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Resumo

Com a crescente demanda da producao de moluscos marinhos a atividade tem
gerado mais de 4000 toneladas anuais de casca (concha) residual, que se
caracteriza por ser uma rica fonte de célcio, mas que ndo tem sido
apropriadamente utilizada. Essa sobra, hoje conhecida como lixo, tem se
constituido um problema de ambito ambiental, pela disposicdo, geralmente
inadequada. Na concepcdo de propostas de emissédo zero, sustentabilidade e
responsabilidade soécio-ambiental, €& de fundamental importancia o
desenvolvimento de novas estratégias que possibilitem o uso adequado desse
residuo, pois eles possuem um grande potencial para serem utilizados como
parte de matéria prima de varios outros novos produtos, além de gerar
contribuicéo social de destaque pela qualidade dos produtos e com baixo custo.
Com a caracterizacdo da cinza da concha do mexilhdo é possivel perceber a
sua equivaléncia com o Oxido de célcio, presentes em corretivos de acidez,
utilizados no solo, porém com uma menor agressdo ao meio ambiente. Com
base nessas informac¢des podemos nos engajar na politica dos “3R”, ou seja,
reduzir a emissao de lixo ao meio ambiente, fazendo uma limpeza biologica,
reciclar a sobra que por hora ndo sera utilizada, diminuindo o impacto ambiental
e com isso reutilizar o residuo que serd transformado em um produto

comercializado.

Palavras chave: caracterizagéo, cinza da concha do mexilhdo Perna perna,

analise térmica.
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Abstract

By the big growing production of marine molluscs and because their request,
this farming activity have been generated more than 4000 shell tones,
characterized for been a rich calcium source, but it isn't have been used
appropriately. This remainder, known todays like rubbish, have been
constituting an environmental problem, usually by inadequate provision. It's
primordial importance new development strategies that enable the correct use
of this residue, by the zero emission concepcion, sustainability and socio-
environmental responsibility because their have a big potencial to be used like
part of raw material by other new products, beyond generate social contribution
by the quality of products and with a low cost. Cinder featuring by mussel shell
it's possible understand the calcium oxide equivalence, present at acidity
corrective, used at land, however with a low environment attack. Based on this
information, it possible be grounded on the “3R” politic, in other words, reduce
the trash emission on the environment, making a biological cleaner, recycles
the rest that now aren’t been used, decreasing environmental impact, and by

this way reusing draff that's going be transformed on a mercantile product.

Keywords: characterization, Perna perna mussel shells ashes, thermal analyses.
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INTRODUGAO E OBJETIVOS



1. Introdugéao

O mar é um importante fornecedor de alimentos no mundo e principal fonte de
proteina para aproximadamente um bilhdo de pessoas, dai a relevancia da
maricultura, especialmente a de pequeno porte, segundo Molnar (2000). Para pelo
menos 150 milhdes de pessoas a pesca nao so € vital para nutricdo, como também é
uma fonte n&do desprezivel de renda e emprego. Enquanto a aquicultura cresce 8% ao
ano, a criagédo de gado cresce 3% e a pesca 1,5%. (RANA 1997)

Segundo dados da Federacdo das Associagbes de Maricultores em Santa
Catarina — FAMASC (2002), temos que no Brasil se cultivam quatro espécies de
moluscos (malacocultura): o mexilhdo(Perna perna), a ostra japonesa (Crassotrea
gigas), a ostra nativa (Crassostrea rhizophorae) e a vieira (Nodipecten nodosus). Ha
também o cultivo de camaroes.

Segundo dados da EPAGRI, citados por Vinatea (2000) no ano de 1997, o estado
de Santa Catarina foi posicionado como maior produtor de ostras tipo Crassotrea
gigas e mexilhdes Perna perna, pois haviam 750 profissionais com uma producéo de
7000 toneladas. Ja no ano de 2005 a producdo de mexilhdes Perna perna passou de
190 toneladas para 12.000 toneladas. Assim num intervalo de 15 anos notou um
crescimento de producdo de 63 vezes para o caso de mexilhdes. Segundo
informagdes da AMESP — Associagdo dos Maricultores do Estado de Sao Paulo, a
producdo de mexilhdes no litoral Norte é de 100t/ano (Assumpgéao, 1999).

Segundo Vinatea (2000), os impactos ambientais do cultivo de moluscos
marinhos sao relativamente in6cuos, exceto quando ha pratica intensiva. Os tipos de
impacto sdo: disturbios das comunidades naturais de fitoplancton; detoriacdo da
qualidade de agua devido a acumulagdo de objetos; contaminagdo genética dos
estoques selvagens; e introdugéo de espécies que competem com as ja existentes ou
transmitem doengas aos estoques naturais. O principal impacto, porém, é a
deposigao organica no fundo dos locais de cultivo.

Em virtude da crescente demanda da ostreicultura no Estado, € necessario que
se pratique uma aquicultura sustentavel, e para isso é de primordial importadncia uma
correta destinagao dos residuos, principalmente conchas, gerados por essa atividade.
Os efeitos socioambientais da disposigao incorreta das conchas ja vém sendo
sentidos pela populagcdo préxima aos locais de cultivo. Considerando a média de
peso das conchas de aproximadamente 70% do peso total do molusco, a estimativa

de produgao destes residuos na regido de Floriandpolis esteja na ordem de 14 mil
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toneladas/ano. Se esses dados sao representativos da realidade catarinense, faz-se
urgente o acompanhamento e a valorizagcdo dos danos para se garantir a
sustentabilidade do cultivo (MACHADO, 2002)

A busca de alternativas para a utilizacdo das conchas € uma necessidade
emergente e a sua utilizagdo como corretivo de acidez, € uma possibilidade viavel,
como modelo de gestao ecologicamente correta para destinagao final dos residuos,
devido ao seu principal componente quimico, carbonato de calcio, as conchas podem
receber uma destinacido mais nobre.

Assim, as conchas residuarias do consumo de restaurantes constituem um
excelente objeto de pesquisas, cujos resultados poderdo posteriormente ser
estendido para todo estado. Os maricultores respondendo a pesquisas informaram
que 39% das conchas coletadas sao langadas ao mar. Outros 22% ou s&o dispostos

em terrenos baldios ou enterrados diretamente na praia (Machado, 2002).

OBJETIVOS

O presente trabalho tem por finalidade apresentar um estudo detalhado com
analises e resultados sobre a cinza da concha do mexilhdo Perna perna, onde ha
tamanha eficiéncia e equivaléncia a corretivos de acidez para o solo e para um
possivel desenvolvimento de um produto inovador que traria menor agressdo ao meio
ambiente, produzido a partir de matérias primas que atualmente sao rejeitos,
transformando o que seria lixo ambiental em produto comercializado, que contribuiria
de forma significativa para reducdo da geragdo de residuos, gerando um menor

impacto ambiental.



CAPITULO 1:

Reviséo Bibliografica



1. Mexilhao Perna perna

O cultivo de moluscos foi iniciado pelos Japoneses, em 2.000 a.c., e pelos
Romanos em 100 a.c.(José, 1996). A producédo brasileira de bivalves esta centrada
nos estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Santa Catarina devido principalmente, as
caracteristicas ambientais propicias ao desenvolvimento desses moluscos, os quais
necessitam de aguas de temperaturas amenas e ricas em nutrientes (Beirdo et al,
2000).

Mexilhdo é o termo utilizado para denominar as diversas espécies de moluscos
bivalves da familia Mytilidae. Estes animais sdo muito abundantes no litoral
Catarinense, vivendo principalmente fixos aos costdes rochosos, na regido de
variagao de marés e inicio do infralitorial e formando densas populagoes.

Os moluscos representam o segundo grupo de maior diversidade animal e, os
bivalves marinhos, sdo os moluscos mais abundantes (RUSSEL-HUNTER, 1983).
Destes, os mexilhdes tem conseguido uma impressionante habilidade em dominar os
costdes rochosos em todos os continentes.

Os mexilhdes tém sido consumidos desde os tempos pré-histéricos, sendo
considerados por culturas Gregas e Romanas, como alimento nobre, sendo servido
apenas em ocasides especiais.

O cultivo do mexilhdo, chamado de mitilicultura, tem seu inicio segundo MASON
(1971), atribuido ao Irlandés Patrick Walton, que naufragou na bahia de Aguillon na
Franga. Segundo consta, com o objetivo de capturar passaros, ele enterrou estacas
(bouchots) na praia, onde estendeu uma rede. Aparentemente ele ndo conseguiu 0s
passaros, mas obteve nas estacas, grande fixagdo de mexilhdes que passaram a
garantir suas refei¢oes.

O trafico negreiro realizado entre os séculos XVIIl e XIX pode ter sido o vetor de
introducéo de Perna perna na costa brasileira, que teria chegado incrustado no casco
dos navios. Muitos navios negreiros que aportaram na Bahia e Rio de Janeiro vinham
de locais da Africa onde se registra a presenga de P. perna (Congo, Angola,
Mocambique e Tanzania). No Brasil ndo foram encontrados registros fosseis
consistentes que atestem a existéncia de P. perna em tempos pré-historicos no
Brasil. (Souza, 2003; Souza, et. al. 2004)



Descricdo morfofisiologica:

O filo Mollusca com mais de 120.000 espécies viventes, sO perde para o grupo
dos insetos quanto a diversidade de animais.

O mexilhdo como o restante dos moluscos bivalves, € um animal que nao
apresenta esqueleto interno e tem o corpo contido em uma concha, formado por duas
partes iguais (valvas), unidas medianamente por uma estrutura conhecida como
ligamento e contendo delicadas linhas de crescimento.

Maior mitilideo brasileiro (KLAPPENBACK, 1965), o Perna perna é recorde em
tamanho é proveniente de Garopaba, SC e possui 18,2cm de comprimento.
Apresenta superficie lisa com linhas de crescimento concéntricas, margem ventral
estreita e charneira com um ou dois dentes. Periostraco marrom escuro com bandas

verde-amareladas proximas a margem ventral. Face interna nacarada de cor roxa

Situacdo Taxondmica:

Nome Cientifico:  Perna perna

Reino: Animalia
Phyllum: Mollusca
Classe: Bivalvia

Ordem: Mytiloida
Familia: Mytilidae

Perna perna (Linnaeus, 1758).

Estes animais se alimentam por filtracdo de agua, gragas ao movimento ciliar de
células das branquias.

O molusco Perna perna, chegam a formar densas populagées, com até 20.000
animais por metro quadrado. Esses animais sdo considerados sésseis (fixo ao
substrato), porém com capacidade de deslocamento lento no substrato, gracas a
capacidade de formacdo e liberacao de filamentos do bisso, com concomitante
movimentagao dos peés.

Embora o Perna perna seja considerado uma espécie eurihalina, ou seja, com
capacidade de resistir a uma ampla variagao de salinidade, o mexilhdo ndo sobrevive
em salinidades menores do que 19% e maiores do que 49% (SALOMAO,
MAGALHAES & LUNETTA, 1980), sendo sua faixa 6tima entre 34 e 36%. A espécie

Perna perna € considerada euritérmica, ou seja, possui uma capacidade de suportar
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uma ampla variagdo de temperatura, resiste a uma variagdo de 5 a 30°C, sendo sua
faixa 6tima entre 21 a 28%.

O crescimento dos mexilhdes depende de diversos fatores, como o ambiente de
cultivo, a temperatura, a circulagcdo de agua, a densidade de individuos em uma
determinada area, todos afetando fundamentalmente a quantidade e a qualidade de
diversos mexilhdes, cultivados em diferentes locais. Os mexilhdes de cultivo crescem
mais rapido do que os de estoques naturais. Isto se da ao fato de os primeiros
permanecerem o tempo todo submersos, filtrando agua do mar e, portanto,
respirando e se alimentando, enquanto os de costao estdo submetidos a variacdo de
maré, com consequente exposicdo ao ar e embate de ondas, segundo Marques,
1997.

A principal reserva energética do Perna perna € o glicogénio. Segundo Magalhaes
(1985), basicamente a composicéo bioquimica deles é: 83% agua; 10% de proteinas;
3,5% de carboidratos; 1,5% de lipidios e 2% de cinzas.

Os mexilhdes sado produzidos com ampla finalidade, dentre elas, temos para o
uso econdmico, como por exemplo: Aquicultura. Fins cientificos. Artesanato.

Largamente utilizado na alimentagdo humana.

1.1 Concha do Mexilhao

Os primeiros vestigios de concha ja aparecem na fase larval, em um estado
conhecido como veliger, muito caracteristico dos moluscos, a partir desta fase, seu
crescimento perdura durante toda a vida do animal.

A concha é um orgao rigido, muitas vezes externo caracteristica dos bivalves. A
morfologia da concha é uma das caracteristicas usadas para classificar estes
animais.

As conchas sao formadas por nacar, uma mistura organica de camadas de
conchiolina (uma escleroproteina), seguida de uma capa intermédia de calcite ou

aragonite, e por ultimo uma camada de carbonato de calcio (CaCOs;) cristalizado. A

conchionila apresenta certa relagdo com a quitina que constitui a carapaga dos
insetos, crustaceos e outros organismos, incluindo os fungos superiores. Dada a sua
natureza proteica, contem grande quantidade de aminoacidos, especialmente a

tirosina, asparagina e lisina, além de alguns aminoagucares.



E segregada pelo manto uma espécie de vinco dérmico que recobre o corpo do
animal e sua principal funcdo é servir de base para posterior depdsito de sais
minerais; sua importancia (em quantidade) é variavel dependendo do estrato da
concha.

As conchas sdo muito duradouras: duram mais tempo que 0s animais de corpo
mole que as produzem. Em lugares onde se acumulam grandes quantidades de
conchas formam-se sedimentos que podem converter-se, por compressdo, em
calcario.

Os moluscos séo capazes de reparar sua concha, caso sofra algum dano, sempre
que a parte do manto permaneca intacta. A parte que sofreu o dano estando fora do
alcance das células do bordo, a restauragao é realizada por outras células do manto,
que serao capazes de secretar a camada interna da concha. A reparacdo deixara
uma espécie de cicatriz que pode ser visualizada com facilidade. A formacéao
de cicatriz também pode ser funcdo das condicbes de crescimento e, portanto, a
producao da concha se sera mais lenta ou mais rapida do que o normal (Malakus,
2005).

Dentre os varios organismos biomineralizantes, estdo os moluscos pertencentes a
varias classes e ordens, os quais, com grande versatilidade, produzem cerca de 26
estruturas mineralizadas e sdo capazes de depositar 20 minerais (SIMKISS; WILBUR,
1989). Estudos sobre o processo de formagdo das conchas de mo1luscos tém
contribuido com informagbées sobre a relacdo entre a matriz organica, ions
inorganicos e o carbonato de caicio.

Entre o0 manto e a concha, esta o fluido extra-palial; sua composicao possui
variagdes entre os moluscos, porém, de maneira geral € constituido por proteinas,
glicoproteinas, carboidratos, aminoacidos, cations Na+, K+ , Ca®** , Mg?* e anions
HCO3;, Cl- e SO4. O fluido possui pH entre 7 e 8,5, sendo responsavel 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, TSUJII, 1980; WATABE,1984).

Investigagdo da composigédo de conchas de moluscos marinhos mostrou que elas

séo constituidas basicamente de carbonato de calcio (92-96% de CaCO3) e no



mexilhdo Perna perna foram encontrados teores de proteinas de cerca de 4,5%
(Pessatti& Souza, 1997).

1.2 Gestao de Residuos Sdélidos

Os problemas causados pela gestdo inadequada dos residuos solidos tém
interferido negativamente no sistema social e ambiental. A melhoria deste sistema de
gestao estd intrinsecamente ligada a um dimensionamento real do problema por meio
da utilizagao de indicadores que reflitam o estado atual do meio ambiente a fim de
fundamentar as tomadas de decisdes (Malheiros T. F. at al).

A questdo da reducéo da geragao de residuos e estimulo ao reaproveitamento e
reciclagem dirigem-se a maior eficiéncia no uso de energia e de recursos naturais,
diminuicdo da geragao de residuos através de aquisi¢des ambientalmente mais
saudaveis, reaproveitamento e reciclagem de materiais.

Segundo CASTILHOS et al. (2003), o conhecimento das caracteristicas quimicas
dos residuos solidos possibilita a selecdo adequada de processos de tratamentos e
de técnicas de disposicao final. E apresenta algumas caracteristicas basicas de
interesse como sendo, o poder calorifico, pH, composicdo quimica (nitrogénio,
fésforo, potassio, enxofre e carbono), relagdo carbono/nitrogénio, solidos totais fixos,
sélidos volateis e o teor de umidade.

A composi¢ao quimica dos residuos solidos esta relacionada principalmente, a
componentes organicos, e engloba a quantificacdo de parametros como carbono,
nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, magnésio, cobre, zinco, ferro, manganés, sédio e
enxofre, que compdem o elenco basico de macro e micronutrientes, a relacédo C/N e o
pH e as concentracdes de sélidos totais, fixos e volateis.

Em questdo da Reducéo, Reutilizagao e Reciclagem, TEIXEIRA e BIDONE (1999)
definem a redugédo da produgao na origem como sendo a redugé&o do peso e/ou do
volume de residuos, através de alteragbes de matéria prima, ou seja, mudando o
material empregado ou sua composicdo. Segundo CASTILHOS et al. (2003),
reciclagem é a incorporagédo do material residual num processo de fabricagao
para obtencdo de um mesmo produto. Por outro lado, reutilizacdo € o prolongamento

do periodo de utilizagao para obtencdo de um outro produto.



1.2.1 Poluigao do Solo

Poluicao do solo consiste numa das formas de poluicdo, que afeta particularmente
a camada superficial da crosta terrestre, causando maleficios diretos ou indiretos a
vida humana, a natureza e ao meio ambiente em geral. Consiste na presenca
indevida, no solo, de elementos quimicos estranhos, de origem humana, que
prejudiquem as formas de vida e seu desenvolvimento regular.

A poluicédo do solo pode ser de duas origens: urbana e agricola.
Nas areas urbanas o lixo jogado sobre a superficie, sem o devido tratamento, sao
uma das principais causas dessa poluicdo. A presengca humana, langando detritos e
substancias quimicas, como os derivados do petréleo, constitui-se num dos
problemas ambientais que necessitam de atencdo das autoridades publicas e da

sociedade.

Poluicdo de origem agricola:

A contaminacao do solo, nas areas rurais, da-se sobretudo pelo uso indevido de
agrotoxicos, técnicas arcaicas de produgao (a exemplo do subproduto da cana-de-
agucar, o vinhoto; dos curtumes e a criagao de porcos).

O nitrogénio (representado por N) é responsavel pela cor verde da folhagem e é o
principal elemento quimico para formagao de proteinas. O fosforo (P) ajuda a formar
raizes fortes e abundantes; contribui para formacdo e amadurecimento dos frutos e é
indispensavel na formacao de sementes. O potassio (K) esta relacionado com a
formagao de talos fortes e vigorosos, além de proteger a planta de enfermidades.O
célcio (Ca) ajuda no crescimento da raiz e do talo das plantas e
também facilita a absorgao dos nutrientes. O magnésio (Mg) é o elemento principal na
formagao da clorofila, sem a qual as plantas nao produzem carboidratos.

Poluicdo do solo tem como principal causa o uso de produtos quimicos na
agricultura chamados de agrotoxicos. Eles sdo usados para destruir pragas e até
ajudam na producdo, mas causam muitos danos ao meio ambiente, alterando o

equilibrio do solo e contaminando os animais através das cadeias alimentares.
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1.3 Destino das conchas e Questao Ambiental

Verifica-se que a mitilicultura, vista como atividade econémica, nasceu da
necessidade de novas alternativas de producao e renda para o pescador artesanal,
prejudicado pela pesca industrial e degradacéo dos ecossistemas.

Os estudos, para a implantacdo dos cultivos de mexilhdes foram direcionados
para a biologia da espécie, cultivo, estoques naturais, legislacdo e normatizagéo,
manejo, comercializagdo, entre outros, mas nenhum contemplo a utilizagdo dos
residuos gerados pelo processamento dos mexilhdes. As conchas representam 75%
a 90% do peso dos mexilhdes. Esse material estd sendo depositado de forma
incorreta, a maior parte (52,10%) é devolvida ao mar. Ha também residuo sendo
depositados nas praias, em aterros ou lixdes, mas nada esta sendo tendo destino
apropriado ou sendo reutilizado (Rosa, 1997). Com esse sistema de deposi¢ao, uma
quantidade razoavel de recursos naturais esta sendo desprezada. O Brasil carece de
trabalhos especificos voltados ao aproveitamento desses recursos.

Segundo Vinatea e Vieira, para o caso especifico do cultivo de moluscos
marinhos, o National Research Council dos Estados Unidos admite que os impactos
ambientais dessa atividade restringem-se aquelas areas onde o cultivo € praticado de
forma intensiva.

Essa acumulacdo de sedimentos provoca mudangas na fauna bentbnica local,
devido principalmente ao esgotamento do oxigénio do fundo e ao aparecimento de
gas sulfidrico (H2S), considerado indicador de ambientes altamente poluidos por
matéria organica (VINATEA, VIEIRA 2005).

As conchas sao compostas por cerca de 95% de carbonato de calcio e o resto por
matéria organica, tracos de manganés, ferro, aluminio, sulfatos e magnésio. Este
carbonato de calcio pode ser usado:

- Para elevar o pH dos solos agricolas;
- Como aditivos em ragdes, para fornecer calcio e outros minerais nas dietas;

Como filler (material de enchimento) na composicdo de outros materiais de
construgao tais como cimento, argamassas, concretos, plasticos, misturas asfalticas,
etc.;

- Como matéria-prima na fabricacdo de outros materiais de construgdo tais como

cimento e cal.
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1.4 O Calcio e a Calagem do Solo

E um dos chamados macronutrientes secundarios junto com o magnésio (Mg) e o
enxofre (S). Os efeitos indiretos do calcio sdo tdo importantes quanto o seu papel
como nutriente. O calcio promove a reducdo da acidez do solo, melhora o
crescimento das raizes, aumento da atividade microbiana, aumento da
disponibilidade de molibdénio (Mo) e de outros nutrientes. Reduzindo a acidez do
solo, diminui a toxidez do aluminio (Al), cobre (Cu) e manganés (Mn). Plantas que
apresentam altos teores de calcio resistem melhor a toxidez destes elementos.

A calagem em solos acidos vem sendo estudada com o objetivo de corrigir a
acidez e aumentar a disponibilidade de Calcio e/ou Magnésio. Neste sentido
DEFELIPO et alii (1979), ao estudarem os efeitos da aplicagdo de micronutrientes na
presenga ou auséncia de calcario em plantagbes de eucaliptos do tipo E. saligna,
verificaram que as parcelas com calcario apresentaram uma altura média de 3,20 m,
a idade de 15 meses, enquanto que as parcelas ndo submetidas a calagem,

apresentaram plantas com altura média de 2,75 m.

1.5 Corretivos de Acidez

Corretivos de acidez dos solos sédo produtos capazes de neutralizar (aumentar ou
diminuir) a acidez dos solos e ainda repor nutrientes vegetais, como o calcio e
magnésio (Alcarde, 1983). A acidez no solo pode promover o aparecimento de
elementos toxicos para as plantas, afetando negativamente o rendimento produtivo
das lavouras.

Os produtos considerados corretivos de acidez sdo os que contem como
constituinte neutralizante: carbonatos, 6xidos, hidréxidos de calcio e magnésio ou
silicatos de calcio e magnésio.

Os corretivos de acidez sdo de natureza fisica solida, na forma de p6.

A acidez de um solo é devido a presenga de H+ livres, gerados por componentes
acidos presentes no solo (acidos organicos, etc.). A neutralizagdo da acidez consiste
em neutralizar o H*, o que é feito pelo anion OH-, por isso os corretivos de acidez

devem ter os componentes basicos para gerar OH™ , promovendo a neutralizacao.
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Os corretivos de acidez sao classificados em: Calcario, Cal virgem, Cal hidratada,
Calcario calcinado e Carbonato de célcio. ((Boyton, 1966; Alcarde, 1983; Tisdale et
al., 1985; Brasil, 2004-c).

O Calcario é obtido pela moagem da rocha calcaria, seus constituintes sao
Carbonato de Calcio (CaCOs3) e o Carbonato de Magnésio (MgCOs).

A Cal Virgem € o produto obtido industrialmente pela calcinagdo ou queima
completa do seu calcério. Seus constituintes sdo o Oxido de Calcio (CaO) e Oxido de
Magnésio (MgO).

A Cal Hidratada € o produto obtido pela hidratacdo da cal virgem. Seus
constituintes séo o Hidréxido de Calcio (CaOH), e Hidroxido de Magnésio (MgOH); .

O Calcario Calcinado € o produto obtido pela calcinagao parcial do calcario. Seus
constituintes sdo, o carbonato de calcio e magnésio, 6xido de calcio e magnésio e o
hidroxido de célcio e magnésio.

O Carbonato de Calcio é o produto obtido pela moagem de margas (depédsitos

terrestres de carbonato de calcio), corais e sambaquis (calcarios marinhos).
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CAPITULO 2:

Metodologias e Parte experimental
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2. Preparo da farinha de Concha do Mexilhao

Os espécimes de mexilhbes Perna perna, medindo acima de 5 cm, foram
coletados na regido de Penha, Armacao do Itapocoroy, Santa Catarina, na regido de
cultivo de mexilhdes da Universidade do Vale do Itajai. Apds a coleta, os animais
foram desconchados pela Cooperativa de Maricultores de Penha — Santa Catarina e
levados ao Laboratério de Bioquimica e Bromatologia do Campus I, CTTMar. Das
conchas foram removidas mecanicamente as cracas e em seguida exaustivamente
lavadas em agua corrente para remogéo de sujidades (areia, restos de carne soltas
no meio, residuos de cracas). Em seguida as mesmas foram enxaguadas em agua
destilada e deixadas secar a temperatura ambiente.

As conchas inteiras foram sinterizadas em forno para ceramica, com temperatura
maxima de 1300°C, num intervalo de 3 horas, com temperatura crescente durante as
primeiras 2 horas (o forno foi aquecido com as conchas dentro, estabilizou a
temperatura duas horas depois, e permaneceu mais 1 hora nesta temperatura
maxima).

As conchas in natura sdo compostas por trés cores: marrom (parte mais externa
da concha, que se trata de uma fina camada composta de matéria organica); branca
perolada (trata-se da por¢cao mais interna da concha) e rosada (camada que fica
entre a perolada e a marrom). Apés a sinterizagdo as conchas apresentaram-se de
cor branca e uma pequena parte acinzentada. Totalmente quebradigas, foram
pulverizadas em moedor de bancada com hélice para corte. Apds moagem obteve-

se um po branco fino com granulometria abaixo de 64 um.

2.1 Andlises Quimicas

2.1.1 EDX (Energia dispersiva por Raio X)

Foi feita a analise de EDX, para descobrir quais elementos estavam presentes na
amostra. Entdo se fez a determinagao percentual de calcio contidas nas amostras de

Oxido de Calcio e Cinza da Concha do Mexilhdo, obtida através da energia dispersiva
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de raios X, em um equipamento Ray Ny-EDX 720 Shimadzu. E um acessério

essencial no estudo da caracterizagdo microscépica de materiais.

=

FIGURA 1. Equipamento EDX, utilizado nas analises.

2.1.2 Difragao de Raio X

Os produtos obtidos foram caracterizados por Difracdo de Raios X, para isto foi
utilizado um difratdmetro modelo Shimadzu RX 6000 usando uma radiacdo Ka do Cu
(A = 0,1542 nm) com voltagem de aceleragédo do tubo de emissao de 30 kV, corrente
de 30 mA e velocidade de varredura de 1° min-1, e monocromador de grafite, como

ilustra a Figura 2.
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FIGURA 2. Difratbmetro de raios X, utilizados para analise.

2.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

E um tipo de espectroscopia de absorgao, a qual usa a regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. Ela pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composi¢cdo da amostra, se baseando no fato de que as ligacoes
quimicas das substancias possuem freqléncias de vibragdes especificas, as quais

correspondem a niveis de energia da molécula.

2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas: eletrbnica, geologia, ciéncia e engenharia
dos materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos
materiais tem exigido um numero de informagbes bastante detalhado das
caracteristicas microestruturais s6 possivel de ser observado no MEV. Podemos
afirmar que onde haja um grupo de desenvolvimento de materiais, ha a necessidade
de um MEV para as observagdes microestruturais.

Para a caracterizagdo microestrutural das amostras de Oxido de célcio e de
Cinza, foi utilizado o Microscopio Eletronico de Varredura (Shimadzu SSX — 550), que

€ um equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliagao e resolugéo.
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Figura 3: Equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura

2.1.5 Porosidade por Nitrogénio

As medidas de area superficial e porosidade das cinzas de conchas de mexilhdo
foi realizada por meio da obtencao da isoterma de adsorgdo/desorcédo em Ny a 77K
em Quantachrome Autosorb-1-MP na pressao relativa de 10 a 1, no Laboratério de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais (LCTM) do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceara (UFC). Antes das medidas, as amostras foram secas
em vacuo sobre a temperatura de 102°C por 24 h. O método da teoria da densidade
funcional (DFT) e simulagdo de Monte Carlo foi utilizado para a determinagéo da area
superficial, volume total poros, tamanho médio de poros e as distribuicbes de volume

de poro acumulado e area superficial acumulada.
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2.1.6 Analise Cristalografica

Foi utilizado o programa X Pert HigthScore para identificagcao de fases cristalinas
e 0 método de Rietveld, através do programa Rietica — verséo 1.7.7 (C.J. Howard
and B.A. Hunter, 1997 - Lucas Heights Research Laboratories), para o refinamento

do difratograma e consequente analise quantitativa.

2.1.7 Analises térmicas

As analises térmicas de termogravimetria (TGA) e térmica diferencial (DTA) nas
cinzas foram realizadas em atmosfera de argénio, com razado de aquecimento de
10°C/min, de 24,8 a 10000C em equipamentos Shimadzu DTG 60H, no Laboratério
de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (LCTM) do Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Ceara (UFC). O TGA e DTA realizados foram dinédmicos.

2.1.8 ICP-OES (Espectrometria de Emissdao Optica com Fonte de Plasma

Indutivo Acoplado)

A determinacgao de metais foi feita por ICP OES (PerkinElmer).

A técnica de ICP-OES tem sido utilizada amplamente devido a uma série de
vantagens que oferece, tais como: analise multielementar simultédnea, sensibilidade
e precisdes altas, rapidez, bem como ampla faixa dindmica linear. O plasma é uma
fonte de alta temperatura que minimiza efeitos de matriz e produz uma sensibilidade
adequada para maioria dos metais e ndo-metais, em diferentes faixas de concen-
tracao e esta técnica de analise é aplicavel a determinacdo de sodlidos, liquidos e
gases e tem a capacidade de produzir resultados rapidos e uteis para controle de
processos, tais como, o controle de tratamento de efluentes (Dahlquist; Knoll e

Sandroni).
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3.1 Disperséo de Raio X: ANALISE POR DIFRAGAO DE RAIOS-X

A Figuras 4 e 5 apresentam os difratogramas de raios-X para os pos da concha
in natura e suas cinzas, mostrando o efeito da incineracdo sobre sua composi¢cao
cristalografica. A cristalinidade do p6 in natura ficou em torno de 99,2% indicando a
presenca de fases amorfas (0,8%), associadas a matriz organica da concha (Mann
et al., 1993; Marsh et al., 1980). O difratograma do po in natura apresentou os picos
de difracdo caracteristicos da aragonita (JSPDS 41-1475) e da calcita (JSPDS 86-
2334), dois polimorfos do carbonato de calcio (CaCOs), na propor¢gdo em massa de
aproximadamente 90% de aragonita e 10% de calcita. Os residuos Rwp, Rexp € 0
grau de qualidade do refinamento (x?) foram respectivamente iguais a 5,55, 4,00 e
1,21. A aragonita € originada do nacar (camada mais interna da concha, em contado
com o0 organismo) enquanto que a calcita, da camada prismatica (camada entre o
nacar e o periostracum). Ja o padrao de difracdo das cinzas (Fig. 2), apresentou os
picos de difracdo caracteristicos do hidroxido de calcio (JSPDS 41-1475) e da calcita
(JSPDS 86-2334) na proporgdo em massa de aproximadamente 74,9 e 24,9%,
respectivamente (Rwe = 6,53. Rexp = 4,80 e x* = 1,88). A cristalinidade ficou em torno

100%, indicando a auséncia de fases amorfas apds a incineragéo.
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Figura 4. Padrdo de difragdo para o pé da concha de mexilhdo Perna perna in natura,

indicando a presenca de aragonita (A) e calcita (C).
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Figura 5. Padrao de difracdo para o pd da cinzas da concha de mexilhdo Perna perna,

indicando a presenca de hidréxido de calcio (HC) e calcita (C).

A aragonita se transforma completamente em calcita a partir 450°C justificando
assim, a sua auséncia nas cinzas. O hidroxido de calcio pode ter se formado apds a
queima (durante o resfriamento) a partir da hidroxilagdo do 6xido de calcio (CaO)

originado da decomposigéo térmica da calcita, conforme a sequéncia de reagdes:

CaCO3 A CaO + CO; (g) (decomposicao térmica da calcita)
CaO + H,O — Ca(OH); (hidroxidrilagdo do CaO)

3.2 Analises Térmicas

As curvas termais de TGA e DTA (Fig.6) indicaram a ocorréncia de trés eventos
térmicos: entre 24,8 e 66,5°C, correspondendo a uma perda de massa de
aproximadamente 2%; entre 402,6 e 425,7°C, com perda de massa de 16,13%; e
por fim, entre 608,3 e 657,4°C, com perda de massa de 10,8%.

O primeiro evento foi atribuido a perda de agua de adsorgédo (umidade), pois o

Ca(OH), pode possuir agua adsorvida em sua superficie (Baccan et al, 1985). O
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segundo evento foi associado com a desidroxilagdo do Ca(OH),, conforme a
seguinte reagao:
Ca(OH), 3 CaO + H20 (g)

Consequentemente, a perda de massa refere-se a perda agua (agua de
constituigdo), na desidroxilagao. O terceiro evento foi atribuido a descarbonacéo da

calcita, conforme a seguinte reacao:
CaCOs; Z) CaO + CO2 (g9)

A perda de massa neste evento foi assim associada a liberagdo de dioxido de
carbono. Com base nesta perda de massa (10,8%), foi possivel determinar a
quantidade de calcita presente nas cinzas, correspondendo a aproximadamente

24,7%. Este resultado é semelhante ao obtido por difragdo de raios-X.
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Figura 6. Curvas de TGA e DTA mostrando as transformagdes térmicas das cinzas, entre
24,8 e 1000°C. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min.
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A presenca de calcita nas cinzas ainda precisa ser mais bem investigada, ja que
este material foi submetido a um tratamento térmico com temperatura crescente por
2 horas até atingir 1300°C, permanecendo nesta por um periodo de 1 hora. Santos
(2007) mostrou que conchas de mexilhdo cortadas em amostras quadradas de 4 mm
e queimadas em forno tipo mufla durante 2 horas a 800°C (+5C) apresentavam
apenas 2% de calcita. De alguma forma, as caracteristicas do processo de produgao
de cinzas tais como os parametros de queima e o fato de que as conchas séao
queimadas inteiras (sem fragmentagdo) podem ter sido responsaveis pela
decomposicdo incompleta da calcita. Este resultado mostra a necessidade de uma
caracterizagao fisico-quimica no estudo de diferentes metodologias de producéo de

cinzas.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A sequéncia de imagens de microscopia eletronica de varredura (Figs. 7, 8 e 9)
mostra que as cinzas sdo compostas por particulas com forma irregular e de
diferentes dimensdes (entre 40,0 e 0,4 um). Certamente o processo de moagem
contribuiu para esta distribuicdo. E possivel observar na estrutura das particulas
(principalmente nas maiores) a existéncia de camadas, formagé&o esta caracteristica
da concha de mexilhdo in natura, mantendo-se apds a queima. Podemos observar
também que as particulas ndo apresentam porosidade significativa dentro dos limites
de resolugcdo do microscopio de varredura utilizado, indicando assim a presencga de
poros menores que 20 nm. Provavelmente este fato deve-se a estrutura altamente
compacta da concha do mexilhdo. Esta porosidade aparentemente reduzida pode
resultar em uma baixa area especifica exposta ao ambiente e, consequentemente, a
uma menor quantidade de agua adsorvida, conforme verificado pelas analises

térmicas.
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Figura 7. Imagem de microscopia eletrdnica de varredura das cinzas das conchas de

mexilhdo, na magnitude de 900x
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Figura 8. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura das cinzas das conchas de

mexilhdo, na magnitude de 2000x
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Figura 9. Imagem de microscopia eletrbnica de varredura das cinzas das conchas de
mexilhdo, na magnitude de 10000x

3.4 ICP-OES

A amostra foi decomposta em triplicata, juntamente com um branco.

Os valores mostrados nas tabelas a seguir, representam a média de trés
determinagbes (média + SD) e estdo expressos em pg do elemento por g de
amostra (ug g7).
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Metal Casca de mexilhio, pg g LOQ, 100
Al 396,153 38,6 +2,0 1,13
Ca 422,673 >50% 1,29
Cd 214,440 <LOQ 0,31
Co 238,892 <LOQ 0,66
Cr267,716 <LOQ 0,40
Cu 324,752 3,04 £0,04 0,58
Fe 238,204 324 + 21 0,32
K 766,490 184 + 14 0,94
Mg 280,271 291+8 0,06
Mn 257610 16,8+ 0,4 0,05
Mo 202,031 < LOQ 2,18
Na 589,592 6598 + 162 0,23
Ni 231,604 <LOQ 0,92
Pb 220,353 <LOQ 3,73
V 290,880 <LOQ 0,42
Zn 213,857 158 +4 0,56
Sr 407,771 1561+ 19 0,01

A decomposicao foi feita com a solubilizacdo em 2 mL de HNO3 14 mol L. A
afericéo foi feita com 30 mL de agua mili-Q. Os valores mostrados nas tabelas a
sequir, representam a média de trés determinagdes (média + SD) e estdo expressos
em pg do elemento por g de amostra (ug g™). O limite de quantificacdo (LOQ) foi
calculado levando em consideracdo o SD de 10 medi¢cbes do branco de cada
procedimento de decomposi¢do. O valor correspondente em massa (ug g') foi
multiplicado por 3 para encontrar o limite que deteccéo (LOD, 30). Este ultimo valor
foi novamente multiplicado por 3 para calculo de LOQ (100).

A determinacdao de Zinco apresentou interferéncia, provavelmente devido a

presenca Calcio.
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3.5 Medidas de area superficial

A Figura 10 mostra a isoterma de absorcdo das cinzas. E uma isoterma
caracteristica de um material contendo mesoporos com forma de “frasco de tinta”.
Também observamos o nao fechamento do anel de histerese na desorcéao,
indicando que o adsorvato continua adsorvido mesmo a baixas pressoes. As Figuras
11e 12 mostram os resultados obtidos com o modelo DFT e simulagdo de Monte
Carlo. O erro no ajuste foi de 0,686%. A area superficial, o volume total de poros e o
tamanho médio dos poros foram, respectivamente, 7,10 m2g-1, 0,0124 cm3g-1 e
5,20 nm. Aproximadamente 12,75% do volume é formado por microporos (menores
que 2 nm); o restante ( 87,25%) de mesoporos (entre 2 e 50 nm). Em torno de 90%
do volume é formado por poros menores que 10 nm. O s microporos contribuem com
cerca de 40% do valor da area superficial sendo que os mesosporos, com o restante
(60%). Mesosporos menores que 10 nm contribuem cerca de 98% no valor da area
superficial.

A histerese é causada por efeitos geométricos, pelos quais a curvatura do
menisco, em contato com o vapor, para um dado P/P0O, a medida que a pressao
parcial aumenta, é diferente daquela que ocorre quando a pressao parcial diminui.
Poros tipos “frasco de tinta” sdo visualizados como tendo a forma de um tinteiro
cilindrico, com um gargalo apertado. O valor de P/P0O ao qual ocorre a condensagao,
durante a adsor¢ao, € determinado pelo (maior) raio efetivo de curvatura do corpo do
tinteiro. Entretanto, a evaporacado a partir do tinteiro cheio, que ocorre durante a
desorcao, € determinada pelo (menor) raio efetivo de curvatura do gargalo. Este
fenbmeno €& atribuido a pressdo capilar que impede o gas condensado de se
desorver a mesma pressao a que ocorre a adsor¢ao. A predominancia de poros com
formato “frasco de tinta” apresentando raio efetivo de curvatura do gargalo menor
que 10 nm podem estar dificultando a desorgao do adsorvato, mesmo a pressoes
baixas, ocasionando assim o ndo fechamento do lago de histerese na desorgéo. A
analise de porosidade é condizente com as observagdes feitas por microscopia
eletrbnica de varredura (cuja resolugdo nao permitiu a visualizagcdo de poros
menores que 10 nm) nos quais as particulas apresentaram um aspecto ndo poroso.
Também associa a baixa quantidade de agua adsorvida com a pequena area

superficial disponivel.
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CONSIDERACOES FINAIS E
CONCLUSAO
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Foram produzidas e caracterizadas as cinzas originadas da queima de conchas
de mexilhdo Perna perna. As analises cristalografica e térmica mostraram que as
cinzas sdo compostas de duas fases cristalinas: carbonato de calcio (75,1%) e
hidréxido de calcio (24,9%). Além do Calcio, varios outros metais foram encontrados
(Al, Cu, Fe, K, Mg e Mn), em concentragdes consideradas sem riscos para a saude
humana. O material ¢ micro e mesoporoso, com volume total de poros (0,0124 cm®g”
"), area superficial (7,10 m?g™") e tamanho médio dos poros (5,20 nm) reduzidos.
Estes resultados referem-se especificamente ao processo de incineragao realizada
nos experimentos; processo este, que esta sendo utilizado no aproveitamento deste
tipo de residuo. Os percentuais de carbonato e hidréxido de calcio (ou mesmo a
formagao de oOxido de calcio), juntamente com as medidas de area superficial e
porosidade podem se alterar conforme modificagdes nos parametros de incineragao.
A caracterizacido das cinzas de conchas de mexilhdo mostrou que estas podem ser
utilizadas para elevar o pH dos solos agricolas; como aditivos em ragdes, para
fornecer calcio e outros minerais nas dietas; como material de enchimento na
composicdo de outros materiais de constru¢do (cimento, argamassas, concretos,
plasticos, misturas asfalticas, etc) e ainda como matéria-prima na fabricagdo de

outros materiais de construcao tais como cimento e cal.
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