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Artigo

PHYSICAL CHEMISTRY AND MICRO STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF SHELLS OF BIVALVE MOLLUSKS FROM
SEA FARMER AROUND THE SANTA CATARINA ISLAND. Samples of shells of oysters and mussels from sea farm around the
Santa Catarina Island in south Brazil were collected and analyzed by DRX, FRX, SEM, CHN-S, FTIR, TG, AAS/Flame and AAS /
GF. The results showed that the crystalline structure of mussel’s shells is mainly formed by aragonite and the oyster’s shells by calcite.

The calcium percentage in both shells species was in the range of 33 to 35% and also 850 and 1200 mg/kg of strontium was detected

in the shells of oysters and mussels, respectively. The content of organic matter was larger in the mussel’s shells and the thermal

degradation of both shells species occurred by three events at different temperatures from 250 to 830 °C.

Keywords: oyster shell; mussel shell; waste of malacoculture.

INTRODUCAO

A maricultura constitui um dos setores produtivos em expansiao
do Estado de Santa Catarina, que apresenta um litoral com intimeras
areas protegidas formado por baifas, enseadas e estudrios de dguas
frias, favorecendo o cultivo principalmente de moluscos. As espécies
mais cultivadas sio os moluscos bivalves da familia Mitilidae, repre-
sentada pelo mexilhdo nativo perna perna' e da familia Ostreidae,
representada pela ostra do pacifico (exética) Crassostrea gigas.> A
maior producdo de ostras do Brasil localiza-se em torno da Ilha de
Santa Catarina, municipio de Floriandpolis, respondendo por mais
de 1 milhdo de dizias, ou seja, 80% da produgdo nacional corres-
pondendo a 14.756,9 toneladas em 2006.°

Os moluscos desenvolvem exoesqueleto rigido em forma de
concha para se proteger de predadores e suportar a pressao hidrica do
meio aquatico em que habitam. As conchas sdo basicamente formadas
pela deposicao continua do nécar pelo proprio molusco a partir da
superficie interna da concha onde se desenvolve, proporcionando um
mecanismo de defesa contra parasitas e uma forma de manter a drea
lisa e livre de corpos estranhos como grios de areia.*

O ndcar € uma substancia dura e brilhante composta de camadas
de conchiolina, uma escleroproteina complexa formada de queratina,
coldgeno e elastina secretada pelo molusco e intercalada por camadas
de calcita ou aragonita, (cristais de carbonato de cdlcio) proporcio-
nando alta dureza e rigidez a concha.*> Além do cilcio, vérios outros
elementos podem ser incorporados a estrutura das conchas, cujas
porcentagens variam e podem estar relacionados a temperatura, pH,
salinidade e concentrag@o destes componentes na dgua do meio em
que habitam. Desta forma, as conchas de moluscos bivalves podem
ser usadas como bioindicadores para detectar modificagdes na com-
posi¢do da dgua por atividades antropogénicas ou de origem natural
por atividades geoldgicas.®’

Os moluscos sdo muito apreciados na culindria sendo uma fonte
de protefna importante, no entanto, a concha que consiste em mais
de 70% de seu peso ndo serve para consumo humano, resultando
em um passivo ambiental considerdvel. Embora as conchas nao se-
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jam residuos potencialmente perigosos, sua disposi¢do em grandes
quantidades de forma inadequada ocasiona impactos e, em conse-
quéncia, problemas ambientais. Porém, este residuo pode ser fonte
de matéria- prima em vdrios processos desde que suas propriedades
fisico-quimicas sejam conhecidas.®’ Conchas de ostras pirolisadas por
1 h a temperatura de 750 °C, por exemplo, podem ser utilizadas como
adsorvente no tratamento de efluentes com elevada concentragdo de
fosfato, ou como fonte de 6xido de cdlcio para a construgio civil .®

O trabalho tem como objetivo determinar a estrutura cristalina,
a composi¢do quimica e as propriedades fisicas das conchas de ostra
Crassostrea gigas e mexilhdo Perna perna provenientes de cultivos
da regido litoranea proxima a [lha de Santa Catarina.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem

As amostras de conchas de ostras e mexilhdes foram coletadas
em trés pontos de cultivo da regido litoranea préxima da Ilha de Santa
Catarina, situados nos municipios de Governador Celso Ramos na
localidade de Ganchos de Fora; Palhoca na localidade de Enseada do
Brito e em Florianépolis na localidade de Sambaqui. As coordena-
das geograficas dos pontos amostrados sdo: a) Sambaqui: Latitude:
27°29’18”’S — Longitude: 48°32°18”O; b) Ganchos de Fora: Latitude:
27°18°23”’S — Longitude: 48°32°54”O; c) Enseada do Brito: Latitude:
27°47°36”’S — Longitude: 48°37°53” 0.

Procedimentos analiticos

Para os ensaios de caracterizagdo das amostras as técnicas ana-
liticas e equipamentos utilizados foram os seguintes: espectrometria
de absor¢do atdmica com atomizagido em chama (EAA-Chama) para
determinacdo dos metais majoritdrios, conduzida em equipamento
marca Hitachi mod. Z8200; espectrometria de absor¢do atdmica
com atomizagdo em forno de grafite (EAA-FG) para determinacdo
dos metais minoritarios, conduzida em equipamento marca Varian
mod. 640Z; espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) para
determinag@o dos 6xidos, conduzida em equipamento marca Phillips,
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mod. PW2400; analisador elementar (CHN-S) para determinaco de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, conduzidas em equipa-
mento marca Carlo Erba, mod. EAW 1110; microscopia eletronica
de varredura (MEV) para obten¢do das micrografias superficiais,
conduzidas em equipamento marca Phillips mod. XL.30. As andlises
quimicas superficiais foram conduzidas em equipamento EDAX
mod. New XL30; difracdo de raios X (DRX) para determinacdo da
estrutura cristalina, conduzida em equipamento marca Philips mod.
X Pert, com detector de radiacio cobre Ko, A 1,5406 A; espectrome-
tria no infravermelho (IV) para identificagdo de grupos funcionais,
conduzida em equipamento marca Perkin Elmer, mod. FTIR-16PC;
termogravimetria (TGA) para determinagdo de degradacéo térmica,
teor de cinzas e matéria organica, conduzida em equipamento marca
Shimadzu mod. TGA-50 com atmosfera inerte de N,

Preparo das amostras

As conchas foram lavadas em dgua corrente, secas naturalmente,
britadas e moidas em gral de 4dgata e posteriormente classificadas em
malha 80 mesh (0,18 mm). A seguir, apresenta-se em detalhes o pré-
tratamento aplicado as amostras nas diferentes técnicas de andlise.

Para as andlises das amostras através de EAA-Chama e EAA-
FG, para determinacdo dos metais Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Sr, Na, K,
Ni, Cu, Cd, Pb e Cr foi feita a digestdo acida a quente de 0,3 g da
amostra e adicionados 10 mL de HNO, mais | mL de H,0, (120 V).
A seguir, a mistura foi ultrassonicada por 15 min e aquecida a 70°C
por 30 min, depois resfriada a temperatura ambiente e o contetido
avolumado para 250 mL em um baldo volumétrico.

Para as andlises das amostras através de RX; CHN-S; DRX; IV;
TGA, da composi¢ao quimica, da degradagdo térmica, da estrutura
cristalina e dos 6xidos metdlicos usaram-se amostras na fase sélida
com granulometria de 80 mesh.

Para as andlises das amostras através de MEV e energia disper-
siva de raios X usaram-se amostras sélidas em tamanho natural sem
tratamento prévio.

Os ensaios de densidade aparente (bulk density) foram realizados
segundo método ASTM D1895. Os ensaios de pH foram conduzidos
em equipamento Orion mod. 920A numa suspensdo em dgua a 10%
p/V da amostra com granulometria de 80 mesh.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo quimica

Andlise elementar (CHN-S)

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos por andlise elementar
(CHN-S) das diferentes amostras de conchas de ostras e de mexilhoes.

O teor médio de carbono encontrado nas amostras de conchas
foi de 12% para as conchas de ostra e de 13,5% para as conchas de
mexilhdes. A porcentagem de nitrogénio foi quatro vezes (0,84%,
média) maior nas conchas de mexilhdes do que nas das ostras e o
hidrogénio foi detectado apenas nas conchas de mexilhdes (0,55%,
média). A presencga de nitrogénio na amostra indica a existéncia do
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grupo amino na fra¢do organica, derivado de proteinas responsaveis
pela biomineraliza¢do do carbonato de cdlcio das conchas.® A auséncia
de hidrogénio e a menor porcentagem de nitrogénio e carbono nas
conchas de ostras indicam menor quantidade de matéria organica na
sua composi¢do. O enxofre nio foi detectado nas amostras.

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio sdo superiores nas
conchas de mexilhdes em comparag@o as conchas de ostras.

Andlise por espectroscopia de absor¢do no infravermelho

As andlises por espectrometria no infravermelho (IV) em pastilhas
de KBr realizadas com amostras de conchas de ostras (Figura 1A) e
mexilhdes (Figura 1B) foram comparadas com padrédo de carbonato
de calcio Aldrich 99% P.A (Figura 1C).

As atribuicdes dos modos vibracionais observados nos espectros
no infravermelho nas amostras de conchas de ostras (Figura 1A),
referente a fragdo calcita, foram as seguintes: deformacdes angula-
res no plano § (OCO) em 712 cm'; deformagdes angulares fora do
plano Y(CO,) em 873 cm™ e estiramento antissimétrico v, (CO) em
1420 cm'.

As atribuicdes dos modos vibracionais observados nos espectros
no infravermelho nas amostras de conchas de mexilhdes, (Figura
1B), referente a fracdo aragonita, foram as seguintes: estiramento
simétrico v (CO) em 1078 cm''; estiramento antissimétrico v, (CO)
em 1464 cm™'; deformacdes angulares fora do plano Y(CO,) em 856
cm'; deformagdes angulares no plano §,(OCO) em 704 cm'.

O padrdo de carbonato (Figura 1C) apresentou bandas de absorcéo
em 856, 708, 1080 e 1492 cm™!' similar aos padrdes de aragonita, que
apresenta espectros com absor¢ao caracteristicos em 1474, 1080, 854,
712 e 700 cm!.!*!! Padrdes de calcita apresentam absor¢des muito
similares no infravermelho, absorvendo em 1420, 874 ¢ 712/700 cm’'.’

As principais diferengas nas amostras analisadas de conchas
de mexilhdes e ostras encontram-se nas bandas de absor¢do que
caracterizam calcita e aragonita. As conchas de ostras apresentaram
bandas no infravermelho em 712, 873 e 1420 cm™! correspondentes
ao CaCO, na forma de calcita e as conchas de mexilhdes, bandas no
infravermelho em 704 ¢ 856 cm!, 1080 e 1464 cm™' correspondentes
ao CaCO, na forma de aragonita.'!" A banda de absor¢io proxima a
2520 cm™! que aparece nas trés amostras indica a presenga do radical
HCO; residente no material. As bandas no espectro infravermelho
da amostra de conchas de mexilhdes (Figura 1B) que aparecem
préximas a 2850 e 2920 cm™! estdo associadas aos diferentes modos
vibracionais das espécies, CH e NH da matéria organica existente
na amostra também detectada por andlise elementar (CHN-S) Tabela
1. As bandas préximas a 3400 cm™! que aparecem nos trés espectros
(Figura 1) correspondem ao estiramento OH da dgua, que deve ser
proveniente da umidade na amostra.

Degradagdo térmica por TGA

A degradagdo térmica das amostras foi conduzida em um médulo
termogravimétrico com aquecimento de 10 °C min' em atmosfera
dindmica de nitrogénio com vazdo de 100 mL min, sob pressdo
atmosférica. A temperatura maxima empregada foi de 810 °C, em
suporte de amostra de platina usando 7 + 1 mg de amostra.

Tabela 1. Andlise elementar por CHN-S das conchas de ostras e de mexilhdes, conforme os trés pontos de amostragem considerados

Anilise por CHN-S Conchas de Ostras/Localidade

Conchas de Mexilhdes/Localidade

Enseada Ganchos Sambaqui Enseada Ganchos Sambaqui
Carbono total (%) 12,09 11,95 13,40 13,52 13,76
Hidrogénio (%) ND ND 0,49 0,57 0,58
Nitrogénio (%) 0,23 0,15 0,78 0,80 0,93
Enxofre (%) ND ND ND ND ND

ND: Nao detectado
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Figura 1. Espectro de absorc¢do no infravermelho na faixa de 4000 a 400
cm!, para amostras de: A) conchas de ostras; B) conchas de mexilhoes; C)
padrdo de CaCO,

A degradagdo térmica por TGA das diferentes amostras de con-
chas de ostras e mexilhdes exibe eventos distintos de perda de massa
mostrados na Tabela 2.

As amostras das conchas de ostras apresentam a primeira perda
de massa entre 1,2 a 1,9%, na faixa de temperatura entre 327 a 400
°C (Tabela 2), correspondente a perda da fragio organica. O segundo
evento apresentou perda de massa entre 41,2 a 43,0%, na faixa de
temperatura entre 765 a 777 °C, correspondente a degradag¢do do
carbonato de cdlcio (CaCO,), formando o 6xido de cdlcio e liberan-
do de CO,. Acima desta temperatura ndo houve variagdo de massa,
indicando que o material remanescente estd na forma de 6xido. Os
teores dos 6xidos resultantes ou de cinzas, determinados por diferenga
das porcentagens de perda de massa, variam entre 56,5 a 57,1%.

Resultados similares foram obtidos por Checa et al.'> por degra-
dagdo térmica de conchas de ostras de diferentes procedéncias. Os
autores observaram dois eventos de perda de massa em temperaturas
na faixa de 200 a 400 °C pela degradacio da matéria organica e de
400 a 600 °C pela emissdao de CO,, correspondendo a degradagdo
de CaCoO,.

As amostras das conchas de mexilhdes também mostraram dois
eventos de perda de massa (Tabela 2). A primeira degradacdo ocorreu
na faixa de temperatura entre 319 e 332 °C e perda de massa variando
entre 4,2 a 5,7%, mais que o dobro quando comparado com a primei-
ra perda de massa das amostras das conchas das ostras. A segunda
degradacio térmica ocorreu entre 788 a 796 °C com perda de massa
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entre 41,2 a 42,8%, correspondente a degradagdo do carbonato de
célcio e liberagdo de CO,. Também ndo houve perda de massa acima
desta temperatura nas conchas de mexilhdes. Os teores dos 6xidos
resultantes ou de cinzas, determinados por diferenga das porcentagens
de perda de massa, variam entre 51,5 a 54,5%.

A perda de massa no primeiro evento correspondendo a fragdo
organica foi aproximadamente duas vezes maior nas conchas de me-
xilhdes quando comparada as conchas de ostras. O segundo evento,
correspondente a degradagdo do carbonato de cdlcio e liberacdo de
CO,, apresentou a mesma perda de massa para os dois tipos de con-
chas (de ostras e mexilhdes) sugerindo teores similares de carbonato
nas conchas dos dois moluscos.

Os dados obtidos por CHN-S mostrados na Tabela 1, para con-
chas de ostras e mexilhdes apresentam teores de carbono, nitrogénio
e hidrogénio em média 2,7% maiores nas conchas de mexilhdes,
concordando com os dados obtidos por TGA.

Determinagdo de oxidos

A determinacdo do teor total de 6xidos foi feita por espectrometria
de fluorescéncia de raios X (FRX) com amostras sélidas com granu-
lometria de 80 mesh, apds serem calcinadas a 1000 °C.

A Tabela 3 mostra os valores em percentagem do teor dos di-
ferentes 6xidos nas amostras de conchas de mexilhdes e ostras. Os
dados identificam o 6xido de célcio (CaO) como majoritario, sendo
56,10% na amostra de conchas de ostras, contra 53,80% na amostra
de conchas de mexilhdes. O teor de 6xido de cdlcio na amostra de
conchas determinado por FRX apresentou valores similares aos
determinados por TGA, Tabela 2.

Os demais 6xidos determinados conforme Tabela 3 apresentam
valores menores de 1%, sendo em maior quantidade nas amostras de
conchas de ostra, exceto para o 6xido de estroncio que € levemente
maior nas conchas de mexilhdes seguindo a seguinte ordem:
Majoritério (Ostra e Mexilhdo): CaO.

Minoritdrios (Ostra): Na,O > SiO, > MgO > AlL,O, > P,0, > SrO >
K,0>Fe,0,.

Minoritdrios (Mexilhdo): Na,O > SiO, > MgO > Al O, > SrO >
P,0, > K 0; TiO,.

O teor de 6xido de cdlcio para as amostras de conchas de ostras
e mexilhdes estd dentro da faixa determinada por TGA mostrado na
Tabela 2 para as vdrias amostras analisadas.

Determinagdo de metais

A Tabela 4 apresenta os resultados da andlise do teor de metais nas
amostras de conchas de ostras e mexilhdes determinados pela técnica
de espectrometria de absor¢do atdmica, chama e forno de grafite.

O célcio apresenta-se como o elemento majoritdrio, entre 33 a
34,8% independente do local de coleta das amostras, sendo ligei-
ramente superior nas conchas de ostra. Este resultado era esperado
considerando-se que a estrutura e constitui¢do da concha € predo-
minantemente carbonato de calcio, tanto nas conchas de ostra como
nas conchas de mexilhdes.

As principais diferencas em termos de concentracdo dos metais

Tabela 2. Temperaturas de degradacao térmica TGA, de amostras de conchas de ostra e mexilhdes com respectivas perdas de massa em dois eventos distintos

Degradacdo Térmica Conchas de Ostras/Localidade

Conchas de Mexilhdes/Localidade

Enseada Ganchos Sambaqui Enseada Ganchos Sambaqui
12 Perda de massa, 1,94% 1,21% 1,73% 4,25% 5,06% 5,66%
Pico maximo 327°C 342°C 400 °C 325°C 332°C 319°C
2% Perda de massa, 41,51% 41,98% 41,18% 41,21% 41,20% 42,78%
Pico médximo 777 °C 777 °C 765 °C 788 °C 796 °C 792 °C
Perda total % 43,45 43,19 45,46 46,26 48,44
Total de 6xidos % 56,55 56,81 54,54 53,74 51,56
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Tabela 3. Percentual de 6xidos em amostras de conchas de ostras e mexilhdes determinados pela técnica de fluorescéncia de raios X
Oxidos Sio, AlLO, Fe,0, CaO Na,0 K,0 MnO TiO, MgO P,0, SrO CaO
C. Ostra 0,91 0,42 0,05 48,3 0,98 0,07 ND 0,03 0,68 0,15 0,13 56,10
C. Mexilhao 0,35 0,18 ND 47,9 0,82 0,02 ND 0,02 0,22 0,04 0,16 53,80
ND: Niao detectado
Tabela 4. Teores de metais nas amostras de conchas de ostras e mexilhdes determinados por AAS-Chama e AAS-FG
Metal Conchas de Ostras/Localidade Conchas de Mexilhdes/Localidade

Enseada Ganchos Sambaqui Enseada Ganchos Sambaqui
Ca (%) 3431 34,83 34,87 33,05 32,47 33,11
Mg (mg/kg) 2.687,35 2.789,40 2.824,47 464,17 1.080,63 435,35
Sr (mg/kg) 867,08 866,40 836,36 1.120,96 1.132,78 1.426,99
Fe (mg/kg) 360,72 483,78 145,98 478,09 683.,5 669,62
Na (mg/kg) 81,80 81,80 71,16 60,36 63,93 55,89
Mn (mg/kg) 42,29 45,54 19,15 25,90 35,87 23,28
Cr (mg/kg) 3,82 1,91 2,77 80,23 71,07 79,86
Zn (mg/kg) 9,29 5,96 53 3,34 11,32 6,56
K (mg/kg) 4,10 3,03 2,46 1,53 1,24 1,24
Ni (mg/kg) 1,77 0,79 1,14 6,16 1,63 2,56
Cu (mg/kg) 1,81 2,18 1,21 2,70 3,23 1,66
Pb (mg/kg) 0,41 0,30 0,25 0,75 1,46 0,43
Cd (mg/kg) 0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03

aparecem nos niveis de Cr e Mg quando comparamos as conchas
de mexilhdes e ostras. As conchas dos mexilhdes acumulam o Cr
num fator de até 40 vezes mais que as conchas de ostras, em todos
os pontos de cultivo estudados. No entanto, quando comparamos as
concentracdes de Mg, encontramos que a quantidade deste elemento
¢é quase 6 vezes maior nas conchas de ostra do que nas de mexilhdes.
O estroncio acumula-se mais em conchas de mexilhdes, porém em
propor¢des menores de 1,7 vezes e o sddio se acumula mais nas
conchas de ostras, sendo esta diferenca pequena.

Trabalhos como os de Thorn ef al.® e Almeida et al.” sugerem que
além do cdlcio, varios outros elementos sao incorporados a estrutura
das conchas cujas porcentagens estdo relacionadas a temperatura,
pH, salinidade e concentracdo destes componentes na dgua do meio
em que habitam. Desta forma, as conchas de moluscos bivalves po-
deriam ser usadas como bioindicadores para detectar modificagdes
na composi¢do da dgua por atividades antropogénicas ou de origem
natural por atividades geoldgicas.

Curtius et al.'® apresentaram dados da concentracdo de alguns
metais e semimetais de amostras de dgua e dos moluscos coletados
em trés pontos de cultivo da regido litoranea da Ilha de Santa Catarina,
os mesmos locais de coleta utilizados neste trabalho.

As andlises foram de amostras da fragdo dissolvida e da fragdo
particulada da dgua do mar e do préprio molusco seco, ambos co-
letados nos mesmos locais de amostragem descritos neste trabalho.
Estes dados, no entanto, no permitem tragar uma relac@o direta entre
a concentracdo dos metais encontrados nas amostras de conchas de
ostras e mexilhdes neste trabalho com as concentragcdes de metais
encontrados na dgua do mar e em moluscos secos apresentados no
trabalho de Curtius ef al.."®

Os dados de Curtius et al.” e os dados obtidos neste trabalho sdo
de amostras de conchas e dos moluscos provenientes de cultivos que
possuem no maximo 6 meses de vida. Talvez seja pouco tempo para
tentar tragar uma relacdo direta entre as concentragdes de metais no
molusco, nas conchas e na dgua no meio em que vivem. Geralmente
moluscos que se desenvolvem em ambiente ndo controlado possuem
crescimento muito mais lento facilitando, desta forma, a incorporagio
de metais na estrutura de suas conchas. Este pode ser um dos fatores

que ndo permitem tragar uma relagdo direta, conforme sugerido
por outros autores 7 entre a concentragdo dos metais encontrados
nas amostras de conchas de ostras e mexilhdes com a concentracio
destes metais na dgua do mar e no préprio molusco, apresentados no
trabalho de Curtius ef al.. '

Estrutura cristalina

As medidas de difragdo de raios X foram obtidas pelo método
do p6, em difratdmetro Philips X Pert, com radiacdo Cu Ko, com
A = 1,54056 A. A identificagdo das fases cristalinas foi obtida por
comparagdo com a base de dados do International Center for Dif-
fraction Data (ICDD)."*

A andlise quantitativa da composi¢@o cristalina do carbonato de
célcio das conchas de ostras e mexilhdes foi obtida através do método
de Rietveld, por comparacdo da base de dados do Inorganic Crystal
Structure Database — ICSD.»

Os difratogramas de raios X obtidos das amostras de conchas de
ostras e mexilhdes estdo apresentados nas Figuras 1S e 2S (material
suplementar), respectivamente. Em ambas as amostras analisadas, o
carbonato de cdlcio € o constituinte principal da fase cristalina, sendo
a concha de ostra composta exclusivamente por estrutura cristalina
de calcita, ao passo que a concha de mexilhdo consiste de 93% de
aragonita e 7% de calcita.

Os dados de infravermelho (Figura 1) das amostras de conchas
de ostras e mexilhdes também apresentaram resultados similares aos
obtidos por difracdo de raios X relacionados a estrutura cristalina do
carbonato de cdlcio constituinte das conchas.

A porcentagem de aragonita/calcita na microestrutura e orien-
tacdo cristalina das conchas de moluscos pode variar dependendo
do molusco e da regido onde se desenvolve. Trabalhos como o de
Chateignera et al.* sobre microestrutura de conchas de moluscos e
textura cristalografica mostram que nem sempre € possivel determinar
com certeza as diferentes proporcdes cristalinas das conchas.

Andlise microestrutural
As imagens das micrografias por microscopia eletronica de var-
redura (MEV) e a andlise quimica por energia dispersiva de raios X
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das superticies das conchas de ostras e mexilhdes estdo apresentadas
a seguir.

A andlise quimica por energia dispersiva de raios X das super-
ficies das conchas de ostra e mexilhdes apresenta alta concentracio
de célcio e em propor¢des bem menores carbono e oxigénio, prova-
velmente provenientes de matéria orginica e umidade, Figura 3SA
e B (material suplementar). As conchas de ostra apresentam também
outros elementos em sua superficie, como magnésio, sédio, cloro,
aluminio, ferro e silicio, que podem estar incorporados a estrutura da
concha ou serem provenientes de material aderido a sua superficie.
O silicio, em alguns casos, pode aparecer como um sinal intrinseco
do equipamento, quando este possui silicio na composicdo do de-
tector; no entanto, nestas andlises o pico € relativamente grande, o
aparelho foi calibrado com padrdo especifico e ndo apresenta pico
relacionado ao silicio.

A Figura 2 mostra imagens da superficie por MEV obtidas de
diferentes formas de conchas de ostra. A Figura 2A mostra incrus-
tacdo de outra espécie de concha na superficie, as Figuras 2B e D
mostram a camada externa da concha e as Figuras 2C,D,F mostram
fraturas no corpo das conchas exibindo camadas internas em forma
de lamelas, que compdem as estruturas cristalina das conchas,
basicamente calcita na forma de carbonato de célcio (CaCO,).
Essas estruturas em camadas sdo resultados da biomineraliza¢do
realizada por proteinas.

Figura 2. Imagens da superficie de conchas de ostra obtidas por MEV. A:
incrustagdo na superficie externa de outra espécie de concha; B e D: camada
externa; C, E e F: fratura exibindo camadas internas em forma de lamelas

A Figura 3 mostra imagens da superficie por MEV obtidas de
diferentes formas de conchas de mexilhdes. A Figura 3G mostra a
camada externa da concha com desenhos que se repetem ao longo da
superficie. A Figura 3K mostra a superficie externa da concha onde
aparecem fibras sugerindo material organico usadas pelo molusco
para a sua fixag¢do. A Figura 31 mostra a superficie interna da con-
cha, a camada nacarada e as Figuras 3J e L mostram com detalhes a
estrutura do ndcar exibindo tabletes poligonais tipicos de cristais de
aragonita. A Figura 3H mostra em detalhes as lamelas sobrepostas
que formam o corpo da concha constituida por agregados de placas
de aragonita, depositadas em laminas ou colunas.
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Figura 3. Imagens da superficie de conchas de mexilhoes obtidas por MEV.

G: camada da superficie externa; H: camadas constituidas por agregados
de placas de aragonita; I: camada nacarada; K: camada exibindo fibras de
fixagcdo do molusco; J, L: camada nacarada exibindo tabletes poligonais de
aragonita

Caracterizacio fisica

As conchas de mexilhdes apresentaram valores de densidade
superiores as conchas de ostras. Os valores variaram de 1,50 a 1,61
g/cm? para as conchas de ostras e oscilaram entre 2,34 e 2,39 g/cm?
nas conchas de mexilhdes, Tabela 1S (material suplementar). As duas
espécies de conchas possuem composi¢ao quimica semelhante, pois
ambas as matrizes contém majoritariamente CaCO,, o que muda € a
forma dos cristais. Os cristais aciculares de aragonita sdo propensos
a formar conjuntos entrelagados, aumentando sua densidade. Desta
maneira, o material policristalino de aragonita apresenta um con-
siderdvel aumento de solidez ou maior resisténcia a quebra.'®!" Na
aragonita, o sistema cristalino € ortorrdmbico (conchas de mexilhdes)
e na calcita, apresenta-se trigonal (conchas de ostras) acentuando
também a sua porosidade.

A suspensdo de 10% do p6 de conchas em dgua apresentou pH
préximo a 9, tanto para as conchas de mexilhdes bem como para as
conchas de ostras, ficando inferior ao pH do hidréxido de célcio em
dgua que € de 12,8.

O indice de umidade das amostras de conchas trituradas variou
entre 0,55 a 1,22% para as duas espécies.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que as conchas de ostras e mexilhdes
possuem diferencas significativas quanto as caracteristicas microes-
truturais (estrutura cristalina). O carbonato de calcio nas conchas de
ostras apresenta estrutura cristalina 100% de calcita, enquanto nas
conchas de mexilhdes a estrutura cristalina de aragonita/calcita se
apresenta na propor¢do de 93 e 7%, respectivamente.

A composig¢do quimica relacionada a metais ndo apresenta varia-
¢oes significativas sendo mais acentuadas as propor¢des de magnésio
nas conchas de ostras e de estroncio nas conchas de mexilhdes.
Independentemente do local de coleta, ndo se verificaram diferencas
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quanto as constitui¢des quimica e fisica para a mesma espécie de
molusco. As diferengas bdsicas sdo os pardmetros fisicos como o
tipo de estrutura cristalina, a densidade e o teor de matéria organica.

O elevado teor de cdlcio, assim como baixos niveis de outros
metais, sdo indicadores do potencial de aproveitamento desse material
considerado residuo.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso livre.
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Figura 2S. Medidas de difracdo de raios X obtido das amostras de conchas de mexilhoes
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