,, SO, NO, e H,0 sdo
levadas por um fluxo constante de gés carreador (Hélio), atravessando uma coluna de vidro
empacotada. A essa temperatura o 6xido de nitrogénio se reduz a Nj. Os gases N, CO, e SO,
sao transportados pelo gis Hélio e quantificada em detector (TCD). Pela técnica foram
determinados os teores de carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e Enxofre (S) nas

amostras.

5.3.8 Espectroscopia de absorcao de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absor¢do a qual usa a
regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as demais técnicas
espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou investigar a composicao
de uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes quimicas das
substancias possuem freqiiéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados neste caso de niveis vibracionais). Tais freqii€ncias dependem
da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas
dos dtomos e, eventualmente, do acoplamento vibronico.

As amostras pulverizadas e secas (conchas de ostras e de mexilhoes) foram misturadas e
homogeneizadas em gral de dgata com KBr (grau espectroscOpico) na propor¢do de
aproximadamente 100:1 KBr/amostra e, posteriormente, a mistura era prensada na forma de
pastilhas. O KBr foi previamente seco em estufa a vacuo a 60°C por 24 horas. As amostras
foram analisadas em espectrometro de infravermelho marca Perkin Elmer, modelo FTIR-

16PC.
5.3.9 Analises Fisicas

Foram considerados como parametros fisicos os ensaios de Densidade Aparente, Densidade
Real, pH a 10% e umidade para caracterizacdo fisica das amostras de conchas de ostras e de
conchas de mexilhdes dos trés pontos coletados.

A densidade aparente foi realizada pelo método de deslocamento de volume das amostras de
conchas inteiras. Uma determinada quantidade de massa era pesada e introduzida em proveta
com 4gua em temperatura ambiente. O deslocamento de volume era medido e considerado o

volume da amostra para a massa analisada.
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A densidade real foi realizada utilizando-se picnometro calibrado de 50 ml. O principio do
método também € a determinagdo da densidade pelo deslocamento de d4gua no picnometro.

A umidade foi realizada por secagem das amostras moidas em estufa marca Fanem mod. 315-
SE a temperatura de 105°C por duas horas.

Os ensaios de pH para solucdo a 10% foram conduzidos pesando-se 10 gramas de amostra
moida em becher e adicionado posteriormente 90 gramas de 4dgua. As leituras foram

realizadas em equipamento marca Orion modelo 920A previamente calibrado.

5.4 PROCESSO DE ATIVACAO DAS CONCHAS

Segundo KWON et al (2003), as conchas de ostras, sob condi¢des definidas de queima
(750°C por 1h sob atmosfera de nitrogénio), transformam-se em um produto eficiente na
remocgao de fosfatos.

O processo de ativagdo foi realizado mediante a utilizacdo de forno tubular tipo Lavoisier
marca Quilab. O aquecimento do forno era realizado em tubo de quartzo por meio eletrodos
de carbeto de silicio com temperatura controlada por termopar de Pt/PtRh. No tubo foram
acoplados, numa extremidade, um frasco lavador de gés e, na outra, um cilindro de gias que
fornecia a atmosfera de queima desejada (Figura 17 e 18). O processo de queima era realizado
por bateladas de aproximadamente 30 gramas, sendo a amostra carregada ao centro do tubo de
quartzo (zona de maior aquecimento) através de espdtula. A temperatura de pirdlise era
gradualmente aumentada, com rampas de 300°C chegando-se ao maximo de 700°C e mantida
nessa temperatura por cerca de 10 minutos a uma vazao de gis de 0,6 L/min. Foram
consideradas quatro condicdes de trabalhos: Pirdlise com atmosfera de nitrogénio (N);
Pirdlise com atmosfera de oxigénio (O,); Pirdlise com atmosfera de ar (O, + N;) e sem

pirdlise.
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Figura 17: Processo de queima das conchas em atmosferas de N, e O,.

Figura 18: Processo de ativagdo em condi¢des de atmosfera controlada.
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Os gases resultantes da queima eram lavados em frasco lavador de gés tipo Dreschel contendo
dgua e, posteriormente, enviados para exaustdao em capela. Apds o tempo definido de queima,
o forno era desligado até resfriamento. O tubo de quartzo era desacoplado e a amostra
resultante da queima retirada com auxilio de espédtula. O produto resultante da queima foi

acumulado até uma massa de 500g aproximadamente (Figura 19).

Figura 19: Amostras preparadas ap6s pirélise — Amostra Global.
Ostra: A=bruta; B=queima c/ar; C=queima c¢/O,; D=queima c/N,
Mexilhoes: E=bruta; F=queima c/ar; G=queima ¢/O,; H=queima ¢/N,

5.5. ESTUDO DA CAPACIDADE DE RETENCAO DE CATIONS E ANIONS

No estudo da capacidade de remocao de cétions e anions, foram consideradas duas condi¢des
e trés parametros de estudo:

Condigdes:

- Tempo de contato

- Equilibrio de remog¢ado

Analitos considerados para remocao:
- Amoénia (NH3)

- Cobre (Cu)

- Fosfato (POy4)
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5.5.1 Fluxo do processo de pirélise e remocao de analitos

Fluxograma
COnchas g St e s
¥
¥ | | Pirclise
- Caracterizagdo ' C
e — . ’ B B it i
¥ Bruta N2 02 Ar
Quimica, Fisicae | I | |
| i e
' ~ Ensaios
Tempo de contato Equilibrio de retengao
o= _ ‘ i l
NHs Cu PO4 NHs Cu PO4

Coluna

Figura 20: Fluxograma do processo de caracterizagdo e pirdlise

A figura 20 mostra as etapas de conducao do presente trabalho.

5.5.2 Tempo de Contato

Para os ensaios de tempo de contato foi pesado 1,0 grama de cada referéncia de amostras
moidas e introduzidas em erlemmeyer de 125ml, contendo 50 ppm do analito sob
investigacdo. A bateria de amostras referentes as condi¢des de queima foram colocadas em
shaker marca Quimis modelo Q-225-21 e mantidas sob agitacdo no intervalo de tempo
determinado. Os erlemmeyers foram tampados para evitar perdas por evaporacdo. Os
intervalos considerados para retirada de aliquotas foram de 0,5 hora até 12,0 horas. A
temperatura e pH também foram monitorados nesse intervalo de tempo. Para os testes, foram
considerados como possiveis ifons de serem removidos: o fosfato (PO4'3), o Cobre (Cu+2) e

Amobnia (NH3) em meio aquoso nas condi¢des de tempo conforme Tabela 5.
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Tabela 5: Tempo de contato para os analitos considerados.

Padrao Tempo Padrao Tempo Padrao Tempo
30 minutos 30 minutos 30 minutos
1,0 hora 1,0 hora 1,0 hora
2,0 horas 2,0 horas 2,0 horas
3,0 horas 3,0 horas 3,0 horas
Amonia Cobre Fosforo
5,0 horas 5,0 horas 5,0 horas
7,0 horas 7,0 horas 7,0 horas
9,0 horas 9,0 horas 9,0 horas
12,0 horas 12,0 horas 12,0 horas

5.5.3 Equilibrio de retencio

Para os ensaios do equilibrio para remog¢do dos analitos considerados, foi pesado 1,0 grama de
amostra de conchas e introduzido em erlemmeyer contendo concentracdes varidveis dos
padrées. As concentragcdes variaram de 0 a 1000 ppm. A seguir, o conjunto foi agitado em
shaker marca Quimis modelo Q-225-21 por uma hora. Apdés o intervalo considerado,
aliquotas foram retiradas e analisadas para determinacdo do equilibrio de remog¢do de ions
fosfato, cobre e amonia.

As metodologias utilizadas na quantificacao desses parametros foram:

Fosfato: ASTM D515-78 — Método Acido Ascérbico

Cobre: ASTM 1688-77 — Método AAS

Amobnia: ASTM D1426-79 — Método eletrodo ion seletivo

Na conducdo dos ensaios preliminares, o fendmeno de adsor¢do foi inicialmente sugerido
como causa da remog¢ao dos analitos considerados no estudo.

Dessa forma iniciaram-se os ensaios de cinética de adsor¢ao das conchas com adic¢ao de 1,0
grama da amostra em erlemmeyers variando-se o tempo de contato de 0,0 horas a 12,0 horas,
em uma solucao padrdo de concentragdo conhecida.

Todos os ensaios nesta etapa limitaram-se as amostras de conchas de ostras, tanto na forma
bruta, quanto na forma calcinada (ativada). Isto em fun¢do de que as conchas de mexilhdes
apresentaram constituicdo similar as conchas de ostras, sendo que estas continham
concentracdo de carbonato de célcio ligeiramente superior aquelas e a sua densidade inferior

indicava apresentar maior porosidade.
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5.5.3 Teste de Adsorcao / Precipitacao

Os testes foram conduzidos para verificacdo se a remocao dos analitos era devido a fendmeno
de adsorcdo na superficie das conchas ou de precipitacdo por elevagcdo das condicdes de pH.
As amostras moidas (granulometria <2,00mm) eram mantidas sob agita¢ao em contato com as
solucdes padrdes por um intervalo de tempo de 1,0 hora. Apds, eram passadas em peneira de
malha 80 mesh (0,18mm), sendo lavada e a fracdo retida recolhida. A fracdo passante era
entdo filtrada em papel filtro faixa branca e também lavada com dgua destilada.

Essas duas fracdes granulométricas (> 0,18mm e <0,18mm) foram solubilizadas em acido
cloridrico para os ensaios especificos dos fons em andlise.

No caso de fendmeno de adsorcdo, os ions estariam adsorvidos na fragcdo retida >0,18mm.

A figura 21 apresenta o esquema dos testes realizados para esta finalidade.

Peneira 0,18mm

¥
Andlise fracgo >0,18mm  ge———=m S

Andlise frecgio <0, 18mm Y

Figura 21: Fluxo de recolhimento das fragdes pds-ensaio.

5.6 ESTUDO DAS CONCHAS ATIVADAS COMO CAMADA EM COLUNA

O presente estudo foi conduzido para verificar a capacidade de retencao dos cations cobre e

amonia e do anion fosfato em coluna composta com camada de recheio contendo conchas
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calcinadas e conchas cruas e verificagdo da eficiéncia de remo¢ao quando comparada as duas

matrizes.

5.6.1 Montagem experimento de bancada

Os testes em coluna representados na figura 22 foram realizados pesando-se cerca de 35
gramas de amostras de conchas com granulometria de <2,00mm e >0,5mm em coluna de
vidro. O volume dutil de concha empacotada era de aproximadamente 100 cm’. A coluna
(Figura 23) foi alimentada com 2000 ml de solucdo padrdo em condi¢do ascendente por meio
de bomba (Figura 24) a uma vazao entre 15 e 20 ml/min. A condi¢do ascendente foi utilizada
para manter o fluxo constante no sistema, pois reacdoes de precipitacdo no interior da coluna
colmatariam rapidamente o leito se utilizada a condicdo por gravidade (descendente). O

dimensionamento da coluna est4 representado na tabela 6.
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Figura 22: Esquema de coluna com recheio de conchas.
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= AP'
Figura 23: Coluna de vidro com
alimentacdo em fluxo ascendente.

Figura 24: Sistema de alimentagdo da coluna.

Tabela 6: Dimensdes da coluna.

Diametro externo 24,0mm
Diametro interno 19,0mm
Diametro externo do dreno 6,0mm
Diametro interno do dreno 3,0mm
Altura 1til da 190,0mm
Altura total 360,0mm
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As condi¢des dos testes em coluna foram:

Vazao média de alimentac¢do: 16 ml/min.
Condic¢do de alimentacdo na coluna: Ascendente
Massa recheio coluna: 25 g

Granulometria concha: 0,5mmx2,0mm

Volume de Recheio: 53,87 cm’

Tempo de contato: 3 min e 21 segundos

Tempo de alimentagdo: 125 minutos

Volume da alimentacdo: 2000 ml

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. CARACTERIZACAO DAS CONCHAS

6.1.1 Parametros Fisicos

As amostras foram coletadas, medidas e pesadas em balanca de precisdo tomando-se como

referencia 20 animais inteiros de cada espécie por localidades. Posteriormente foram pesadas

somente as conchas como forma de determinar o percentual da fracdo calcdria presente

(Tabelas 7, 8 € 9).

Enseada do Brito:

Tabela 7: Relagdo peso x tamanho — Enseada do Brito.

Pardmetros OSTRA MEXILHAO
Tamanho médio das conchas 81,81mm 88,95mm
Peso médio do animal inteiro 35,13¢g 32,31g

Peso médio de concha 30,07g 26,19¢
Percentual de concha 85,60% 81,05%

Ganchos de Fora:

Tabela 8: Relacdo peso x tamanho — Ganchos de Fora.

Pardmetros OSTRA MEXILHAO
Tamanho médio das conchas 68,16mm 79,50mm
Peso médio do animal inteiro 31,67¢g 28,28

Peso médio de concha 23,16¢g 16,85
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Percentual de concha 73,13% 59,58%

Sambagqui:
Tabela 9: Relacio peso x tamanho — Sambaqui. _
Parametros OSTRA MEXILHAO
Tamanho médio das conchas 117,13mm 69,86mm
Peso médio do animal inteiro 107,73g 27,03g
Peso médio de concha 86,87¢g 1491¢g
Percentual de concha 80,64% 55,16%
Tabela 10: pH das Localidade pH conchas a 10%.
Ostra Governador Celso Ramos 8,97
Ostra Sambaqui 8,99
Ostra Enseada de brito 8,83
Mexilhdao Governador Celso Ramos 8,96
Mexilhdao Sambaqui 8,94
Mexilhao Enseada de Brito 9,01

O percentual em peso das conchas, considerando o animal inteiro, variaram de 73% a 85%,
para as conchas de ostras e de 55% a 80% para as conchas de mexilhao.
O pH das conchas em suspensdo a 10% apresentou valores proximos de 9,0, independente da

localidade, conforme tabela 10 a seguir.

As amostras moidas para o processo de queima apresentaram distribuicdo granulométrica
conforme tabela 11. A fracdo maior que 0,50mm representou cerca de 70% do total para
ambas as matrizes (conchas de ostras e conchas de mexilhdes). A distribuicdo das fracdes
retidas por malhas sdo mostradas nas figuras 25 e 26.

As fragdes menores que 0,15mm (100 mesh) corresponderam a 0,5% para as conchas de

ostras e 5% para as conchas de mexilhdes.
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6.1.2 Distribuicao granulométrica da fracao moida para pirolise:

Tabela 11: Distribuicio granulométrica fra¢do moida.

Malha
(mm)
2,00
1,00
0,50
0,35
0,25
0,15
Fundo

Diametro médio

% Retido

Ostra
% Retido  %Acumulado
0,49 0,49
37,83 38,32
28,05 66,37
14,80 81,17
12,33 93,50
5,98 99,48
0,52 100,00
0,99 mm

Mexilhao
%Retido % Acumulado
1,92 1,92

40,82 42,74
27,80 70,54

7,44 77,98

7,40 85,38

9,53 94,91

5,09 100,00
1,11 mm

Granulometria amostra moida - ostra

0,0

0,5

T
1,0

Malha (mm)

Figura 25: Distribui¢ao das fracdes retidas de conchas de ostras moidas.
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Granulometria amostra moida - mexilhdo

T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Malha (mm)

Figura 26: Distribuicao das fracdes retidas de conchas de mexilhdes moidas.

Caracterizacio Fisica das Conchas moidas (Fracao < 2,00mm)

Os parametros analiticos fisicos para as amostras de conchas de ostras e de mexilhdes (Tabela
12) apresentaram diferenciacdo principalmente com relacao a densidade aparente. Verificou-
se que as conchas de mexilhdes apresentam densidade aparente superior as conchas das ostras
(Figura 27). Os valores variaram de 1,50g/cm3 a 1,61 g/cm3 para as conchas de ostras,

e 2,39g/cm3. Apesar de

enquanto as conchas de mexilhdes oscilaram entre 2,34g/cm
possuirem a mesma constituicdo quimica, pois ambas as matrizes contém basicamente CaCOs,
o fendmeno pode ser justificado pela estrutura do arranjo e empacotamento cristalino. Na
aragonita, o sistema cristalino é ortorrombico (conchas de mexilhdes) e na calcita, trigonal
(conchas de ostras). A clivagem do reticulo cristalino (propriedade de coesdo dos dtomos)
diferenciado da aragonita em relagdo a calcita, contendo uma maior quantidade de ligacdes
quimicas por unidade de volume, justifica os valores apresentados.

A densidade real apresenta-se também superior no caso das conchas de mexilhdes.

As concentragdes de cinzas, demonstradas na figura 28, apresentaram valores um pouco

superior das conchas de ostras, oscilando entre 55% contra 52% para as conchas de mexilhdo.
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A diferenca de cerca de 3% justifica-se por estes conterem uma concentracdo maior de

constituintes organicos como, por exemplo, a camada externa que envolve o molusco.

Os teores de pH (Figura 29), considerando uma mistura de 10% do pé de conchas em meio

aquoso, ndo apresentaram diferenciacdo quando comparados, apresentando caracteristicas

alcalinas (pH préximo de 9,0).

Comparando os pontos de amostragens diferenciados, os resultados analiticos fisicos nao

apresentaram diferencas considerdveis para as conchas de ostras, assim como as de mexilhdes.

Tabela 12: Pardmetros fisicos analisados.

Localidade
Parametro Unidade Ganchos de Fora Enseada do Brito
Ostra Mexilhdao Ostra Mexilhao
Densidade Aparente g/cm3 1,6139 2,390 1,5476  2,3471
Densidade Real g/cm3 2,5284  2,6947 2,6374 2,7136
pH (10%) - 8,97 8,96 8,83 9,01
Cinzas % 54,67 52,58 55,15 52,76
Umidade % 0,55 0,92 0,77 0,93
Densidade Aparente [ Ostra
25] [ Mexilhdo

g/cm3

2,6
2,4
22
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0

Gov. Celso Ramos

Sambaqui

Localidade

Enseada de Brito

Sambaqui
Ostra Mexilhao
1,5010 2,3616
2,4921  2,6961
8,99 8,94
55,11 51,45
0,72 1,22

Figura 27: Grifico comparativo de densidade aparente — Ostra x Mexilhdo.
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Figura 28: Grifico comparativo de Cinzas — Ostra x Mexilhdo.
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Figura 29: Grafico comparativo de pH — Ostra x Mexilhao.




Analises Termogravimétrica (TGA)

TGA - Analise em atmosfera de Nitrogénio e Ar — Conchas de Ostras e Mexilhoes

As curvas TG/DTG das amostras das conchas (Figuras 30 a 35) exibem dois eventos térmicos
distintos para a maioria das amostras analisadas. No caso das ostras, a primeira perda de
massa ¢ de 1% a 3%, ocorrendo entre 250°C e 500°C, correspondente a perda da fracdo
organica (proteinas, glicoproteinas e aminoécidos). O segundo evento ocorre entre 700°C e
800°C com perda em torno de 40% a 42%. Isto ocorre devido a degradacdo dos carbonatos,
principalmente carbonato de cdlcio com formacao de CO,, segundo a reagdo:

Dol
CaCOs; (Pir6lise)=> CaO + CO,

Acima de 800°C, ocorre a formagao de 6xidos, cessando a perda de massa. A cinza resultante
pode ser considerada como 6xido de célcio para o residual de queima entre 55% e 57%.
Verifica-se comparativamente que as perdas de massa apresentam valores superiores quando
o processo de queima € com ar quando comparado com atmosfera de nitrogé€nio.

Para as conchas de mexilhdes, ocorrem também dois eventos de perda de massa quando a
condicdo de queima é com nitrogénio. A perda é um pouco maior quando comparado com as
conchas de ostras, em funcdo de apresentarem substancial forma¢do de material organico em
suas valvas externas. O primeiro evento ocorre entre 250°C e 400°C com perda de massa
variando de 4% a 6% (o dobro quando comparado com as ostras). A segunda perda de massa
¢ observada entre 700°C e 800°C e também se situa entre 40% e 42%. Observam-se também
trés eventos de perda de massa quando se utiliza ar no processo de queima na andlise térmica
para as conchas de mexilhdes. A primeira perda € verificada entre 250°C e 400°C com 4% a
6% da massa. A segunda entre 500°C e 600°C com 1% a 2% da massa, e a terceira entre
700°C e 800°C com 40% a 41% da massa.

Nao se verificou diferencas substanciais nos ensaios térmicos entre as amostras coletadas em

pontos diferenciados.
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Figura 30: TGA Ostra Enseada de Brito — (A) ¢/N; — (B) c/Ar
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Figura 31: TGA Ostra Gov. Celso Ramos— (C) ¢/N, — (D) c/Ar
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Figura 32: TGA Ostra Sambaqui — (E) ¢/N, — (F) c/Ar
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Figura 33: TGA Mexilhdo Enseada de Brito — (G) ¢/N, — (H) c¢/Ar
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Figura 34: TGA Mexilhdo Gov. Celso Ramos — (I) ¢/N, — (J) c/Ar
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Figura 35: TGA Mexilhdo Sambaqui — (K) ¢/N> — (L) c¢/Ar

77




Microscopia Eletronica de Varredura (Mev)

Foram realizadas andlises de microscopia eletronica de varredura nas amostras ativadas de
diferentes pontos de coletas, assim como das amostras brutas acumuladas. Os ensaios foram
realizados no Laboratorio de Caracterizagdo Microestrutural do Departamento de Engenharia
de Materiais da UFSC.

As micrografias apresentam estruturas cristalinas diferenciadas quando comparadas as
matrizes de conchas de ostras brutas com as conchas de mexilhdes brutos. E possivel verificar
as camadas de calcita em formas de lamela que formam a estrutura das conchas (Figura 38).
Basicamente a estrutura cristalina na forma bruta encontra-se na forma de carbonato de célcio
(CaCOs). Essas estruturas em camadas sido resultado da biomineralizacdo realizada por
proteinas.

As amostras calcinadas apresentam micrografias em que pode ser verificado uma estrutura
amorfa, resultado da degradacdo de parte do carbonato de cdlcio em seu respectivo 6xido
(Figuras 40 e 41).

E possivel verificar as diferengas estruturais mineralégicas entre as conchas de ostras e as
conchas de mexilhdes. As conchas de mexilhdes, em virtude de apresentarem uma espécie de
capa organica em sua camada externa, apresentam coloracao diferenciada. Nas microgravuras
(Figura 39) das conchas de mexilhdes pode-se observar na camada externa, as camadas de
aragonita; a camada nacarada; a camada exibindo fracdo organica e a camada nacarada
exibindo tabletes poligonais.

A concha de mexilhdo apresenta estrutura cristalina majoritdria de aragonita (Figura 37), ao
passo que na concha de ostra a estrutura é de calcita (Figura 36).

Tanto a calcita quanto a aragonita apresentam estrutura ABX3; (CaCOs3). O sistema cristalino
da calcita € trigonal (romboédrico) e o da aragonita, hexagonal (ortorrdmbica), que é um
polimorfo da calcita, diferindo dela na forma de cristalizag@o ortorrombica.

A estrutura da calcita deriva da estrutura da halita distorcida (cf. Bragg), com Ca’t (NC= 6)
no lugar de Na+ e CO32' no lugar de CI'. O anion C032' distorce a cela unitaria cabica da

halita em uma cela romboédrica.
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Na aragonita o NC do Ca®* ¢ 8>Pde formagdo. Os anions (CO3)* arranjam-se em camadas
perpendiculares ao eixo c, alternando a direcdo em cada camada, dando origem ao hdbito

pseudo-hexagonal da aragonita, mas ela € classificada como ortorrombica.

Figura 36: Estrutura cristalina da calcita (Concha de Ostra).

Figura 37: Estrutura cristalina da aragonita (Concha de Mexilhao).
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Figura 38: MEV — Conchas ostras brutas.
A: Detalhe de incrustacgdo (craca); B e D: Camada externa;
C, E e F: Fratura exibindo camada de calcita.
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Figura 39: MEV - Conchas mexilhdes brutas.
G: Camada externa; H: Camadas de aragonita; I: Camada nacarada;
K: Camada exibindo fracdo organica; J, L: Camada nacarada exibindo tabletes poligonais.
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Figura 40: MEV — Conchas mexilhdes calcinadas.
M e R: Detalhe de particulas aragonita calcinada; N e P: Cristais de aragonita;
O: Detalhe de cristais de 6xido de célcio formado na queima; Q: Detalhe de matéria fibrosa.
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Figura 41: MEV- Conchas ostras calcinadas.
T: Cristais calcinados; S,U, V: Detalhe de cristais de calcita parcialmente calcinados;
X e Y: Camada superficial do 6xido formado.




6.1.2. Parametros Quimicos

ANALISE ELEMENTAR (CHN-S)

A analise elementar (CHN-S) das amostras de conchas de ostras e de mexilhdes (Tabela 13)
indica teores de carbono compativeis com os teores de carbono inorganico na forma do
carbonato presente. Verifica-se linearidade nos resultados nas amostras coletadas em pontos
diferenciados, sendo que todas as amostras de conchas de ostras apresentam valores préximos
de 12% e o de mexilhdes de 13%. O valor percentual de carbono ligeiramente superior nas
conchas de mexilhdes pode ser justificado pela presenca de camada organica que recobre as
valvas desses moluscos. Esse indicativo € refor¢cado pelos valores de nitrogénio quase 4 vezes
superior nas conchas dos mexilhdes, assim como a presenca de hidrogénio nessa matriz.

Os teores de carbono médio presentes nas conchas de ostras e mexilhdes foram
respectivamente 11,99% e 13,53%. Considerando que o teor de carbonato de cdlcio foi de
aproximadamente 86% para ambas as matrizes, determinado pela técnica de Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X (lido como CaO), pode-se deduzir que os teores de carbono
orgdnico nas amostras de mexilhdes apresentam valores quase duas vezes superior ao
encontrado nas conchas de ostras conforme mostrado na tabela 14. O teor de carbono
orgdnico indica presenca de proteinas e aminodcidos, como, por exemplo, o &cido
poliaspértico, responsaveis pela biomineralizacdo do carbonato de cdlcio das conchas. Os
niveis de nitrogénio nas conchas de mexilhdes indicam maior presenca de radical amino na

fracdo organica.

Tabela 13: Analise elementar.

Conchas de Ostras Conchas de MexilhGes
Parametros Enseada  Ganchos Sambadqui Enseada  Ganchos Sambaaui
do Brito de Fora q do Brito de Fora q
Carbono Total (%) 12,09 11,95 11,94 13,4 13,52 13,76
Hidrogénio (%) ND ND ND 0,49 0,57 0,58
Nitrogénio (%) 0,23 0,15 0,18 0,78 0,8 0,93
Enxofre (%) ND ND ND ND ND ND
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Tabela 14: Teores de carbono orgénico e inorganico.

Parametros Concha de Ostra Concha de mexilhao
Carbono Inorganico (%) 10,35 10,27
Relacao Percentual C(organico) 86% 76%
Carbono Organico (%) 1,64 3,26
Relacao Percentual C(inorganico) 14% 24%

Teores de 6xidos

Os teores de Oxidos nas amostras, determinados por técnica de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X (Tabela 15), revelam o 6xido majoritdrio como sendo o 6xido de
célcio (CaO), presente tanto nas conchas de ostras quanto nas de mexilhdes, com teores
proximos de 48%. Pode-se considerar na perda ao fogo (P.F.), a liberacdo de CO, do

carbonato durante o processo de degradagdo a altas temperaturas, segundo a reacao:

CaCO; = CaO + CO,

Estequiometricamente nessa reac¢do, considerando o rendimento de total de formag¢ao de 6xido
de célcio, o teor de CaO € de 56%, liberando 44% de gés carbdnico (CO,).

Os valores obtidos de 6xido de célcio (CaO) nas amostras de 48,3% e 47,91% para as conchas
de ostras e de mexilhdo respectivamente, determinam teores de carbonato de cdlcio nas
conchas de 86,25% (Ostra) e 85,55% (Mexilhdo). A perda ao fogo, que seria teoricamente
CO,, apresenta valores superiores para essa concentracao de carbonato de célcio, indicando a
oxidagdo da matéria organica presente nas conchas, além do gds carbdnico liberado. A
concentracdo dos outros o6xidos presentes podem ser expressos na seguinte ordem de
grandeza:

Majoritério (Ostra e Mexilhdo): CaO

Minoritéarios (Ostra): Na,O > SiO, > MgO > Al,O3 > P,Os > SrO > K,0 > Fe,0;

Minoritarios (Mexilhao): Na,O > SiO; > MgO > Al,03 > SrO > P,0s5 > K,0; TiO,

Os teores de silicio, aluminio, ferro, potdssio, manganés e fosforo nas amostras de conchas de

ostras apresentam valores superiores aos apresentados nas amostras de conchas de mexilhdo.
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Tabela 15: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X — Amostras Brutas.
Amostra Si0, AlLO; Fe,0O; CaO Na,0O K,O MnO TiO, MgO P,0Os SrO P.F.

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Ostra Bruta 091 042 005 483 098 007 ND 003 068 015 013 439
Mexilhio Bruto 035 0,18 ND 479 082 002 ND 002 022 004 016 462

Tabela 16: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X — Amostras calcinadas.
Amostra Si0, ALO; Fe,0O; CaO Na,0O K,0O MnO TiO, MgO P,0s; SrO P.F.

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Mexilhdo¢/N, ND 0,04 ND 506 084 ND ND 001 033 006 02 4327
Mexilhdoc/Ar 0,22 0,12 ND 509 08 ND ND 0,01 031 0,06 0,19 43,17
Ostra ¢/ N, 0,38 0,21 0,03 499 1,09 004 ND 001 0,7 0,15 0,13 42,71
Ostra ¢/ Ar 0,70 030 0,05 500 1,17 0,06 ND 0,02 0,73 0,16 0,13 4235

A técnica de FRX também foi adotada para determinacdo dos 6xidos presentes nas amostras
calcinadas (Tabela 16) pelo processo de ativagdo das conchas em diferentes atmosferas de
queima. Observa-se a reducdo da perda ao fogo, quando comparadas com as andlises
realizadas nas amostras brutas. Entretanto, os valores apresentados indicam que a queima no
processo de ativagdo das amostras ndo apresentou a eficdcia na formacdo de CaO. Os teores
médios de 6xido de calcio de 50% podem apresentar como apenas parte de 6xido de calcio ja
formado durante o processo de queima. Estequiometricamente os teores de 6xido de célcio,
para um processo de pirdlise ideal, deveriam representar acima de 80%. Esta indicacdo €
confirmada pelos indices extremamente elevados para perda ao fogo (PF) nas amostras

calcinadas.

Matéria organica

A matéria organica (Tabela 17), apresenta valores diferenciados considerando-se as matrizes
de concha de ostras e conchas de mexilhdo. Conforme determinado pela técnica de CHN-S, as
conchas de mexilhdao apresentam valores superiores quando comparado as de ostras em
funcdo da presencga de constituintes organicos que recobrem a camada externa do molusco.

A determinagdo da matéria organica foi realizada, aquecendo-se a amostra a 550°C. Toda
matéria organica é degradada nesta temperatura, ocorrendo também perdas de dgua estrutural,
o que justifica valores superestimados quando comparado com o carbono total obtido pela

técnica de analise elementar (CHN-S).
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O teores obtidos das conchas de mexilhdes para a matéria organica apresentam o dobro dos

valores obtidos nas conchas de ostras.

Tabela 17: Matéria organica.

Conchas de Ostras Conchas de Mexilhoes
Enseada do Ganchos Sambaqui Enseada Ganchos Sambaqui
Brito de Fora q do Brito de Fora q
3,12 2,64 3,27 6,28 7,17 7,72

Metais

A Tabela 19 apresenta os metais obtidos por técnica de espectrometria de absorcio atdmica e
por forno de grafite. O cdlcio apresenta-se como o elemento de maior percentual, em fungdo
da estrutura de constitui¢do da concha ser predominantemente carbonato de calcio.

Os teores obtidos para o elemento célcio, coletados em localidades diferenciadas, apresentam
similaridade, independente do ponto de coleta considerado, apresentam-se ligeiramente
superiores nas conchas de ostras quando comparados com as conchas de mexilhdes. O
elemento magnésio também apresentou teor superior nestas conchas.

O cdlcio na forma de carbonato de célcio (CaCQOs) apresenta teor de pureza que pode ser
expresso segundo a Tabela 18.

Tomando-se como referencial o teor de célcio, a quantificagdo de carbonato de cdlcio presente
nas conchas das ostras € aproximadamente de 86,7%, contra 82,2% presentes nas conchas de
mexilhdes.

Entre os metais minoritdrios, o estroncio apresenta indices elevados, oscilando entre 850 ppm
para concha de ostra e de 1100 ppm a 1400 ppm para conchas de mexilhdes. Os teores de
cromo apresentaram-se diferenciados entre as matrizes, sendo observados valores medios de

77,05 mg/kg em conchas de mexilhdo e de 2,83 mg/kg nas conchas de ostras.

Tabela 18: Teor de Carbonato de Célcio estequiométrico.

Conchas de Ostras Conchas de Mexilhoes
Enseada do  Ganchos Sambaaui Enseada Ganchos Sambaqui
Brito de Fora q do Brito de Fora q
85,77% 87,07% 87,17% 82,62% 81,18% 82,77%
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Tabela 19: Metais presentes nas conchas.

Ostras Mexilhoes
Parametros Governador Governador
Enseada . Enseada .
. Sambaqui Celso . Sambaqui Celso
de Brito de Brito
Ramos Ramos
Cilcio (%) 34,31 34,83 34,87 33,05 32,47 33,11
Magnésio -, 2800 2800 500 1100 400
(mg/kg)
Ferro
360,72 483,78 145,98 478,09 683,50 669,62
(mg/kg)
WIAWEES | g5 o 45,54 19,15 25.90 35,87 23.28
(mg/kg)
Ztieg 9,29 5,96 5,30 3,34 11,32 6.56
(mg/kg_)
SO | e 866,40 836,36 1.12096  1.132.78 1.426,99
(mg/kg)
s 81,80 81,80 71,16 60.36 63.93 55,89
(mg/kg)
oo 4,10 3,03 2.46 1.53 1,24 1,24
(mg/kg)
Iigel 177 0,792 1,136 6.163 1,635 2,565
(mg/kg)
Lol 1.815 2.18 121 2,705 3,238 1,661
(mg/kg)
Clime g eeg 0,023 0,027 0,031 0,037 0,03
(mg/kg)
Clivent g 0.41 0,303 0,246 0,755 1,462 0,428
(mg/kg)
Cromy 3,824 1911 2,773 80,232 71,074 79,859
(mg/kg)

Difratometria de Raio X

Para andlise quantitativa da fase cristalina, usou-se a técnica de difracdo de raios-X. Os
resultados obtidos demonstram a existéncia de dois polimorfos do carbonato de calcio,
aragonita e calcita, como constituintes de formacdo das conchas de mexilhdes e ostras. A
microandlise por energia dispersiva (Figura 42 e 44) em ambas as matrizes confirma a
natureza calcdria das conchas, com alta concentracdo de célcio e presenca de carbono e
oxigénio. As fases cristalinas apresentam a estrutura da calcita como majoritdria para as
conchas de ostras (Figura 43) e de aragonita para as de mexilhdes (Figura 45). Em ambas as
estruturas, o carbonato de célcio é o constituinte principal de formacdo da fase cristalina. As

tabelas 20 e 21 mostram as proporc¢des percentuais de calcita e aragonita encontradas. A
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concha de ostra € composta exclusivamente por estrutura cristalina de calcita, ao passo que a

concha de mexilhao consiste de 92% de aragonita e 8% de calcita (Tabela 22).

Ostra Bruta

e

1-88 2 _88 3 _88 5 _885 _88 _88 F_88 8_88 9_8a8

Figura 42: Microanélise por energia dispersiva- Concha Ostra.

Counts

dostrabr
Ml Calcite

900

400 +

100

R B B I RS R T
10 20 30 40 50 60 70

Position [2Theta]

80 20

Figura 43: Difratograma de Raio X — Concha Ostra.

Tabela 20: Composi¢do semi quantitativa da concha de ostra por DRX.

No. Ref.Code Compound Name Chemical Formula Score Scale Factor SemiQuant [%]
1 01-086-2334 Calcite Ca (CO3) 83 0,935 100
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Mexilhdo Bruto
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Figura 44: Microandlise por energia dispersiva — Concha Mexilhéo.
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Figura 45: Difratograma de Raio X — Concha Mexilhao.

Tabela 21: Composi¢do semi quantitativa da concha de mexilhao por DRX.

No. Ref.Code Compound Name Chemical Formula Score Scale Factor SemiQuant [%]
1  01-086-0174 Calcite, syn Ca (CO3) 15 0,097 8
2 00-041-1475 Aragonite Ca CO3 55 0,472 92

Tabela 22: Propor¢ao das fases cristalinas nas conchas.

Matriz Estrutura Cristalina Percentual
Concha de Ostra Calcita 100%
Aragonita 92%
Concha de Mexilhao
Calcita 8%
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Espectroscopia de absorcao de infravermelho

As andlises de espectrometria de infravermelho realizadas nas amostras brutas apresentam
bandas de absor¢do caracteristicas de carbonato de cdlcio (Figura 46) conforme observado nos
espectros das conchas de ostras e de mexilhdes (Figuras 47 e 48). A sobreposicao de bandas
do espectro de infravermelho é demonstrada na figura 49.

A andlise de IR em padrdes de calcita apresenta espectros com absor¢ao caracteristica em 876
cm” e 710 cm™. Padrdes de aragonita apresentam absorcdo muito similar, porém com
pequeno desvio nessa regido, situando-se entre 858 cm™ e 712-700 cm™.

Isto fica evidenciado nas amostras analisadas, em que se encontra absor¢do de 712 cm’! e 873
cm’ para concha de ostra (calcita) e 704 cm” e 866 cm™ para concha de mexilhdo
(aragonita). Esta técnica pode ser um ferramental a ser utilizado para diferenciacdo entre
calcita e aragonita.

Outras éreas de absorcdo entre 2520-2650 cm’! indicam o radical HCO; residente no mineral,
ou na interface organica-mineral, que sugere uma participacdo potencial de grupos HCO3™ na
formacao da concha.

As bandas que aparecem apds 2800 cm™ no espectro da concha de mexilhdo, estdo associadas
com diferentes modos vibracionais de OH, CH e NH.

Os espectros de absorc¢do na regido do infravermelho para os produtos obtidos de calcinagdo
também foram considerados na presente técnica (figuras 50, 51 e 52). Observa-se que a
remocgao total do carbono organico e inorganico apresenta espectro de infravermelho sem a
presenca de bandas caracteristicas de carbonato. O produto resultante da queima ¢é
caracterizado como O6xido de cdlcio. A presenca de impurezas nas conchas justifica a
absor¢des presentes nessas matrizes e ausentes no 6xido de cdlcio puro. A sobreposicao de
bandas dos compostos calcinados de CaCO; puro, concha de ostra e concha de mexilhdo

(Figura 53) indica certa similaridade entre os constituintes presentes.
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Carbonato de Calcio

Figura 46: Espectro de IR do carbonato de calcio (P.A) — pureza >99%.

Concha Ostra Bruta

Figura 47: Espectro de IR da concha de ostra bruta.
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Concha Mexithdo Bruto

Figura 48: Espectro de IR da concha de mexilhao bruto.

CaCOs
C. Mexilhao
C. Ostra

Figura 49: Espectro de Infravermelho sobrepostos (CaCO;; C. Ostra e C. Mexilhdo).
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CaCO3 Calcinado

Figura 50: Espectro de IR CaCOj; calcinado.

C. Oatra Calcinadz

Figura 51: Espectro de IR C. Ostra calcinada.
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G Mexithdo Calcinada

Figura 52: Espectro de IR C. Mexilhdo calcinada.

CaCOs
C. Mexilhao
C. Ostra

Figura 53: Espectro de IR sobrepostos dos produtos calcinados.
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6.2. CAPACIDADE DE REMOCAO DE {ONS

6.2.1 Identificacdo do fenomeno de remocio (Precipitacio / Adsorc¢ao)

Os ensaios conduzidos para determinacao do tipo de fendmeno responsavel pela remocao dos
analitos considerados revelaram tratar-se de precipitacao.

As reagdes de precipitagdo podem ser descritas:

¢ Formacao do 6xido a partir do carbonato:
CaCOs3 = CaO + CO,

e Hidrdlise do 6xido com formacgado do hidréxido correspondente:
CaO + H,O - Ca(OH),

e Precipitagdo do fosfato:
Ca(OH), + PO4™ > Cas(POy),

¢ Precipitagdo do metal na forma de hidréxido:
Ca(OH), + Cu*? = Cu(OH),

Os testes de dosagem de fosfato foram realizados nas fragdes maiores que 0,18mm e menores
que 0,18mm, com granulometria da amostra menor que 2,0 mm. As condicdes foram tempo
de contato de 15 minutos, massa de amostra de 1,0 e concentracdo de fosfato de 50 ppm.
Observa-se que a propria matriz de conchas brutas contém fosfatos em torno de 30 ppm,

verificado nos ensaios do branco.

Teor de Fosfato no teste de capacidade de adsorcdo

Amostra Concha Ostra em dgua

Branco (1g amostra + 50 ml de dgua):
Filtrado: 0,0 ppm PO,
>80 mesh: 17,44 ppm
<80 mesh: 11,90 ppm

Amostra Concha Ostra calcinada com atmosfera de N,

Teste 1 (1g amostra + 50 ml de solugdo a 50 ppm):
Filtrado: 1,24ppm
>80 mesh: 23,00ppm
<80 mesh: 60,35ppm
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Amostra Concha Ostra calcinada com atmosfera de ar

Teste 2 (1g amostra + 50 ml de solug@o a 50 ppm):

Filtrado: 1,81ppm

>80 mesh: 22,03ppm

<80 mesh: 59,00ppm
Nao foram detectados nos ensaios indicios de fosfatos adsorvidos. Os valores encontrados nas
fracdes menores que 0,18mm indicam ser produto de precipitagdo dos fons fosfatos na forma
de fosfato de célcio. A figura 54 mostra os valores de fosfato precipitados, considerando as
matrizes concha de ostra calcinada com N, apds o tempo de contato em solugdo de fosfato de
50 ppm. Os elevados valores de fosfatos nas fragdes menores que 0,18 mm, tanto na amostra
calcinada com Nj, quanto em ar (Tabela 23), confirmam a ocorréncia de precipitacio do
fosfato. Os niveis encontrados préoximos de 60 ppm nas faixas granulométricas inferiores e de
20 ppm nas faixas superiores, totalizando valores proximos de 80 ppm, € justificado
considerando que a amostra bruta das conchas (branco) possuem aproximadamente 30 ppm de

fosfato e que foram adicionados nos testes solu¢do padrao de 50 ppm de PO, ostra bruta.

L277 Fragao maior que 0,18mm
XXXJ Fragdo menor que 0,18mm
€5 FEEEA Filtrado

60

55

50

45

40

35
30 ]
25 ]
20 -
15 4
104
5]
0 | I : XXl I FEEFRE
COB em agua (0,0 ppm) C.0.C.N2 (50ppm) C.O.C.Ar (50ppm)

Amostra

Teor de Fosfato (ppm)

Figura 54: Teor de fosfato por fracdo granulométrica apds tempo de contato.
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Tabela 23: Teores de PO, por fragdo granulométria.

POy na fracao POy na fracao

Amostra >0.18mm <0.18mm POy no Filtrado
Branco com égua (0,0 ppm) 17,44 11,90 0
C.0.C.N; (50ppm) 23,00 60,35 1,24
C.O.C.Ar (50ppm) 22,03 59,00 1,81
6.2.2 Remocao de Analitos

6.2.2.1 Com variacao de concentracio

Fosfatos

Considerando nos testes uma variacdo de concentracdo de fosfatos de 50ppm, 100ppm,
500ppm e 1000 ppm para t=40 minutos e [concha]=20g/L, tanto as conchas de ostras
calcinadas com atmosfera inerte (N;), quanto em atmosfera oxidante (ar), apresentaram
valores expressivos de remog¢ao, préximos de 100% para concentragdes de 50 ppm e 100 ppm
de fosfatos e de 70 % a 80% para concentracdes de 500 ppm e 1000 ppm. Ao contrédrio das
amostras calcinadas, a amostra sem tratamento ndo apresentou eficiéncia relativa de remogao.
Os valores obtidos nessa matriz oscilaram entre 10% de eficiéncia para concentracdo de PO,
de 50 ppm e de 5% a 3% para as concentracdes entre 100 ppm e 1000 ppm (Figura 55).

A concentragdo de 6xido de célcio presente nas amostras calcinadas com formacdo do
hidréxido correspondente em meio aquoso justifica a remog¢do de fosfato por precipitacdo de

fosfato de cdlcio, segundo reacao:

Ca(OH), + PO, © Cas(POy),
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Figura 55: Remocao de PO, com variagcdo de concentragio.
Cobre
Procedimento semelhante, utilizando conchas de ostras calcinadas, foi realizado com solug@o

padrdo de cobre, também variando as concentracdes entre 50 ppm até 1000 ppm. A eficiéncia

de remoc¢ao também foi elevada, alcancando valores préximos de 100% de remocdo (Figura
56).

Eficiéncia de remocéo de Cobre I

-—. 00O .

\

100

90 —

80 —

Eficiéncia Remogao (%)

ntY———tFT—T—FT T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Concentragéo de cobre (ppm)

Figura 56: Curva de remocao de cobre com variacdo de concentragao.
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6.2.2.2 Com variacao de tempo

Fosfatos

A remocdo de fosfatos nos testes, considerando o tempo de contato de 0,5 hora até 12 horas,
sob agitacdo nas amostras padrdoes contendo 50 ppm de fosfato e 1,0 grama de amostra,
apresentaram resultados distintos quando considerado o tipo de tratamento utilizado. Em
conchas de ostras brutas a eficiéncia médxima foi de 32,7% apds 9,0 horas de contato.
Conchas de mexilhdes apresentaram para esse tipo de amostra valores pouco superiores,
alcanco o pico maximo ap6s 9,0 horas de 48,37% (Figura 57).

Em ambas as amostras, ocorreram quedas nas remog¢des quando o tempo considerado foi de
12 horas. A justificativa para o fendmeno poderia ser que, apds determinado tempo, parte do
fosfato insoldvel, torna-se solubilizado no meio aquoso.

O pH inicial da solucdo padrdo de fosfato, elevou-se de 5,80 para niveis entre 8,1 e 8,5

(Figura 58) em ambas as matrizes.

- —#&— Concha mexilhdo
—&— Concha ostra
50 -

40

Eficiéncia de remogao (%)

0 2 4 6 8 10 12
Tempo (horas)

Figura 57: Curva de remocao de fosfato — Conchas brutas.
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Figura 58: Variacdo pH na solugao de fosfato — Conchas brutas.

Para todas as amostras calcinadas (conchas de ostra e de mexilhdo), considerando a queima
em atmosfera inerte e em atmosfera oxidante, o percentual de remoc¢ao de fosfato foi bastante
elevado, chegando a niveis de remocdo de 100% de PO, do meio aquoso. A concha de
mexilhdo calcinada com ar apresentou valores ligeiramente inferiores, porém ainda com

elevada eficiéncia, conforme mostrado na figura 59.
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Figura 59: Remocao de fosfatos com conchas calcinadas.

Os valores de pH, considerando os testes com amostras calcinadas, apresentaram acentuada
elevacao da solucdo padrao, passando de 5,80 inicial para valores entre 9,5 e 11,5 (Figura 60).
Os niveis de pH obtidos sdo devidos a alcalinidade produzida na solug¢do pela hidrélise do
oxido de célcio na forma do hidréxido correspondente, sendo a formagdo do 6xido na matriz
inicial uma relagdo direta com a efici€éncia de queima das amostras.

Em todos os testes os valores do pH decresceram ligeiramente numa relacdo direta com o
tempo de contato considerado.

As tabelas referentes aos ensaios de tempo de contato encontram-se no anexo.
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Figura 60: Variacdo pH na solugdo de fosfato — Conchas calcinadas.

6.2.3 Remocao de Amoénia (NH3)

Os resultados para remoc¢do de amodnia ndo apresentaram eficiéncia quando considerado
qualquer tipo de amostra. O ion NH3 ndo apresentou qualquer tipo de reacdo para as amostras
de conchas, considerando brutas ou calcinadas.

O pH da solugao padrdao de amoénia elevou-se de 5,46 para niveis entre 7,8 e 8,5 para amostras
brutas, e de 5,46 para 8,0 a 11,0 para as amostras calcinadas conforme demonstrado na figura
61. A elevacdo do pH na fracdo de amostras brutas podem ser justificada em funcdo do
excesso de carbonato de célcio presente na conducdo do teste. Nos ensaios com amostra

calcinada, a presenca de CaO das conchas e NH4Cl do analito, eleva o pH segundo reagao:

CaO + H,O — Ca(OH), «
Ca(OH), + 2 NH4Cl —2 H,0 + 2 NH; + CaCl,
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Figura 61: Variacdo pH na solug¢do de amonia — Conchas calcinadas.

6.2.4 Remocao de Cobre (Cu)

Na remocao de metais, utilizando-se o cobre (Cu) como referéncia, os resultados de remog¢ao
foram elevados considerando-se as matrizes pirolizadas. Os niveis de remog¢ao de cobre das
amostras foram de 100% (Figura 62). Amostras brutas, tanto de conchas de ostras, quanto de
mexilhdes também apresentaram eficiéncia razodvel de remocao, sendo que os percentuais de
cobre removidos foram aumentando ao longo do tempo considerado. Apds 6,0 horas, os
niveis do fon Cu* em solugdo foram reduzidos para 70% a 85% do valor inicial (Figura 63) .
As conchas de ostras apresentaram eficiéncia pouco superior as conchas de mexilhdo.
Observou-se também elevacao acentuada do pH para niveis excessivamente alcalino logo na
fase inicial de contato para as amostras ativadas.

Para as amostras calcinadas, a remocao ocorre principalmente pela presenca de 6xido de
calcio (CaO) nas conchas. O CaO em meio aquoso se converte em hidréxido de célcio. O
radical hidréxido, elevando o pH do meio, precipita o metal dissolvido, segundo reagdo:

CaCO; =» CaO + CO, (Reacao de pirdlise das conchas)
CaO + H,0 - Ca(OH), (Reacdo de formagdo do hidréxido de célcio)
Ca(OH); + CuCl, = Cu(OH), + CaCl, (Reacao de precipitacdo do metal)
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Figura 62: Remocio de cobre com conchas calcinadas.
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Figura 63: Remocio de cobre com conchas brutas.
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O pH, considerando amostras brutas, foi elevado na solucdo padrdao de cobre de 2,43 para
valores entre 6,5 e 6,8. Neste caso, além da remocdo de cobre da solugdo, houve um
acréscimo de pH, passando de condi¢do dcida da solugdo inicial para niveis préximos de
neutro (Figura 64).

Os testes realizados com amostras calcinadas elevaram o pH da solu¢do padrido para niveis
entre 6,0 e 10. O pH, apds elevar-se, apresentou ligeiro decréscimo com o decorrer do tempo

(Figura 65).

—&— Concha ostra bruta
- —@— Concha mexilhao bruta
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Figura 64: Variacdo pH na solugédo de cobre — Conchas brutas.
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Figura 65: Variacdo pH na solugdo de cobre — Conchas calcinadas.

6.2.4 Teste em coluna

Os ensaios em coluna de vidro, contendo recheio de concha de ostras foram conduzidos em
02 (duas) condig¢des especificas em fluxo ascendente.

Na primeira, foi verificado qual a eficiéncia na reteng¢ao de fosfatos e metais (como cobre)
tendo como material de carga de enchimento concha de ostra bruta e, posteriormente,

considerando o mesmo ensaio com concha de ostra calcinada.

6.2.4.1 Remociao de Fosfatos

Concentragdo de PO4 na alimentagdo: 100 ppm
pH Alimentacao: 5,80

Nos ensaios de remocdo de fosfato os resultados apresentaram-se diferenciados quando
consideradas as condi¢des do recheio da coluna.
Conchas de ostras calcinadas apresentaram uma eficiéncia superior quando comparadas com

conchas brutas. Em ambos os testes, a efetiva capacidade de remocdo foi sendo reduzida em
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fun¢do do tempo. Em conchas calcinadas, a remoc¢ado de fosfato foi elevada nos primeiros 10
minutos, atingindo indices entre 80% e 90% e de média eficiéncia de retencdo aos 40 minutos
de conducao do teste. Apds esse tempo, a efetividade de retencao caiu a niveis abaixo de 40%,
chegando a valores proximos de 19% aos 125 minutos de teste .

Conchas brutas apresentaram remocao apenas no primeiro minuto da condic¢ao de trabalho. A
reducdo de fosfato foi reduzida a niveis muito baixo de eficiéncia (Figura 66).

O pH da solugdo passante pela coluna também apresentou declinio, passando da condi¢@o
alcalina (quando conduzido com ostras calcinadas) a condi¢cao quase neutra, no final do teste.
Quando considerado os testes com conchas brutas, ndo foi verificado variacdo considerdvel de

pH, mantendo-se a niveis proximos do neutro (Figura 67).
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Figura 66: Eficiéncia de remocao de fosfato em coluna.
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Figura 67: pH da solucio passante em coluna.
6.2.4.2 Remocao de Cobre

Os ensaios em coluna para remog¢ao de cobre realizados nas conchas de ostra bruta e calcinada
apresentaram elevada eficiéncia no primeiro minuto de contato, com valores de 96% e 80% de
remocdo para as amostras de concha bruta e concha calcinada, respectivamente. Apds esse
intervalo de tempo, a taxa de remocao foi decaindo substancialmente.

Considerando o teste na amostra bruta, a taxa de reducdo apds 20 minutos de contato foi de
34%, e de apenas 7% ap6s 2 horas de alimentacdo. O pH no primeiro minuto elevou-se para
8,0 decaindo para valores proximos de 6,0 até o final do experimento.

A amostra calcinada apresentou eficiéncia de remoc¢do de 80% no primeiro minuto,
mantendo-se préximo de 70% até o vigésimo minuto de teste. Apds 2 horas, a reducdo de
cobre alcancada foi de 25%. O pH também se elevou no primeiro minuto para 10, decaindo
posteriormente e mantendo-se proximo de 6,0 ao longo do experimento.

A impossibilidade de manter-se uma vazao constante de alimentacdo em razao de perda de
carga no sistema, pode justificar a variacao na eficiéncia de remogao, pois considerando uma
menor vazdo de alimentacdo, o tempo de contato entre a solu¢do e o recheio da coluna €

maior.
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Verifica-se que o valor de pH elevado na saida da coluna (acima de 8,0) mantém os niveis de
cobre reduzidos na saida. Isso ocorre em funcdo da precipitacio do cobre na forma de
Cu(OH),. As figuras 68 e 69 demonstram o comportamento de eficiéncia de remocao e do pH

respectivamente.

Condicoes de teste:

Vazao média de alimentagdo: 16ml/min.
Volume da solucao padrao: 2000 ml

Massa recheio coluna: 25 g

Granulometria recheio: >1,0mm x <2,0 mm
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Figura 68: Curva de eficiéncia de remocao de cobre em coluna.
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Figura 69: Curva de pH na remocao de cobre.

6.2.4.3 Testes com lixiviado de aterro sanitario

Parametros: DBO, DQO, SS, SD, ST, pH

Os testes de coluna foram conduzidos utilizando-se como recheio, conchas de ostras brutas
moidas. Ensaios iniciais utilizando-se conchas moidas calcinadas na coluna apresentaram
colmatacdo, devido a presenca de particulas suspensas muito finas no lixiviado, além de o
recheio apresentar facilidade de desagregacdo e quebra das particulas. Posteriormente, o
lixiviado foi filtrado e os testes conduzidos com conchas brutas. A passagem do lixiviado
(chorume) foi realizada em condicdo ascendente, tendo como parametros teores de pH,
sOlidos suspensos, sélidos dissolvidos, solidos totais, DBO e DQO.

Verificou-se que as condi¢Oes de saida do lixiviado ndo apresentaram variacdes substanciais
em relacdo as condi¢des de alimentacdo (Anexo F).

A taxa de redu¢do de DBO foi de aproximadamente 22%, o que demonstra efetividade
moderada na remo¢ao de matéria organica, apds passagem pelo leito de conchas. A relagdo
DBO/DQO na alimentagdo que era de 0,29 passou para 0,22.

A reducdo da DQO nao foi observada, sendo verificado um ligeiro acréscimo de 7%, o que

pode ser justificado pelo arraste de metais oxidaveis da coluna.
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Os valores de reducdo de DBO e acréscimo de DQO estdo demonstrados na figura 70 e os

demais parametros na figura 71.

Os niveis de pH e sélidos totais se mantiveram praticamente constantes.

Concha Bruta:

Vazao de alimentagdo: 16ml/min.
Massa recheio coluna: 25 g

Volume lixiado: 2000 ppm
Granulometria concha: 0,5mmx2,0mm
pH alimentacdo: 8,32

3500 Entrada da coluna
| B2 Saida da coluna

3000

1

2500

1

1

2000

1

1500

Concentragao (ppm)

1000

1

500

0 T
Parametro DBO (mg/L) DQO (mg/L)

Parametro

Figura 70: DBQ e DQO (Entrada e saida da coluna).
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Figura 71: Parametros analiticos (entrada e saida da coluna).

7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O estudo determinou que conchas de ostras e mexilhOes apresentam grande potencial de
reaproveitamento. O elevado teor de célcio, aproximadamente 35%, assim como baixos niveis
de metais potencialmente toxicos, sdo indicadores do pleno aproveitamento desse residuo.
Dentre os elementos minoritarios, os teores de estroncio em ambas as matrizes destacaram-se
dos demais, com valores correspondente entre 800 mg/kg e 1000 mg/kg para conchas de
ostras e mexilhdes respectivamente. Esse metal estd geralmente associado a estrutura
cristalina das conchas. O possivel papel de estroncio pode estar associado na mineralizacio e
formacgao de concha. O fator negativo foi a presenga de cromo em concentracdes elevadas nas
conchas de mexilhdes, na ordem de 80 mg/kg. A determinagdo apenas de cromo total, ndo
sendo considerado o seu estado de valéncia (Cr*® ou Cr*), ndo possibilita afirmar o grau de
toxidade desse elemento.

Quimicamente, tanto as conchas de ostras como as de mexilhdo, nao apresentaram diferencas
significativas de constituicdo quimica da fracdo inorganica, sendo que as diferengas bdsicas
sdo os parametros fisicos microestrutural como o tipo de estrutura cristalina, densidade e

matéria organica.
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Independentemente da localidade considerada, ndo verificou-se diferencas de constitui¢do
quimica e fisica.

O estudo demonstrou que, quando ativadas em condicdes especificas, as conchas podem
transformar-se em um produto efetivo para remocao de metais como o cobre e fosfatos, por
exemplo. O tratamento de lixiviados (Chorume) apresentou reducdo de 22% nas taxas de

DBO e ligeiro acréscimo (7%) nos niveis de DQO, para as condi¢gdes operacionais exigidas..

DIFICULDADES

As dificuldades no presente trabalho foram encontradas principalmente durante o processo de
pirélise das amostras. A carga de produto a ser calcinado por bateladas, o volume util da
camara de aquecimento, o tempo de queima, assim como a ado¢do de um sistema de
aquecimento estético, reduziu a eficiéncia de oxida¢ao da matéria calcéria e, por conseqii€ncia,
um baixo rendimento na formacgao de 6xido de cdlcio.

Alguns experimentos em coluna para remo¢do de metais com elevadas concentracoes,
contendo como carga de recheio conchas calcinadas, conduziu a um processo de colmatagdao
por formacao excessiva de precipitados no interior da coluna.

A impossibilidade de manter-se uma vazao constante de alimentagao da coluna pode justificar

as alteragdes da eficiéncia de remog¢ao dos analitos considerados no estudo.

RECOMENDACOES

O ndo aproveitamento das conchas das ostras e mexilhdes pode ser considerado como
desperdicio dessa matéria-prima. A simples obtencdo do carbonato de calcio, via rota do
aproveitamento dos residuos da malacocultura, pode agregar valor aos mesmos e ser mais
uma fonte de renda para as familias voltadas a esta atividade.

Exemplo de valorizacdo dos residuos da mitilicultura ocorre na regido da Galicia (Espanha),
onde o Projeto Gestinmer estuda a gestdo integral dos residuos de mexilhdo. A Galicia produz
hoje, 260.000 t/ano de mexilhdo. Nesta regido da Espanha, empresas privadas produzem uma
cadeia de produtos a partir destes residuos, como carbonato de cdlcio agricola, pastilhas de
adubo (mixer), alimento para avicultura, pecudria, etc. Apenas uma empresa do setor, a
Abonomar, fabrica cerca de 5.500 t/ano destes produtos, com potencial para processar 99.000

t/ano.
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A gestdo dos residuos sélidos provenientes desta atividade € fator fundamental para a eficécia
de seu aproveitamento, pois a melhoria deste sistema de gestdo esta intrinsecamente ligada a
um dimensionamento real do problema, a fim de fundamentar tomadas de decisdes.

A proposta de caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica dos residuos das conchas,
determinando os seus constituintes, apresentam-se como fonte de informacgdo para estudos
futuros. O reaproveitamento de qualquer rejeito deve obedecer a conhecimentos abrangentes
da matriz a ser reciclada.

Pesquisas na 4rea de biotecnologia tendem a despertar interesse na obtenc¢do de produtos de
valores agregados substancialmente elevados a partir das conchas de ostras como a producao

de biopolimeros e bioadesivos.
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9. ANEXOS

ANEXO A — Resultados das andlises dos ensaios de remocao de fosfato com variagao de
tempo.

Concha ostra bruta

Parametros de ensaio

Volume solugado padrao (POy): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de PO4: SOppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 5,80
Temperatura: 23°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 8,43 46,04 7,91
1 8,28 46,41 7,17
2 8,28 46,04 7,91
3 8,23 42,97 14,05
4 8,20 42,61 14,76
5 8,16 43,68 12,62
7 8,16 34,28 31,43
9 8,14 33,62 32,74
12 8,15 39,64 20,70

Concha ostra calcinada com N,

Parametros de ensaio

Volume solugdo padrao (POy): 50 ml
Concentragdo da solugdo de PO4: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 5,80
Temperatura: 24°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 10,31 0,00 100,00
1 11,29 0,00 100,00
2 11,28 0,00 100,00
3 11,18 0,00 100,00
4 11,17 0,00 100,00
5 11,10 0,00 100,00
7 11,00 0,00 100,00
9 10,93 0,00 100,00
12 10,80 0,00 100,00
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Concha ostra calcinada com ar

Parametros de ensaio

Volume solugao padrao (POy): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de PO4: S0ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 5,80
Temperatura: 24°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 10,49 0,00 100,00
1 10,32 0,00 100,00
2 10,21 0,00 100,00
3 9,96 0,00 100,00
4 9,84 0,00 100,00
5 9,73 0,00 100,00
7 9,23 0,00 100,00
9 9,18 0,00 100,00
12 9,06 0,00 100,00

Concha mexilhao bruta

Parametros de ensaio

Volume solugao padrao (POy4): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de PO4: S0ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 5,80
Temperatura: 22°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 8,51 46,06 8,54
1 8,29 46,42 7,69
2 8,31 46,06 8,54
3 8,21 43,00 16,26
4 8,21 42,65 17,22
5 8,22 43,71 14,37
7 8,21 34,34 45,57
9 8,21 33,69 48,37
12 8,15 39,69 25,96
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Concha mexilhao calcinada com N,

Parimetros de ensaio

Volume solugdo padrao (POy): 50 ml
Concentragdo da solugdo de PO,4: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 5,80
Temperatura: 23°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 11,29 0,00 100,00
1 11,45 0,00 100,00
2 11,43 0,00 100,00
3 11,32 0,00 100,00
4 11,34 0,00 100,00
5 11,26 0,00 100,00
7 11,15 0,00 100,00
9 11,07 0,00 100,00
12 10,98 0,00 100,00

Concha mexilhao calcinada com ar

Parametros de ensaio

Volume solugado padrao (POy4): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de PO4: S0ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 5,80
Temperatura: 24°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 9,55 0,64 98,70
1 10,47 0,46 99,07
2 10,71 0,63 98,73
3 10,38 0,49 99,01
4 10,35 0,61 98,77
5 10,33 0,55 98,89
7 10,27 0,51 98,96
9 10,21 0,55 98,89
12 10,14 0,64 98,70
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Anexo B — Resultados das andlises dos ensaios de remog¢ao de amodnia com varia¢ao de tempo.

Concha ostra bruta

Parametros de ensaio

Volume solu¢ao padrao (NH3): 50 ml
Concentracdo da solu¢do de NHs: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucao padrao: 5,46
Temperatura: 23°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 8,42 50 0,00
1 8,33 50 0,00
2 8,29 50 0,00
3 8,16 50 0,00
6 7,90 50 0,00
10 7,84 50 0,00
12 7,78 50 0,00
Concha ostra calcinada com N,
Pardmetros de ensaio
Volume solu¢do padrdo (NH3): 50 ml
Concentracdo da solu¢do de NHs: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrio: 5,46
Temperatura: 23°C
Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 11,00 50 0,00
1 11,74 50 0,00
2 10,26 50 0,00
3 10,92 50 0,00
6 9,51 50 0,00
10 8,28 50 0,00
12 8,08 50 0,00
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Concha ostra calcinada com ar

Parimetros de ensaio

Volume solu¢do padrdo (NH3): 50 ml
Concentracdo da solu¢do de NHs: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrio: 5,46
Temperatura: 23°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 8,42 50 0,00
1 8,33 50 0,00
2 8,29 50 0,00
3 8,16 50 0,00
6 7,90 50 0,00
10 7,84 50 0,00
12 7,78 50 0,00
Concha mexilhao bruta
Pardmetros de ensaio
Volume solu¢ao padrao (NH3): 50 ml
Concentracdo da solu¢do de NHs: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucao padrao: 5,46
Temperatura: 23°C
Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 8,48 50 0,00
1 8,38 50 0,00
2 8,24 50 0,00
3 8,19 50 0,00
6 7,90 50 0,00
10 7,83 50 0,00
12 7,78 50 0,00
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Concha mexilhao calcinada com N,

Parametros de ensaio

Volume solu¢ao padrao (NH3): 50 ml
Concentracdo da solu¢do de NHs: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucao padrao: 5,46
Temperatura: 23°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 11,36 50 0,00
1 11,20 50 0,00
2 10,94 50 0,00
3 10,58 50 0,00
6 7,98 50 0,00
10 7,80 50 0,00
12 7,72 50 0,00
Concha mexilhao calcinada com ar
Pardmetros de ensaio
Volume solu¢do padrdo (NH3): 50 ml
Concentracdo da solu¢do de NHs: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrio: 5,46
Temperatura: 23°C
Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 9,29 50 0,00
1 9,18 50 0,00
2 9,10 50 0,00
3 8,93 50 0,00
6 8,49 50 0,00
10 8,13 50 0,00
12 8,00 50 0,00
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Anexo C — Resultados das anélises dos ensaios de remocao de cobre com variagao de tempo.

Concha ostra bruta

Parametros de ensaio

Volume solug¢ao padrao (Cu): 50 ml
Concentracdo da solucdo de Cu: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 2,43
Temperatura: 25°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)

0,5 6,46 31,25 37,50

1 6,71 25,77 48,46
2 6,56 12,75 74,50
4 6,89 9,30 81,40
6 6,81 6,92 86,16
12 6,73 0,00 100,00

Concha ostra calcinada com N,
Pardmetros de ensaio
Volume solug¢ao padrao (Cu): 50 ml
Concentragdo da solugdo de Cu: S0ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 2,43
Temperatura: 24°C
Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)

0,5 8,52 0,0 100

1 10,55 0,0 100
2 10,30 0,0 100
4 10,23 0,0 100
6 9,50 0,0 100
12 7,96 0,0 100




Concha ostra calcinada com ar

Parimetros de ensaio

Volume solugdo padrao (Cu): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de Cu: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 2,43
Temperatura: 22°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 7,30 6,0 88
1 9,77 0,0 100
2 8,85 0,0 100
4 8,77 0,0 100
6 8,54 0,0 100
12 8,24 0,0 100
Concha mexilhdao bruta
Pardmetros de ensaio
Volume solugdo padrao (Cu): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de Cu: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucao padrao: 2,43
Temperatura: 23°C
Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)

0,5 6,46 41,25 17,50

1 6,81 34,90 30,20
2 6,63 22,27 55,46
4 6,77 15,8 68,40
6 6,57 11,02 77,96
12 6,34 7,35 85,30
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Concha mexilhao calcinada com N,

Parametros de ensaio

Volume solug¢ao padrao (Cu): 50 ml
Concentracdo da solucdo de Cu: 50ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 2,43
Temperatura: 23°C

Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 10,13 0,0 100
1 10,53 0,0 100
2 9,80 0,0 100
4 10,50 0,0 100
6 9,95 0,0 100
12 9,80 0,0 100
Concha mexilhao calcinada com ar
Pardmetros de ensaio
Volume solugao padrao (Cu): 50 ml
Concentragdo da solug¢do de Cu: S0ppm
Massa amostra: 1,0 grama
Granulometria concha: 0 — 2,00mm
pH solucdo padrao: 2,43
Temperatura: 22°C
Tempo (horas) pH Conc. Final (ppm) Eficiéncia (%)
0,5 6,40 0,0 100
1 9,49 0,0 100
2 8,65 0,0 100
4 8,46 0,0 100
6 8,68 0,0 100
12 8,60 0,0 100
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Anexo D — Resultados das anélises dos ensaios de remocao de fosfato (PO4'3) em coluna,

com alimentac¢do ascendente.

Concha ostra bruta

Parametros de ensaio

Vazao de alimentacao: 18ml/min.

Massa recheio coluna: 25 g

Concentragdo de PO, na alimentacdo: 100 ppm
Granulometria concha: 0,5mm x 2,0mm

pH Alimentacao: 5,80

Tempo Fosfato na saida pH
(minutos) (ppm)

1 22,12 6,52

72,63 7,64

10 94,75 7,55

20 86,71 7,51

40 88,06 7,40

80 86,78 7,32

125 93,90 7,39

Concha ostra calcinada com ar

Parimetros de ensaio

Vazao de alimentagdo: 18ml/min.

Massa recheio coluna: 25 g

pH Alimentacao: 5,80

Concentragdo de PO4 na alimentagdo: 100 ppm
Granulometria concha: 0,5mm x 2,0mm

Tempo Fosfato na saida pH
(minutos) (ppm)

1 6,33 11,50
16,21 9,33

10 18,99 8,38

20 32,36 8,19

40 45,88 8,00

80 63,74 7,64
125 81,09 7,59
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Anexo E — Resultados das andlises dos ensaios de remog¢ao de cobre (Cu+2) em coluna, com
alimentacdo ascendente.

Concha ostra bruta

Parimetros de ensaio

Vazao de alimentagdo: 16ml/min.
Massa recheio coluna: 25 g
Concentracdo de cobre na alimentacio: 42 ppm
Granulometria concha: 1,0mm x 2,0mm
pH Alimentacao: 4,30

Tempo Fosfato na saida pH
(minutos) (ppm)

1 1,5 8,29
10 18,0 6,25
20 27,5 6,07
40 26,4 6,07
80 33,9 6,03
120 38,9 5,96

Concha ostra calcinada com ar

Parimetros de ensaio

Vazao de alimentagdo: 16ml/min.

Massa recheio coluna: 25 g
Concentragdo de cobre na alimentacdo: 41,8 ppm
Granulometria concha: 1,0 mm x 2,0 mm
pH Alimentacdo: 4,23

Tempo Fosfato na saida pH
(minutos) (ppm)

1 8,2 10,1
10 6,3 6,75
20 13,8 6,18
40 29,0 5,96
80 34,1 5,91
120 31,2 6,03
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Anexo F — Resultados das anélises dos ensaios em coluna com alimentac¢ao ascendente de
lixiviado (chorume).

Concha ostra bruta

Pardmetros de ensaio

Vazao de alimentagdo: 18ml/min.
Massa recheio coluna: 25 g
Volume lixiado: 2000 ml
Granulometria concha: 0,5mm x 2,0mm
pH alimentacdo: 8,32

Parametro Entrada Saida

pH 8,32 8,38

Sélidos Totais (g/L) 9,98 9,90
Sélidos Suspensos (g/L) ND ND
Solidos Dissolvidos (g/L) 9,98 9,90
DBO (mg/L) 900 734

DQO (mg/L) 3085 3304
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