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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo avaliar a possibilidade do uso de residuo de casca de ovo na
obtencdo de material cerdmico poroso a base de anortita. As matérias-primas utilizadas foram caulim,
residuo de casca de ovo in natura e residuo de casca de ovo calcinado. Estas foram caracterizadas
quanto a difragdo de raios X e composicdo quimica. Duas formulagées foram preparadas: MV1 - 80 %
em massa de caulim + 20 % em massa de residuo de casca de ovo in natura e MV2 - 80 % em massa de
caulim + 20 % em massa de residuo de casca de ovo calcinado. As pecas cerdmicas foram conformadas
por prensagem uniaxial e sinterizadas entre 900 e 1200 °C. Foram avaliadas pelas propriedades:
retragdo linear, absor¢do de dgua, porosidade aparente, massa especifica aparente, perda de massa e
resisténcia a tragdo. Andlise microestrutural foi feita via microscopia confocal a laser. Os resultados
indicaram a viabilidade do uso desse residuo na fabricagdo de material cerdmico poroso a base de
anortita com potencial para ser empregado em membrana de filtracdo, independentemente do tipo de
residuo de casca de ovo usado, sem ser necessdria a realizacdo de calcinagdo.

PALAVRAS-CHAVE: CASCA DE OVO, RESIDUO, SUPORTE POROSO, RECICLAGEM, PROPRIEDADES.

INCORPORATION OF AVIAN EGGSHELL WASTE AS AN ALTERNATIVE RAW MATERIAL FOR
POROUS CERAMIC SUPPORT

ABSTRACT: This work aimed to evaluate the possibility of using eggshell residue in obtaining porous
ceramic material based on anortite. The raw materials used were kaolin, fresh eggshell residue and
calcined eggshell residue. These were characterized by X-ray diffraction and chemical composition. Two
formulations were prepared: MV1 - 80% by weight of kaolin + 20% by weight of fresh eggshell residue
and MV2 - 80% by weight of kaolin + 20% by weight of calcined eggshell residue. The ceramic pieces
were formed by uniaxial pressing and sintered between 900 and 1200 °C. Were evaluated by properties:
linear shrinkage, water absorption, apparent porosity, apparent density, loss of mass and tensile
strength. Microstructural analysis was performed via laser confocal microscopy. The results indicated
the feasibility of using this residue in the manufacture of porous ceramic material based on anortite with
the potential to be used in a filtration membrane, regardless of the type of eggshell residue used, without
the need for calcination.

KEYWORDS: EGGSHELL, WASTE, POROUS SUPPORT, RECYCLING, PROPERTIES.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, existe um interesse crescente na valorizacdo de residuos solidos como
matérias-primas renovaveis de baixo custo aplicado principalmente para produzir materiais
ceramicos tradicionais. De fato, as matérias-primas tradicionais usadas na industria ceramica
poderiam ser substituidas por residuos sdlidos (TARHAN et al., 2016; ANDREOLA et al., 2016),
resultando geralmente em consideraveis beneficios econdmicos, sociais e ambientais.

Sabe-se que o ovo galindceo é amplamente utilizado como alimento nutritivo em todo o
mundo. Por esse motivo, hd o processamento de alimentos. A industria utiliza grandes
guantidades de ovos de aves para a fabricacdo de varios produtos, como pdo, maionese,
macarrao, misturas de bolo e fast foods, entre outros. Como resultado, a industria de
processamento de alimentos produz uma enorme quantidade de residuos sélidos, conhecido
como residuos de casca de ovo em todo o mundo. O residuo da casca de ovo é um material sélido
ndo biodegradavel composto basicamente de calcita (~ 95% em peso) e substdncias organicas (™
5% em peso) (PARSONS et al., 1982; FRASER et al., 2002). Em geral, os residuos de casca de ovo
galindceo sdo principalmente descartados em lixdes e aterros sanitarios, causando impactos
econOmicos e ambientais significativos. Além disso, o Brasil implementou uma nova politica muito
restritiva de disposicdo de residuos sélidos, o que aumentou a pressao regulatdria sobre tais
métodos de disposicdo final. Essa situagdao estimulou a busca de solugdes tecnoldgicas
sustentaveis para a valorizagao dos residuos de casca de ovo poluentes.

As membranas ceramicas sdao materiais porosos utilizadas em processos de filtracdo em
varios processos industriais (BENITO et al., 2005; SARKER et al., 2012; HARABI et al., 2014) . O
suporte poroso considerado parte essencial da membrana ceramica geralmente é muito caro
devido ao alto custo das matérias-primas e condi¢des de sinterizacdo utilizadas (HARABI et al.,
2014; CHEN et al., 2008). Nos ultimos anos, essa situagao estimulou o desenvolvimento de novos
suportes ceramicos porosos com o uso de matérias-primas tradicionais baratas, como argilas
comuns e caulim (SARKER et al., 2012; HARABI et al., 2014; CHEN et al., 2008; HEDFI et al., 2016;
SILVA et al., 2016). No entanto, apesar do fato que os residuos de casca de ovo galindceo serem
produzidos na industria de processamento de alimentos em grande quantidade a cada ano,
atencao insuficiente foi dedicada a incorporag¢ao de residuos de casca de ovo na produgao de
suporte ceramico poroso.

O objetivo deste estudo é investigar a adequacgao da incorporacdo de residuos de casca de
ovo galindceo como matéria-prima de baixo custo em uma estrutura de caulim, na producao de

suporte ceramico poroso.
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2. MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas foram caulim e residuo de casca de ovo de galinaceo.
Utilizaram-se o caulim comercial e os residuos de casca de ovo in natura. A amostra foi coletada
em uma planta de processamento de alimentos localizada em Campos dos Goytacazes-RJ, Brasil.
Os residuos de casca de ovo in natura foram triturados em pd e peneirados através de uma
peneira de malha 150 mesh (<106 um). Parte do pd residual de casca de ovo in natura foi
calcinada a 1000 °C por 3 h. Este material é referido a seguir como residuo de casca de ovo
calcinado.

A composicdo quimica das matérias-primas foi determinada utilizando espectrometria de
fluorescéncia de raios X e espectrometria de absorcdo atbmica. A perda ao fogo das matérias-
primas foi determinada calculando a diferenca de % em peso entre a amostra seca a 110 °C e uma
amostra calcinada a 1000 °C por 1 h.

A andlise mineraldgica qualitativa dos minerais presentes, tanto no caulim quanto no
residuo de casca de ovo foi realizada através da difracdo de raios X (DRX), utilizando-se radiacdo
monocromatica de Cu-Ka a velocidade de 32 por minuto, e varredura de 26 variando de 10° a 75°,
em um difratdbmetro convencional (Shimadzu, modelo XRD 7000). As fases cristalinas foram
identificadas comparando-se as intensidades e posi¢des dos picos de Bragg com os listados nos
cartdes JCPDS-ICDD.

No presente trabalho foram formuladas duas massas ceramicas, baseadas no trabalho de
Zaiou et al. (2016): i) massa ceramica MV1: 80% em massa de caulim e 20% em massa de residuo
de casca de ovo in natura; e ii) massa ceramica MV2: 80% em massa de caulim e 20% em massa de
residuo de casca de ovo calcinado. Ambos residuos de casca de ovo foram usados em substituicao
ao material de carbonato tradicional, no caso carbonato de calcio na forma de calcita (CaCOs3).
Neste trabalho, o residuo de casca de ovo foi usado como agente formador de poros, em vez do
material tradicional de carbonato (calcita). As formulagGes ceramicas foram misturadas e
homogeneizadas em um misturador cilindrico por 15 min. O teor de umidade foi ajustado para 7%
em peso de agua (massa de umidade/massa seca).

A anadlise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG/DTG) das massas
ceramicas foram feitas em um analisador térmico simultdneo ATG-ATD, marca NETZSCH, JUPITER

STA 449C, da temperatura ambiente até 1100 2C com taxa de aquecimento de 10 2C/min.
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A analise térmica dilatométrica das massas ceramicas foi realizada usando um dilatdmetro

da marca NETZSCH, modelo DIL 402 C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura final
de 1300 °C.

As amostras foram prensadas uniaxialmente usando pressdao de compactacao de 75 MPa
em uma matriz de aco cilindrica de 25 mm de didametro (4 g). A prensa manual utilizada é da marca
MetalPEM, de 15 toneladas. Apds a compactacdo, as amostras passaram pelo processo de
secagem a 110 °C por 24 h em estufa da marca Nova Instruments, modelo N11512.

Para a realizacdo da etapa de sinterizacdo, foram selecionadas quatro temperaturas de
sinterizacdo: 900, 1000, 1100 e 1200 °C, onde para cada temperatura quatro amostras foram
sinterizadas. O forno utilizado é da marca Nova Instruments, modelo NI1384, tipo mufla.

Os suportes ceramicos foram caracterizados em termos de densidade aparente, absorcao
de agua, porosidade aparente e resisténcia a flexdo. Os valores de densidade aparente foram
determinados pelo método de imersdo em Archimedes em agua. Os valores de absorcdo de agua
foram determinados a partir das diferencas de peso entre as pecas sinterizadas e as saturadas com
agua (imersdo em agua a ferver durante 2 h). Devido a geometria dos suportes sinterizados (discos
cilindricos), a resisténcia a flexdo (6f) foi determinado a partir da expressdo dada por &6f = 2,76t
(MPa) (HEDFI et al., 2016), onde 6t = 2F/6dh ¢é a resisténcia a tracdo determinada pelo método de
compressdao diametral. F é a carga de ruptura determinada usando uma madquina de teste
universal (Instron, modelo 5582) com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min, D é o didmetro
da amostra e h é a espessura da amostra. Andlise microestrutural da superficie fraturada dos
suportes sinterizados foi realizada por microscopia de varredura a laser usando um microscépio

confocal (Microscépio laser de medi¢do 3D, Lext OLS4000).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O padrdao de DRX da amostra de caulim é mostrado na Figura 1. As seguintes fases
cristalinas foram identificadas: caulinita (Al.03.25i0,.2H,0), quartzo (SiO2) e mica (KAISi3AlO10
(OH)2), com predominancia de caulinita. Para amostra de casca de ovo in natura, como mostrado
na Figura 2, a calcita (CaCOs) é a fase cristalina detectada. Ja o residuo de casca de ovo calcinado é

composto essencialmente de portlandita (Ca (OH)3), como mostra a Figura 3.
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FIGURA 1. Difratograma de raios X do Caulim. Fonte: Acervo Préprio (2019).

10000 [ 1 RCO in natura
1 - calcita
8000

6000 |-

4000

Intensidade (u.a.)

2000

T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26 (Graus)

FIGURA 2. Difratograma de raios X do residuo de casca de ovo in natura. Fonte: Acervo Préprio
(2019).
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FIGURA 3. Difratograma de raios X do residuo de casca de ovo calcinado. Fonte: Acervo Préprio
(2019).
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A composicdo quimica e a perda ao fogo das matérias-primas utilizadas sdo apresentadas
na Tabela 1. A amostra de caulim é constituido principalmente por SiO2 (46,99% em peso) e Al203
(39,00% em peso). Estes resultados estdo de acordo com a difracdo de raios X resultados (Fig. 1). A
perda ao fogo é relativamente alta (12,90% em peso) e estad relacionada principalmente a
desidroxilacdo de caulinita (SANTOS et al., 1989). As composi¢cdes quimicas das amostras de
residuos de casca de ovo utilizadas neste trabalho, conforme mostrado na Tabela 1, foram
composto essencialmente de oxido de calcio (CaO). A alta perda ao fogo (45,60% em peso) da
amostra de residuos de casca de ovo in natura pode atribuida a decomposicdo e combustdo da
matéria organica de calcita, enquanto a perda por ignicdo (8,91% em peso) da amostra de residuos
de casca de ovo calcinada pode ser atribuida a desidratacdo da portlandita. Tais resultados estdo

de acordo com o raio X resultados de difracdo (Figuras 2 e 3).

TABELA 1. Composicdo quimica (% em peso) das matérias-primas usadas.

Residuo de Residuo de
Componentes Caulim CascadeOvo Cascade Ovo
in Natura Calcinado
Cao 0.05 52.51 90.61
Si02 46.99 - -
Al203 39.00 - -
K20 0.64 0.80 -
SO3 - 0.99 0.42
SrO - 0.10 0.08
Fe203 0.27 - -
MgO 0.05 - -
MnO 0.05 - -
Na20 0.06 - -
P205 0.09 - -
TiO2 0.05 - -
P.F.* 12.90 45.60 8.91

*P.F. = Perda ao Fogo
Fonte: Acervo Préprio (2019).

As curvas ATD-ATG para as formulacGes ceramicas sao apresentadas na Figura 4. Para a

formulacdo MV1 (Figura 4a), as A curva DTA mostrou trés eventos endotérmicos acompanhados
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de perdas de massa (curva TG): i) um evento a ~ 90 ° C devido a evolucdo da agua fisicamente

adsorvida nas particulas sdlidas; ii) um evento intenso a ~ 555,0 2C devido a desidroxilacdo de
caulinita que se transforma em metacaolinita amorfa (isto é, AI203.2Si02.2H20 - Al203.2Si02 +
™ H20) (SANTOS et al., 1989); e iii) um evento a ~ 790,0 2C devido a decomposicdo de calcita na
amostra de residuos de casca de ovo bruta (ou seja, CaCO3 - CaO + CO2).

A curva DTA também mostrou dois eventos exotérmicos. Um evento exotérmico entre ~
200 e 400 ° C acompanhou foi observada perda de massa devido a queima de matéria organica. A
~ 1001,0 2C, um evento exotérmico intenso sem massa perda também pode ser observada. Este
evento é devido a reacdo entre metacaolinita amorfa e éxido de célcio, resultando em na
formacdo das fases de aluminossilicato de cdlcio, principalmente anortita. De fato, o caminho
preferencial da rea¢do em caulino / calcita as misturas sdo dadas por metacaolinita - gehlenita >
anortita (JORDAN et al., 2001; TRAORE et al., 2003). Essa reacdo também tende a inibir a formacdo
de mulita.

A formulacdo MV1 apresentou uma perda de massa total de cerca de 19,05%. Na curva
DTA da formulagcdo MV2 (Figura 4b) foram identificados quatro eventos endotérmicos
acompanhados de perdas de massa. Tais eventos endotérmicos em sequéncia como o aumento da
temperatura estd relacionado a evolugdo da agua fisicamente adsorvida, a desidratacdo da
portlandita a 442,0 ° C (ou seja, Ca (OH) 3 - CaO + 1 H20), desidroxilagdo da caulinita e
decomposi¢do residual de calcita. Um evento exotérmico sem a perda de massa a 1002,0 ° C
corresponde a formacgdo das fases de aluminossilicato de calcio (JORDAN et al., 2001; TRAORE et
al., 2003). A formulagao MV2 apresentou uma perda de massa total de cerca de 15,48%.

As curvas dilatométricas das formulagdes ceramicas sdo mostradas na Figura 5. Ambas as
formulagdes apresentaram evolug¢ao na sinterizacdao muito semelhante. As pequenas diferencas
observadas podem ser atribuidas a natureza dos residuos de casca de ovo avidria utilizados.
Inicialmente, foi observada uma ligeira expansao de até ~ 500 2C, causada principalmente pela
expansdo térmica das particulas sélidas das matérias-primas de partida. Ambas as formulagdes
mostraram o inicio do encolhimento a ~ 595,0 ° C (formulacdo MV1) e 562,7 ° C (formulacdo MV?2)
relacionada principalmente a desidroxilagcdo da caulinita. A ~ 900 °C (formulagdo MV1) e ~ 950 2C

(formulacdo MV2), observou-se um encolhimento acentuado nas curvas dilatométricas. Esse
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comportamento estd relacionado aos dois principais eventos que ocorrem simultaneamente,

como a formacdo de fases de aluminossilicato de calcio por meio de reacdes em estado sélido e
sinterizacdo. Finalmente, as taxas maximas de retracdo (dL / dt) a 980,1 ° C (formulagcdo MV1) e
985,1 ° C (formulacdao MV?2).

As micrografias confocais das superficies fraturadas de suportes cerdamicos sinterizados sdo
mostradas na Figura 6 (formulacdo MV1) e Figura 7 (formulacdo MV2). Observe que as
microestruturas ndo tiveram grande diferenca entre elas. Para todas as temperaturas de
sinterizagdo, os suportes de ambas as formulagdes sdo caracterizados por uma textura rugosa e
estrutura altamente porosa. Pode-se observar um numero muito grande de poros abertos de
diferentes tamanhos. Tais microestruturas porosas tendem a favorecer boas propriedades de

filtracdo dos suportes ceramicos produzidos usando residuos de casca de ovo avidria.
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FIGURA 4. Curvas de ATD/ATG das formulag¢des ceramicas: a) MV1 e b) MV2.
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FIGURA 5. Curvas dilatométricas das formula¢des ceramicas: a) MV1 e b) MV2.
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FIGURA 6. Micrografias de confocal-3D das superficies de fratura dos suportes ceramicos

sinterizados (Formulagdo MV1): a) 900 2C; b) 1000 °C; c) 1100 9C; e d) 1200 °C.

FIGURA 7. Micrografias de confocal-3D das superficies de fratura dos suportes ceramicos

sinterizados (Formulagdo MV2): 900 2C; b) 1000 2C; c) 1100 °C; e d) 1200 °C.
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A densidade aparente dos suportes sinterizados é mostrada na Figura 8. Os resultados

demonstram que ndo foram observadas diferencas na densidade aparente dos suportes entre as
formulag¢des estudadas. Isso estd de acordo com as microestruturas sinterizadas (Figuras 6 e 7) e
absorcdo de agua (Figura 9). Observe que os suportes sinterizados apresentaram baixo valores de
densidade aparente (formulagdo MV1: 1,55 - 1,64 g / cm3 e formulagdo MV2: 1,58 - 1,64 g / cm3),
devido aos efeitos inversos combinados de sinterizacdo e perda de peso. Por outro lado, o
aumento da temperatura de sinterizacdo tende a diminuir a densidade aparente,
independentemente da composicdo da formulacdo ceramica. Esse achado esta associado
principalmente com a formacdo de maior quantidade de fase anortita, resultando em uma

expansdo no volume de suporte sinterizado (SOKOLAR et al., 2012).
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FIGURA 8. Densidade aparente dos suportes ceramicos.
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FIGURA 9. Absorgao de agua dos suportes ceramicos.
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A porosidade aparente dos suportes sinterizados é mostrada na Figura 10. Os resultados
indicaram que ha apenas pequenas diferencas a porosidade aparente dos suportes sinterizados.
Esse comportamento esta de acordo com a densidade aparente (Figura 8) e absorcdo de agua
(Figura 9). Para ambas as formulagOes, os suportes ceramicos apresentaram altos valores de
porosidade aparente: MV1: 31,25 - 33,06% e MV2: 31,86 - 36,26%. Esses resultados indicam que
0s suportes porosos sinterizados tém potencial para serem aplicada ao fabrico de membranas de
filtracdo de baixo custo (LIMA et al., 2011), independentemente do tipo de residuo de casca de

ovo galinaceo utilizado na formulagdo de corpo ceramico.
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FIGURA 10: Porosidade aparente dos suportes ceramicos.

A resisténcia a flexdo dos suportes ceramicos sinterizados é mostrada na Figura 11. Como
esperado, a natureza dos residuos de casca do ovo ndo tiveram influéncia significativa na
resisténcia mecanica. Esse comportamento esta de acordo com as microestruturas e propriedades
fisicas. Os resultados também mostraram que a resisténcia a flexdo dos suportes ceramicos

aumentou com o aumento da temperatura de queima.
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FIGURA 11. Tensdo de ruptura a flexao dos suportes ceramicos.

Esse achado esta essencialmente associado a dois fatores principais: i) fase anortita
formada por maior resisténcia mecanica (VODOVA et al., 2014); e ii) maior grau de sinterizac3o
dos suportes ceramicos, como mostrado nas curvas dilatométricas (Figura 5). Os suportes
ceramicos apresentaram valores de resisténcia a flexdo na faixa de 10,96 - 29,50 MPa (formulagdo
MV1) e 12,06 - 26,73 MPa (formulagdo MV2). Assim, os suportes ceramicos porosos produzidos
com residuos de casca de ovo avidria tém resisténcia mecanica para aplicagdo em membranas de

filtracdo (KOURAS et al., 2017).

4. CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho demonstrou que os residuos de casca de ovo galindceos podem ser usados
como matéria-prima de baixo custo para produzir poros nos suportes ceramicos para aplicacdo em
membranas de filtracdo. Isto é muito importante, porque a incorporagao de residuos de casca de
ovo no corpo de caulim pode contribuir para reduzir os problemas ambientais do processamento
de alimentos industria em todo o mundo.

As formulagdes testadas usando residuos de casca de ovo in natura e calcinados como
fontes alternativas de matéria-prima apresentaram apenas pequenas alteragcdes no
comportamento de sinterizagdo, microestrutura e propriedades fisicas e mecanicas dos suportes
ceramicos porosos produzidos em diferentes temperaturas de sinterizacao.

Os resultados de porosidade aparente e resisténcia a flexdo mostraram que os suportes

ceramicos porosos poderiam ser convenientemente usados para produzir membranas ceramicas
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de filtracdo, com vantagens, incluindo a disposicao final sustentavel de residuos de casca de ovo

aviaria da industria de processamento de alimentos.
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