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RESUMO

Os reatores aerados com biomassa fixa atualmente representam papel significativo como alternativa
tecnolGgica para o tratamento de esgotos sanitarios. Existem algumas questfes potenciais a serem exploradas
nestes reatores, dentre elas, a necessidade de se pesquisar 0 uso de novos materiais de preenchimento. Neste
contexto, serd explorada neste trabalho a aplicagdo de cascas de ostras como meio suporte, ou material de
preenchimento, de biofiltros aerados submersos (BAS). A unidade experimental foi composta por dois BAS
preenchidos com cascas de ostras. O esgoto que alimentava os reatores era bombeado da rede publica e tratado
primariamente por um decanto-digestor. Os dois biofiltros foram diferenciados em func¢do do meio suporte. O
BAS 1 foi preenchido com cascas de ostras de didmetro longitudinal (maior didmetro) variando entre 5 e 10
cm, sendo que estas cascas ja tinham sido utilizadas como meio suporte por 8 meses no mesmo reator, no ano
de 2006. O BAS 2 foi preenchido com cascas de ostras com didmetro longitudinal entre 4 e 6 cm, sendo esta a
primeira utilizacdo das mesmas. Os biofiltros tinham fluxo ascendente e volume til de 200L e 40L de meio
suporte cada. O periodo de operagdo do sistema que gerou os dados apresentados neste trabalho foi de
fevereiro a dezembro de 2008, totalizando 300 dias. A operagdo foi dividida em duas fases, onde foram
variados os tempos de detencdo hidraulica nos reatores e as taxas hidraulicas aplicadas. Para determinacdo das
interacBes entre 0 meio suporte e a fase liquida dos biofiltros foram realizadas analises para determinacao do
desgaste das cascas de ostras em funcdo do “consumo” de carbonato de calcio pelo processo de nitrificacao.
Foram realizadas as seguintes analises fisicas, quimicas e de avaliagdo microestrutural por imagem nas cascas
de ostras: Perda de massa e descarbonatacdo; Microscopia eletronica de varredura - MEV; Espectrometria por
fluorescéncia de raios x - FRX; e, Espectrometria por difratometria de raios x - DRX. Estas analises foram
realizadas com amostras das cascas de ostras em dois estagios, antes do preenchimento dos reatores e ap6s o
término do experimento. Os biofiltros mantiveram uma 6tima capacidade de tamponamento, mesmo com uma
intensa atividade nitrificante nos reatores, o que foi possibilitado pelas cascas de ostras. Por meio das analises
realizadas, verificou-se que as cascas sofreram uma perda de massa ao longo do experimento, no entanto, esta
perda foi uniforme, ou seja, partes proporcionais de todos os seus constituintes foram perdidas e ndo somente
o0 carbonato de célcio, o que garante que ao longo do tempo as cascas ndo perderdo sua funcdo de agente
tampdo, apesar de diminuirem em volume.

PALAVRAS-CHAVE: Biofiltro aerado submerso, Cascas de ostras, nitrificacéo, esgoto sanitario.
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INTRODUCAO

Os reatores aerados com biomassa fixa atualmente representam papel significativo como alternativa
tecnolégica para o tratamento de esgotos sanitarios. Existem algumas questes potenciais a serem exploradas
nestes reatores, dentre elas, a necessidade de se pesquisar 0 uso de novos materiais de preenchimento.

Neste contexto, e visando aproveitar potencialidades locais, sera explorada neste trabalho, a aplicacdo de
cascas de ostras como meio suporte, ou material de preenchimento, de biofiltros aerados submersos. Segundo
relatorio da Epagri (Empresa de Pesquisa Agropecudria e Extensdo Rural de Santa Catarina S.A.) do ano de
2004, o estado de Santa Catarina € responsavel por 95% da produgdo nacional de moluscos, incluindo ostras,
mexilhdes e vieiras. O municipio de Floriandpolis responde por 83% da producdo de ostras no estado,
correspondendo a aproximadamente 1 milhdo de dazias produzidas anualmente. A maior parte das conchas
resultantes do consumo destes moluscos séo dispostas de forma inadequada no ambiente, ou s&o utilizadas em
atividades que Ihe agregam pouco valor, o que justifica a pesquisa de novas formas de aproveitamento deste
residuo. Aliada a esta situacdo, as cascas de ostras sdo compostas basicamente por carbonato de célcio, o que
teoricamente, auxiliara no processo bioldgico de remocéao de nitrogénio (nitrificacdo) nos biofiltros aerados
submersos.

Dentro desta perspectiva, o objetivo deste trabalho foi a avaliagcdo das cascas de ostras como material de
enchimento e meio suporte para adesdo de microorganismos em biofiltros aerados submersos (BAS), para
nitrificacdo de esgotos sanitarios.

MATERIAIS E METODOS
Unidade Experimental

A unidade experimental foi composta por dois biofiltros aerados submersos preenchidos com cascas de ostras.
O esgoto que alimentava os reatores era bombeado da rede publica e tratado primariamente por um decanto-
digestor. Os dois biofiltros foram diferenciados em funcdo do meio suporte. O BAS 1 foi preenchido com
cascas de ostras de diametro longitudinal (maior diametro) variando entre 5 e 10 cm, sendo que estas cascas ja
tinham sido utilizadas como meio suporte por 8 meses no mesmo reator, no ano de 2006. O BAS 2 foi
preenchido com cascas de ostras com diametro longitudinal entre 4 e 6 cm, sendo esta a primeira utilizagdo
das mesmas.

Os biofiltros tinham fluxo ascendente e volume til de 200L e 40L de meio suporte cada.

O periodo de operacédo do sistema que gerou os dados apresentados neste trabalho foi de fevereiro a dezembro
de 2008, totalizando 300 dias. A operacdo foi dividida em duas fases, onde foram variados os tempos de
detencdo hidraulica nos reatores e as taxas hidraulicas aplicadas. A Tabela 1 apresenta os parametros
operacionais que caracterizaram as fases do sistema.

Tabela 1: Pardmetros operacionais que caracterizaram as fases 1 e 2 de operacdo do sistema.

A L Fase 1 Fase 2
Parametros operacionais
BAS 1 BAS 2 BAS 1 BAS 2
Vazio (L/h) 13,2 13,2 26,4 26,4
TDH (h) 15 15 75 75
OD (mg/L) 30-60 30-6,0 30-60 30-60
COV (gDQO/m? dia) 370 370 372 372
TAS (m/h) 2,6 2,6 53 53

Os parametros fisico-quimicos avaliados no esgoto afluente e efluente dos biofiltros foram: pH, DQO total,
alcalinidade total, solidos suspensos totais e série nitrogenada inorganica. As analises realizadas ao longo da
operacdo foram confrontadas com a avaliacdo das condi¢des do meio suporte, que teoricamente sofre
alteracdes ao longo do tempo em funcéo do processo de nitrificagdo. As analises foram realizadas segundo
recomendacfes do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, APHA 1998, com excecdo
do nitrogénio nitrato, que foi realizado seguindo a metodologia descrita em Vogel, 1981.
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Analises do meio suporte dos biofiltros

Como o objetivo deste trabalho foi a determinacdo das interacfes entre 0 meio suporte e a fase liquida dos
biofiltros, foram realizadas analises para determinacdo do desgaste das cascas de ostras em funcdo do
“consumo” de carbonato de calcio pelo processo de nitrificagdo. Este dado é importante para a avaliagdo de
viabilidade do uso das cascas de ostras como meio suporte para reatores bioldgicos, pois, sendo um material
ndo inerte as cascas podem variar suas caracteristicas ao longo do tempo, modificando sua eficiéncia na
funcéo que lhe foi atribuida.

Foram realizadas as seguintes andlises fisicas, quimicas e de avaliagdo microestrutural por imagem nas cascas
de ostras: Perda de massa e descarbonatacdo; Microscopia eletronica de varredura - MEV; Espectrometria por
fluorescéncia de raios x - FRX; e, Espectrometria por difratometria de raios x - DRX.

Estas andlises foram realizadas com amostras das cascas de ostras em dois estagios, antes do preenchimento
dos reatores e ap6s o término do experimento, ou seja, com 300 dias de operacao.
Perda de massa e descarbonatacéo

A andlise de perda de massa e perda de massa especifica por descarbonatacdo foi realizada por meio da
medicdo da diferenca de massa de uma amostra em um determinado intervalo de tempo.

Para realizacdo desta analise, um aparato foi montado dentro dos biofiltros para acomodacdo das cascas de
ostras em trés profundidades diferentes. Trés coletores de 40 cm cada foram confeccionados em tubos de PVC
de 75 mm e posicionados em alturas diferentes dentro de um tudo de PVC de 100 mm, dentro dos reatores. Os
tubos foram perfurados para que o contato entre as cascas de ostras com efluente e ar fosse 0 mais semelhante
possivel do restante do leito filtrante. As Figuras 1 e 2 apresentam o aparato para coleta das cascas de ostras
verticalmente nos reatores.

BAS2-H3

»

Figuras 1: Aparato para coleta de cascas de ostras Figuras 2: Coletor posicionado dentro dos
dos reatores. reatores - biofiltros 1 e 2.

No inicio do experimento, antes da partida dos reatores, cada um dos trés coletores dos biofiltros foi
preenchido com cascas de ostras, as quais foram lavadas com agua corrente e secas em estufa a 105° C pelo
periodo de 24 horas, método estabelecido pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA, 1998) para determinacdo dos solidos totais de uma amostra solida com constancia de massa. Estas
cascas foram levadas ao dessecador e pesadas unitariamente em balanca de precisdo. No BAS 1 foram
colocadas quatorze cascas em cada coletor e no BAS 2 vinte cascas.

Ao final dos trezentos dias de operacéo do experimento os coletores foram esvaziados, e as cascas de ostras
foram analisadas. Primeiramente estas foram lavadas com &gua corrente para a remocdo do biofilme, e em
seguida foram submetidas ao mesmo procedimento inicial de secagem em estufa a 105°C durante 24 horas.
ApoOs a secagem as cascas foram resfriadas em dessecadores e pesadas unitariamente em balanca de preciséo.
A perda de massa das cascas de ostras foi estimada pela diferenca entre os pesos iniciais e finais.

Apb6s a analise de perda de massa as cascas foram submetidas a andlise de perda de massa por
descarbonatacdo. A descarbonatacdo térmica do carbonato de célcio presente nas cascas de ostras é uma
reacdo exotérmica, e ocorre na temperatura de 750°C, segundo a equacéo 1:
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CaCO; —» CaO + CO, Equacdo (1)

Com a descarbonatacdo, o carbonato de calcio perde o carbono inorganico constituinte na forma de gas
carbdnico, restando somente o metal formador dxido de calcio. A estrutura cristalina da calcita, formada pelo
carbonato de célcio, é responsavel pela resisténcia mecanica natural das cascas de ostras, sendo assim, com a
descarbonatacdo as mesmas perdem toda sua resisténcia, sendo facilmente transformadas em pé.

Trés cascas de ostras de cada reator, uma de cada coletor, foram selecionadas aleatoriamente para a analise.
Juntamente com estas amostras, foram utilizadas as mesmas quantidades de cascas iniciais de cada reator.
Sendo assim as amostras analisadas foram: Amostra 1 - trés cascas iniciais do BAS 1, ou seja, antes do
preenchimento dos reatores; Amostra 2 - trés cascas finais do BAS 1 (ap6s 300 dias de operacdo), uma de
cada coletor; Amostra 3 - trés cascas iniciais do BAS 2, ou seja, antes do preenchimento dos reatores; e,
Amostra 4 - trés cascas finais do BAS 2 (ap6s 300 dias de operagdo), uma de cada coletor.

Todas as amostras apés secas em estufa foram pesadas e levadas a um forno tipo mufla. As amostras foram
dispostas no forno, e a temperatura foi elevada gradativamente até atingir 750°C. A partir desta temperatura as
amostras foram deixadas uma hora na mufla para que ocorresse o processo de descarbonatacdo completa. A
perda de massa das cascas por descarbonatacdo foi estimada, entdo, pela diferenca entre os pesos iniciais e
finais.

Microscopia eletronica de varredura - MEV

O microscopio eletronico de vearredura - MEV (Scanning Electron Microscope, SEM), é um equipamento que
permite a obtencdo de informagdes estruturais e quimicas de amostras s6lidas. Foram realizadas analises no
MEV das cascas de ostras, com objetivo de verificar se houveram modificacbes microestruturais e de
composicdo quimica elementar ap6s o periodo de contato com o esgoto.

As andlises foram realizadas por Microscopio Eletronico de Varredura da marca Phillips® modelo XL30, e
foram considerados niveis de aumento de 100x a 1000x. Foram realizadas micrografias e analise quimica das
seguintes amostras: Amostra 1 - cascas iniciais do BAS 1, ou seja, antes do preenchimento dos reatores;
Amostra 2 - cascas finais do BAS 1, ou seja, apds 300 dias de operagao; Amostra 3 - cascas iniciais do BAS 2,
ou seja, antes do preenchimento dos reatores; e, Amostra 4 - cascas finais do BAS 2, ou seja, apds 300 dias de
operagéo.

As amostras foram preparadas por meio de secagem em estufa a 105°C por uma hora, e recobertas com uma
camada de p6 de ouro.

Para andlise quimica foram utilizadas 4 cascas de ostras selecionadas aleatoriamente para formacdo de cada
amostra. As cascas foram trituradas manualmente resultando em uma amostra em forma de p6, com tamanho
de particula em torno de 40 micras. Cada amostra foi analisada em triplicata, ou seja, foram escolhidas trés
microregides diferentes e repetidas as analises quimicas.

Para analise microestrutural de imagem as cascas de ostras estavam brutas, sendo somente partidas em
pedacos de aproximadamente 1,5 mm de didmetro. A parte analisada foi a camada cdncava, pois é onde ocorre
a maior formacéo de biofilme sendo, portanto, a parte mais “afetada” da casca da ostra.

Espectrometria por fluorescéncia de raios x - FRX

A espectrometria por fluorescéncia de raios x € o método usual utilizado para determinacdo da composicao
quimica dos materiais argilosos em geral. Ela foi utilizada para determinar a ocorréncia de modificacdes, ou
ndo, na composicdo quimica das cascas de ostras iniciais e finais, na mesma légica em que foram realizadas as
analises descritas nos itens anteriores.

O equipamento utilizado foi um Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios x por dispersdo de onda, marca
Phillips® modelo PW2400.

Foram realizadas analises das seguintes amostras: Amostra 1 - cascas iniciais do BAS 1, ou seja, antes do
preenchimento dos reatores; Amostra 2 - cascas finais do BAS 1, ou seja, apds 300 dias de operacdo; Amostra
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3 - cascas iniciais do BAS 2, ou seja, antes do preenchimento dos reatores; e, Amostra 4 - cascas finais do
BAS 2, ou seja, ap6s 300 dias de operacao.

Para a analise foram utilizadas 4 cascas de ostras selecionadas aleatoriamente para formacao de cada amostra,
e estas, da mesma forma que para andlise no MEV e difratdmetro, foram trituradas manualmente resultando
num pé, com tamanho de particula em torno de 40 micras. A seguir foram pesados 2 g de cada amostra, 0s
quais foram prensadas e transformados em pastilhas de 2 cm de didmetro e 0,5 cm de altura.

Os 6xidos determinados pela técnica foram: dxido de silicio - SiO,; 6xido de aluminio - Al,O3; 6xido de ferro
- Fe,05; 6xido de célcio - CaO; dxido de sdédio - Na,O; dxido de potéssio - K,O; éxido de magnésio - MnO;
oxido de manganés - MgO e 6xido de fésforo - P,Os.

Espectrometria por difratometria de raios x - DRX

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada para determinar se houveram modificagdes na estrutura cristalina
das cascas de ostras, na mesma l6gica em que foram realizadas as analises descritas anteriormente.

O equipamento utilizado foi um Difratdmetro Philips® modelo X Pert, com radiacdo Cu K alfa = 1,5418 A, e
geometria theta-dois theta. A varredura foi determinada com “spinning” (amostra girando em torno do eixo z),
com passo de 0,02 graus e tempo de passo de 2 segundos.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada pelo operador do aparelho, profissional especializado em
analise de microestruturas cristalinas.

Foram realizadas anélises das seguintes amostras: Amostra 1 - cascas iniciais do BAS 1, ou seja, antes do
preenchimento dos reatores; Amostra 2 - cascas finais do BAS 1, ou seja, apds 300 dias de opera¢cdo; Amostra
3 - cascas iniciais do BAS 2, ou seja, antes do preenchimento dos reatores; e, Amostra 4 - cascas finais do
BAS 2, ou seja, apds 300 dias de operacao.

Para as andlises foram utilizadas 4 cascas de ostras selecionadas aleatoriamente para formacdo de cada
amostra, e estas, foram trituradas manualmente resultando num p6, com tamanho de particula em torno de 40
micras.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Estdo apresentados na Tabela 2 os principais resultados obtidos referentes aos desempenhos dos biofiltros nas
duas fases operacionais, em termos de remog¢do de matéria organica carbonacea e nitrificagdo.

Tabela 2: Resultados obtidos nos BAS de acordo as fases operacionais as quais foram submetidos

(n=22).
Parametros operacionais e BAS 1 BAS 2
analiticos Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2
TDH (h) 15 75 15 75
TAH (m*/m*.d) 2,6 5,2 2,6 5,2
COVaplicada (gDQO/m®.d) 370 372 370 372
Relagso C:N (DQO:N-NH,") 5,0 37 5,0 37
Remocao média DQO (%) 85 64 80 64
DQO efluente médio (mg/L) 34,7+ 31,8 42,6 + 56,5 46,7 + 28,8 41,8 + 27,4
Remocdo média SS (%) 57 0 63 25
SS efluente médio (mg/L) 18,4+21,0 458 + 74,1 15,7 £ 28,8 22,7+ 27,2
Remocio média NH," (%) 90 98 90 92
NH," efluente médio (mg/L) 46+9,6 0,7+0,4 48+7,6 25+3.3
NOj  efluente médio (mg/L) 50,0 + 36,8 51,8 +21,5 69,9 + 35,8 43,0+ 17,0

Legenda: TDH = tempo de detencéo hidraulica; TAH = taxa de aplicacdo hidraulica; COV = carga organica volumétrica.

Observa-se pelos dados da Tabela 2 que os dois biofiltros atingiram um elevado nivel de nitrificacdo dos
efluentes, concomitantemente a remocdo de matéria orgéanica carbonacea avaliada na forma de DQO.
Ressalta-se que a estabilidade atingida no processo, mesmo com as alteracfes das condicdes operacionais
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implementadas nas duas fases, deu-se em parte, a capacidade de tamponamento dos reatores promovida pelas
cascas de ostras, e pela sua adequacao na funcdo de meio suporte para a aderéncia de microorganismos.

Avaliacdo da capacidade de tamponamento dos biofiltros

A tabela 3 apresenta os resultados dos parametros alcalinidade total e potencial hidrogeni6nico na entrada e
saida do BAS1 e BAS2 nas fases 1 e 2 de operacdo do sistema.

Tabela 3: Resultados da alcalinidade total e pH na entrada e saida do BAS1 e 2 —fases 1 e 2 (n=22).

Alcalinidade total (mgCaCO3/L) Potencial hidrogenidnico
Entrada | SaidaBAS1 | SaidaBAS 2 Entrada | SaidaBAS1 | Saida BAS 2

FASE 1

Média 277,0 76,6 87,5 7,2 7,5 7,3
Maéximo 377,4 238,8 205,2 7,7 8,1 7,6
Minimo 56,8 44,6 33,6 7,2 6,6 6,7
DP 67,5 41,4 41,5 0,2 0,3 0,2
FASE 2

Média 283,8 100,5 116,4 7,3 7,5 7,4
Maximo 690,2 187,2 235,6 7,7 8,1 8,2
Minimo 159,0 65,6 54,8 6,5 6,4 7,1
DP 144,8 39,6 52,7 0,3 0,3 0,2

Legenda: DP = desvio padrdo da média.

Como pode ser observado pelos resultados da Tabela 3, ambos os biofiltros mantiveram uma étima
capacidade de tamponamento durante todo o periodo de operacdo do experimento, mesmo com uma intensa
atividade nitrificante nos reatores. Este fato deve-se ao material utilizado como meio suporte - as cascas de
ostras, que além de realizarem a funcéo de suporte para aderéncia de biofilme, atuaram no fornecimento de
alcalinidade ao sistema.

O BAS 1 durante a fase 1 apresentou um pH médio de 7,5, com maximo e minimo de 8,1 e 6,6,
respectivamente. E acrescenta-se que o valor minimo de 6,6 foi obtido na Gnica amostra que apresentou pH
menor do que 7,0. Do mesmo modo, o BAS 2 apresentou um pH médio de 7,3, com méaximo de 7,6 e minimo
de 6,7, sendo que este ultimo foi também o Unico valor abaixo de 7,0.

Na fase 2 o comportamento do pH de ambos os biofiltros foi semelhante & fase 1. O BAS1 apresentou um pH
médio de 7,5, com maximo e minimo de 8,1 e 6,4, respectivamente. E 0 BAS2 um pH médio, maximo e
minimo de 7,4, 8,2 e 7,1, respectivamente.

Com relacdo ao comportamento da alcalinidade total, na fase 1 as concentragdes média, maxima e minima
efluentes ao BAS 1 foram respectivamente,76,6, 238,8 e 44,6 mg/L, sendo que a concentracdo maxima de
238,8 mg/L foi obtida no inicio da operacdo num evento onde a nitrificagdo foi interrompida, com a liberacdo
de 41,3 mg/L de aménia e 1,8 mg/L de nitrato no efluente. O BAS 2 apresentou uma concentracdo de
alcalinidade média de 87,5 mg/L, com méaxima e minima de 205,2 e 33,6 mg/L.

Estequiometricamente, cada 1 mol de amonia oxidada (18.000 mg) promove o “consumo” de 1 mol de
carbonato (100.000 mg), ou seja, a cada 1 mg de amdnia oxidada a nitrato 5,56 mg de carbonato s&o
“consumidos”.

Se considerarmos que na fase 1 foram formados em média 48,8 mg/L de nitratos no BAS1 (N-NOj™ efluente -
N-NOs™ afluente), de acordo com a relacdo estequiométrica apresentada, 271,3 mg/L de carbonato foram
consumidos neste processo.

Se no afluente ao BAS1 a alcalinidade média foi de 277,0 mg/L, e desta 271,3 mg/L foram consumidos no
processo de nitrificacdo, conclui-se que o efluente do reator deveria apresentar a alcalinidade igual a 5,7 mg/L,
todavia a alcalinidade efluente foi em média 76,6 mg/L. Portanto, pode-se assumir que as cascas de ostras
forneceram uma média de 70,9 mg/L de carbonato de calcio ao sistema.
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Repetindo-se este mesmo raciocinio para 0 BAS2 na fase 1 e para 0 BAS1 e 2 na fase 2, tem-se que as cascas
de ostras forneceram respectivamente 181,7, 107,6 e 67,8 mg/L de carbonato de célcio para o tamponamento
do sistema frente as reagdes de oxidacdo com a liberagdo de ions H'.

Este fato foi primordial para o 6timo resultado obtido nos biofiltros na nitrificacdo dos efluentes, ressaltando-
se que o fornecimento de alcalinidade ao sistema permitiu que o pH nos reatores se mantivesse estavel com
valores, na maior parte do tempo, entre 7 e 8.

Outra questdo importante que pode ser destacada foi a ndo formacdo de espuma nos biofiltros, pois o efluente
apresentou dureza proveniente do carbonato suficiente para evitar sua formacéo.

Hoffmmann et al. (2005) obtiveram bons resultados com a utilizacdo das cascas de ostras para estabilizacdo de
processos aerobios de tratamento de esgotos com baixa alcalinidade, no caso, os autores utilizaram uma
porcdo de cascas no interior do tanque de tratamento priméario de seu sistema, e somente os efluentes, j4 com
sua alcalinidade elevada seguiam para o reator aerébio.

Sengupta et al. (2006) utilizaram casas de ostras como material de enchimento de um bioreator para
desnitrificacdo autotréfica de esgotos domésticos, também com a finalidade de aumentar a alcalinidade dos
efluentes que era consumida no processo.

Outros autores vém pesquisando materiais suporte alternativos que tenham a capacidade de promover o
tamponamento de sistemas que visem a nitrificagdo de efluentes. Morgan-Sagastume e Noyola (2008)
testaram a escoria vulcanica; Han et al. (2009) operaram um biofiltro aerado com um material suporte
fabricado para este fim (em escala somente exploratéria), composto por lodo de esgoto desaguado + argila +
cinza leve; e Yu et al. (2008) utilizaram grédos de escoéria de alto forno. Todos os autores citados atingiram
bons resultados no tamponamento de seus reatores, promovendo uma nitrificacdo mais estavel. Ressalta-se
ainda que todos estes materiais que interagem com o meio liquido fornecendo alcalinidade caracterizam-se
como nao-inertes, assim, os primeiros autores citados acima (Morgan-Sagastume e Noyola, 2008) relatam e
alertam para a degradagdo do material e a liberacdo de particulas no efluente tratado que podem aumentar a
concentracéo de SS.

Avaliacéo das cascas de ostras

Perda de massa e descarbonatacéo

A Tabela 4 apresenta a massa total por cascas de ostras iniciais e finais dos trés coletores de cada biofiltro,
bem como a perda de massa média por unidade.

Tabela 4: Massa total inicial e final e perda de massa por cascas de ostras — desumidificadas.

BAS1 Média
Dados Coletor H1 Coletor H2 Coletor H3
Inicial Final Inicial Final Inicial Final | Inicial | Final
Massa média por unidade 21,2¢g 20,09 22949 21,49 20,79 19,29 | 2169 |20,2¢g
Perda de massa média 129 1449 159 1449
Perda de massa média percentual 5,6 % 6,3 % 7,0 % 6,3 %
BAS 2 -
Dados Coletor H1 Coletor H2 Coletor H3 Média
Inicial Final Inicial Final Inicial Final | Inicial | Final
Massa média por unidade 1359 13,19 12,49 11449 12,3¢g 11,09 | 1289 | 11,89
Perda de massa média 059 11g 1,39 1049
Perda de massa média percentual 3,6% 8,5% 10,9 % 77%

As cascas de ostras do BAS1 perderam em média 1,4 g por unidade ou 6,3% de sua massa em percentual, no
periodo correspondente a 300 dias de utilizacdo. No BAS2 a perda média foi de 1,0 g por unidade ou 7,7% de
sua massa. Observa-se que nos dois biofiltros as maiores perdas foram encontradas no fundo dos mesmos
(coletores na altura 3), diminuindo verticalmente no sentido do fluxo hidraulico (ascendente). As maiores
perdas no fundo podem ser explicadas pelo maior turbilhonamento e maior atividade bioldgica nesta area, em
funcdo da maior disponibilidade de substrato.
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Considerando-se que a perda de massa média entre os dois biofiltros foi de 7% em 300 dias, sendo a perda
linear ao logo do tempo, as cascas de ostras levariam em média 12 anos para serem totalmente “consumidas”.
A perda de massa pOde ser percebida também visualmente nos reatores pela altura do leito filtrante que
apresentou uma reducdo de 9 cm no BAS1 e 9,7 cm no BAS2.

A Tabela 5 apresenta o percentual médio de perda de massa de carbonato de célcio, ou descarbonatacéo, de
trés amostras de cascas de ostras do BAS1 e duas do BAS2. Observa-se que as cascas de ostras submetidas a
analise ndo foram as mesmas no inicio e fim do experimento, pois 0 procedimento ocasionou a perda das
amostras.

Tabela 5: Percentual médio de perda de massa de carbonato de calcio ou descarbonatacdo a 750°C.

BAS 1 BAS 2
Cascas Cascas - inicio Cascas - fim Ca_lscas ) |g|g|o Cascas - fim
Dados o " . . experimento/“virgens .
virgens experimento experimento " experimento
(N=3) (N=3) (N=3) (N=3) (N=3)
Descarbonatacéo (%) 3,5 1,9 3,5 53 7,1

Com a descarbonatacgdo a 750°C, o carbonato de calcio perde seu carbono inorgénico constituinte na forma de
gaés carbonico, restando somente o metal formador 6xido de célcio.

A hipotese formulada que seria validada nesta andlise era: se durante a utilizagdo como meio suporte as cascas
de ostras perdessem somente quantidades de seu carbonato de célcio, sendo o0s outros constituintes mantidos
inalterados, o que ocorreria na analise de descarbonatacdo seria que as cascas ao final do experimento
apresentariam uma perda menor de carbonato do que as cascas “virgens” ou do inicio do experimento, por
possuirem menos carbonato de calcio. No entanto, isto ndo ocorreu, como pode ser visualizado na Tabela 5.

Pode-se concluir pelos resultados das analises apresentadas neste item que as cascas de ostras quando
utilizadas nos reatores sofreram uma perda de massa, no entanto, esta perda foi uniforme, ou seja, partes
proporcionais de todos 0s seus constituintes foram perdidas e ndo somente o carbonato de célcio. Fisicamente,
pode-se dizer que pequenos pedagos homogéneos foram sendo desprendidos.

Microscopia de varredura eletronica - MEV

A Tabela 6 apresenta os resultados da andlise quimica elementar realizada com cascas de ostras do inicio e fim
do experimento, do BAS1 e BAS2. Observa-se que as cascas de ostras submetidas a analise ndo foram as
mesmas no inicio e fim do experimento, pois o procedimento ocasionou a perda das amostras.

Tabela 6: Analise guimica elementar em percentual das cascas de ostras iniciais e finais — BAS 1.

Elemento quimico BAS 1 - Cascas iniciais BAS 1 - Cascas finais

Média (%) DP Meédia (%) DP

C 5,17 1,10 5,39 0,94

(¢} 31,50 5,40 30,23 2,61

Na 0,03 0,06 0,20 0,18

Mg 0,14 0,19 0,13 0,15

Al 0,37 0,32 0,00 0,00

Si 1,03 0,62 0,60 0,28

Ca 61,74 7,42 63,45 3,67
Elemento quimico BAS 2 - Cascas iniciais BAS 2 - Cascas finais

Média (%) DP Média (%6) DP

C 5,15 1,55 4,73 0,58

(e} 29,10 4,26 28,04 3,99

Na 0,13 0,15 0,28 0,24

Mg 0,28 0,24 0,39 0,10

Al 0,44 0,22 0,27 0,27

Si 1,33 0,50 0,92 0,40

Ca 63,57 6,20 65,36 5,35

Legenda: DP = desvio padrdo da média.
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Pode-se concluir pelos dados apresentados na Tabela 6, levando-se em conta que as amostras ndo eram as
mesmas no inicio e fim do experimento, que a constituicdo quimica elementar das cascas de ostras ndo foi
modificada em funcéo da utilizagdo como meio suporte e agente tamp&o nos reatores.

As Figuras 3 e 4 apresentam as imagens das cascas de ostras do BAS 1 (iniciais e finais) capturadas pelo
microscépio de varredura eletrénica com aumento de 800X.

: by * o . s o -
Figuras 3: Imagem MEV(aumento 1000X) cascas  Figuras 4: Imagem MEV(aumento 1000X) cascas
de ostras iniciais - BASL. de ostras finais - BASL.

As Figuras 5 e 6 apresentam as imagens das cascas de ostras do BAS 2 (iniciais e finais) capturadas pelo
microscopio de varredura eletrdnica com aumento de 1000X.

Figuras 5: Imagem MEuento lOOX) cascas  Figuras 6: Imagem MEV(auento OOOX) cascas
de ostras iniciais — BAS2. de ostras finais — BAS2.

Por meio das figuras apresentadas com as imagens captadas no MEV, primeiramente vale ressaltar a elevada
rugosidade das cascas de ostras, propiciada pelas lamelas formadas pelo carbonato de célcio cristalizado na
forma de calcita.

Considerando que a alcalinidade fornecida aos biofiltros ndo modifica a estrutura quimica das cascas, e 0 que
ocorre é o pequeno desprendimento de partes do material que contém, além do carbonato de célcio, todos os
outros compostos constituintes, pode-se concluir pelas figuras apresentadas que as lamelas das camadas mais
externas se desgastam e soltam pequenas particulas, as quais puderam ser vistas a olho nu.

Comparando-se as imagens das cascas de ostras iniciais e finais ndo podem ser percebidas diferencas
significativas.

Espectrometria por fluorescéncia de raios x - FRX

A Tabela 7 apresenta os resultados da andlise quimica dos 6xidos realizada com cascas de ostras do inicio e
fim do experimento, por meio da espectrometria por fluorescéncia de raios x. Observa-se que as cascas de
ostras submetidas a analise ndo foram as mesmas no inicio e fim do experimento, pois o procedimento
ocasionou a destrui¢do das amostras.
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Tabela 7: Analise quimica dos éxidos formadores das cascas de ostras iniciais e finais— BAS 1 e 2.

Oxido BAS 1 - Cascas iniciais BAS 1 - Cascas finais BAS 2 - Cascas iniciais BAS 2 - Cascas finais
Média (%) Média (%) Média (%) Média (%)

Ca0O 54,85 54,21 54,48 53,97
SiO, 0,75 0,49 0,85 0,93
Al,O; - - - 0,45
SO, 0,28 0,20 0,36 0,31
K,0 - 0,21 0,20 0,22
SrO 0,11 0,12 0,11 0,11
ZrO, 0,01 0,01 0,01 0,01
P,0s - 0,77 - -

CO, 44,00 44,00 44,00 44,00

Da mesma forma que a analise quimica elementar, os resultados da analise quimica dos 6xidos formadores
ndo indicou nenhuma modificagdo significativa nas cascas de ostras apés o periodo de utilizacéo.

Espectrometria por difratometria de raios x - DRX

A andlise de difratometria foi realizada para verificacdo da ocorréncia ou ndo de modificacdes na estrutura
cristalina das cascas de ostras, em decorréncia de sua utiliza¢do nos biofiltros.

As Figuras 7 e 8 apresentam respectivamente dois difratogramas de raios x das amostras do BAS1 (cascas de
ostras iniciais e finais) e do BAS2 (cascas de ostras iniciais e finais).

Couris Counts
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g .|§ 0 :
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1 I I 1 J I ]
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Figura 7: Difratograma de raio x BAS1 — cascas
de ostras finais e iniciais.

Figura 8: Difratograma de raio x BAS2 — cascas
de ostras finais e iniciais.

De acordo com a anélise de difratometria, a estrutura das cascas é resultante do agrupamento cristalino do
carbonato de célcio na forma de calcita, sendo este o Unico polimorfo encontrado na andlise, 0 que denota a
pureza e homogeneidade das cascas. Silva, 2007 e Souza, 2008 realizaram também esta analise com cascas de
ostras provenientes do litoral de Santa Catarina e encontraram a mesma formagdo majoritaria de calcita nas
mesmas.

Os picos de energia difratada que podem ser visualizados nas Figuras 7 e 8 sdo provenientes do carbonato. Os
compostos a partir de sua energia difratada sdo identificados pela posicdo e amplitude no eixo das abscissas.

Pode-se constatar pelas figuras que a posicdo dos picos de carbonato entre a parte inferior (cascas iniciais) e
superior (cascas finais) sdo coincidentes. A semelhanca entre os picos indica que ndo ocorreram modificagdes
na composicdo estrutural das cascas de ostras, qualitativa ou quantitativamente.

Seguindo a mesma tendéncia indicada com os resultados das outras analises realizadas para avaliacdo das
cascas de ostras, o periodo de utilizagdo como meio suporte e agente tampao nos biofiltros ndo ocasionou
modifica¢fes na composicdo estrutural das mesmas.
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CONCLUSOES

Os biofiltros mantiveram uma Otima capacidade de tamponamento durante o periodo de operagdo do
experimento, mesmo com uma intensa atividade nitrificante nos reatores. Este fato deveu-se as cascas de
ostras, que além de realizarem a fungdo de suporte para aderéncia de biofilme, atuaram no fornecimento de
alcalinidade ao sistema.

Por meio da avaliacdo de perda de massa nas cascas de ostras no periodo do experimento, pode-se concluir
que no BAS1 estas perderam em média 1,4 g por unidade ou 6,3% de sua massa. No BAS2 a perda média foi
de 1,0 g por unidade ou 7,7% de sua massa.

Considerando a perda de massa media das cascas de ostras nos biofiltros (7% em 300 dias), as mesmas
levariam em média 12 anos para serem totalmente “consumidas”.

De acordo com as analises realizadas de MEV, FRX e DRX a constitui¢do quimica elementar, dos 6xidos
formadores e a estrutura cristalina das cascas de ostras ndo foram modificadas.

Pode-se concluir pelos resultados das andlises realizadas, que as cascas de ostras sofreram uma perda de
massa, no entanto, esta perda foi uniforme, ou seja, partes proporcionais de todos os seus constituintes foram
perdidas e ndo somente o carbonato de célcio, o que garante que ao longo do tempo as cascas ndo perderdo
sua funcéo de agente tampéo, apesar de diminuirem em volume.
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