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No Brasil, a industria alimenticia gera grande quantidade de residuo de casca de ovo
galinaceo, cujo descarte € considerado complexo e de alto custo. Este trabalho teve como
objetivo principal avaliar a possibilidade do uso de residuo de casca de ovo na obtencdo
de material ceramico 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. As
matérias-primas foram caracterizadas quanto a difracdo de raios X e composicdo quimica.
Duas formulacdes de material ceramico poroso 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. O
comportamento térmico e dilatométrico das massas ceramicas foram avaliados. As pecas
ceramicas foram conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas entre 900 e 1200 °C.
As pecas ceramicas sinterizadas foram avaliadas através das seguintes propriedades:
retracdo linear, absor¢cdo de agua, porosidade aparente, massa especifica aparente,
perda de massa e resisténcia a tracdo. Analise microestrutural foi feita via microscopia
confocal a laser. Os resultados experimentais indicaram a viabilidade do uso de residuo
casca de ovo galinaceo na fabricacdo de material ceramico poroso a base de anortita com
potencial para ser empregado em membrana de filtracdo, independentemente do tipo de
residuo de casca de ovo usado. Em particular, os dados experimentais de porosidade
aparente (MV1 = 31,25 - 33,19 % e MV2 = 31,86 — 36,26 %), absor¢éo de agua (MV1 =
18,11 — 20,46 % e MV2 = 19,64 — 22,77 %), massa especifica aparente (MV1 = 1,55 —
1,64 glcm® e MV2 = 1,58 — 1,64 g/cm®) e resisténcia mecanica (MV1 = 4,06 — 10,92 MPa
e MV2 = 4,46 — 9,90 MPa) sugerem que ndo € necessaria a realizagdo de tratamento
térmico de calcinacdo no residuo de casca de ovo in natura na preparacdao de material
ceramico poroso a base de anortita.
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In Brazil, the food industry generates a large amount of waste of chicken eggshell, whose
disposal is considered complex and expensive. The objective of this work was to evaluate
the possibility of the use of eggshell residue in obtaining porous ceramic material
anorthite-based. The raw materials used were kaolin, fresh eggshell waste and calcined
eggshell waste. The raw materials were characterized for X-ray diffraction and chemical
composition. Two formulations of porous ceramic material were prepared: MV1 - 80% by
mass of kaolin + 20% by weight of in nature eggshell waste and MV2 - 80% by weight of
kaolin + 20% by mass of calcined eggshell waste. The thermal and dilatometric behavior
of the ceramic masses were evaluated. The ceramic samples were formed by uniaxial
pressing and sintered between 900 and 1200 °C. The sintered ceramic samples were
evaluated through the following properties: linear retraction, water absorption, apparent
porosity, apparent specific mass, mass loss and tensile strength. Microstructural analysis
was done by laser confocal microscopy. The experimental results indicated the feasibility
of the use of waste of chicken eggshell in the manufacture of porous ceramics anorthite-
based with potential to be used in filtration membrane, regardless of the type of eggshell
residue used. In particular, the experimental data of apparent porosity (MV1 = 31.25 —
33.19 % e MV2 = 31.86 — 36.26 %), water absorption (MV1 = 18.11 — 20.46 % e MV2 =
19.64 — 22.77 %), apparent specific mass (MV1 = 1.55 — 1.64 g/cm® e MV2 = 1.58 — 1.64
g/cm®) and mechanical strength (MV1 = 4.06 — 10.92 MPa e MV2 = 4.46 — 9.90 MPa)
suggest that it is not necessary to perform thermal treatment of calcination on the waste of
fresh eggshell in the preparation of anorthite-based porous ceramic material.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1.1. Consideracg®es iniciais

Com a mudanca do panorama de vida, a concentracdo populacional migrou para
as areas urbanas. A cidade passou a representar a infraestrutura basica, a oportunidade
de usufruir melhores servicos essenciais como educacgdo, saude, transporte e lazer.
Como era o local de concentracdo de capital, a oferta de mercadorias era grande
(CARLOS, 2008).

A rapida urbanizagdo em conjunto com a economia em expansao, aumento dos
padrbes de vida, o consumismo e o surgimento da cultura do produto descartavel,
aumentam consideravelmente a taxa de geracdo de residuos soélidos (MINGUA et al.,
2009).

Quando os residuos solidos ndo sdao manejados da forma correta, sejam estes de
qualquer origem, acarreta desperdicios, € uma ameaca constante a saude publica, o que
colabora para o comprometimento da qualidade de vida da populacao, além de contribuir
para a degradacdo ambiental (SIQUEIRA, 2013; COLLATO & BERGMANN, 2009).

A Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS) define a Gestédo Integrada dos
Residuos Solidos como um conjunto de acdes que visam solucbes para estes levando em
consideracdo as dimensfes politica, econdmica, ambiental, cultural e social, sob a

premissa do desenvolvimento sustentavel e realizando o controle social (BRASIL, 2010).

Com a preocupacdo e preservacdo ambiental aliadas a fatores econémicos e a
escassez dos recursos naturais, os residuos passaram a ser utilizados em larga escala na
indUstria cerdmica, uma vez que esta consegue absorver e dar destino final para um
grande volume de residuos poluentes, de diferentes origens e tipos, ja que sua producao
apresenta enorme propor¢cao comparada a outros ramos industriais (BASTOS et al., 2013;
BARATA et al., 2012).

O alto consumo de ovos em nivel mundial influencia diretamente na enorme
geracao de residuos de cascas de ovos que precisam ser descartadas, 0 que causa um
problema ambiental agravante. Assim, diversos estudos tém surgido com o intuito de

encontrar possiveis solucdes para estes (NAGABHUSHANA et al., 2016).

Pelo residuo da casca de ovo conter uma membrana rica em matéria organica o

gue favorece as atividades microbioldgicas, faz com que seu descarte incorreto gere
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poluicdo, além de poder afetar a saude publica. Devido a isso, a maioria dos paises
encontra dificuldade na realizacdo do descarte correto, jA que normalmente os aterros
sanitarios de residuos sélidos urbanos se recusam a aceitar este tipo de rejeito (LEITE et
al., 2016).

Pelo fato do Brasil ser o oitavo maior consumidor de ovos, em escala latino-
americana, onde o consumo per capita anual é de 6,8 Kg (ARAUJO, 2012), onde 10% do
peso do ovo é correspondente a casca, € possivel entender o montante de residuos de

casca de ovo gerados todos os anos pelas industrias alimenticias (OLIVEIRA et al., 2013).

Este tipo de residuo ndo é classificado como perigoso, porém € comum ser
descartado de forma incorreta, sendo um agravante a saude publica por ser um chamariz
para roedores e insetos (FREIRE & HOLANDA, 2006; CORREA et al., 2015).

Como a casca de ovo é rica em carbonato de calcio, proteinas e minerais, esta
pode ser aplicada em diversos processos produtivos tais como correcéo de pH do solo, na
industria de cosméticos, suplementos alimentares, na area da odontologia, para remocao
de metais pesados em aguas residuais, como catalisador sélido na producédo de biodiesel,
adsorvente para remocao de ions poluentes, atuar como material termo luminescente
(OLVEIRA et al., 2009; MURAKAMI, 2007; NAGABHUSHANA et al., 2016; LACA et al.,
2017).

Assim, por ser uma fonte alternativa de carbonato de caélcio, este residuo é
importante e apresenta valor econdémico agregado por substituir reservas naturais de
fontes ndo renovaveis, além de colaborar para a preservacao ambiental (OLIVEIRA &
PARDO, 2007).

A anortita € um dos membros mais importantes da familia plagioclasios dos
feldspatos. Apresenta varias aplicacbes como ser utilizada para a producdo de
vitroceramicos, na engenharia, mais precisamente na bioengenharia (NEVES, 2002), nas
aplicac@es clinicas (CAVALHEIRO, 2005), na industria eletrénica, (CHOUIA et al., 2015),
na odontologia e na ortopedia (AZEVEDO et al., 2007; KNETS, 1987). Ela é aplicada
também, em larga escala, na industria ceramica devido as caracteristicas agregadas ao
produto final. Suas propriedades s&o interessantes para esse ramo, como: alta resisténcia
a temperatura e resisténcia ao choque térmico, baixa constante dielétrica, baixo
coeficiente de expanséao térmica (BALAKRISHNAN et al., 2001; KURUMA et al., 2009),
resisténcia ao ataque quimico e uma excelente resisténcia a abrasdo (GOMES, 1999;
DUAN et al., 1998).
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A cerdmica a base de anortita é tradicionalmente obtida a partir de formulacéo
ceramica contendo essencialmente matérias-primas naturais ndo renovaveis. Diversos
processos podem ser seguidos como, por exemplo, a mistura de uma fonte de carbonato
de calcio e caulim (KOBAYASHI et al., 1994; KOBAYASHI et al., 1997).

Neste contexto, o presente trabalho de dissertagdo de mestrado propde a
introducdo de um material de residuo sélido, especificamente residuo de casca de ovo
como fonte de calcio, na formulacdo de massa ceramica para obtencdo de suporte

ceramico poroso a base de anortita.

1.2. Objetivos

O objetivo principal deste foi avaliar o uso de residuo de casca de ovo galinaceo
como fonte de carbonato de cdlcio alternativo na obtencdo de um suporte ceramico
poroso a base de anortita. Neste trabalho o residuo sélido de casca de ovo poluente é
proveniente da industria de processamento de alimentos da regido de Campos dos
Goytacazes/RJ, o qual foi usado na formulacdo da massa ceramica como uma fonte

renovavel de carbonato de célcio de baixo custo.

Os objetivos especificos sao:

e Avaliar as caracteristicas das matérias-primas utilizadas;

e Avaliar as propriedades fisica e mecéanica do suporte ceramico poroso; e

e Realizar um comparativo entre o uso de residuo de casca de ovo in natura e
o residuo de casca de ovo calcinado na preparacdo do suporte ceramico
pOroso.

1.3. Justificativas

A consciéncia ambiental, o desenvolvimento sustentavel e as politicas de saude

publica tém tomado papel importante no cenario nacional e internacional.

Com o enorme volume de residuo de casca de ovo gerado constantemente todos
0s anos, a disposicdo final ambientalmente adequada vem se tornando um problema

ambiental e econbmico para as industrias do ramo alimenticio. Esse assunto tem
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despertado significante interesse da area académica no desenvolvimento de alternativas

viaveis para a valorizacao e reuso deste residuo solido poluente.

O municipio de Campos dos Goytacazes, situado na regido Norte do Estado do Rio
de Janeiro, ndo apresenta um panorama diferente do Brasil, pois as empresas do ramo

alimenticio instaladas também produzem grande quantidade de residuo de casca de ovo.

Na atualidade o descarte do residuo de casca de ovo galinaceo € bastante
problematico principalmente para as industrias de processamento de alimentos. Isto se
deve ao fato de que a realizagdo do descarte correto em aterros sanitarios deste é
bastante custosa em termos ambientais e econdmicos. Por outro lado, o residuo de casca
de ovo é um material rico em carbonato de célcio (CORREA et al., 2015) que apresenta
potencial para ser usado na fabricacdo de ceramica a base de anortita. Tal material
apresenta largo campo de aplica¢des tais como na bioengenharia, odontologia, ortopedia,
construcdo civil, encapsulamento de farmacos, indlstria ceramica (CHENG et al., 2011;
CAVALHEIRQOS, 2005; NEVES, 2012; SILVEIRA, 2007; AZEVEDO et al., 2007; KNETS,
1987).

Neste contexto, o presente trabalho de mestrado serve de base para contribuir para
o destino final de forma ambientalmente correta do residuo de casca de ovo, bem como a
valorizagdo deste residuo sélido na obtencdo de um suporte ceramico poroso a base de

anortita.

Este trabalho esta inserido na diretriz principal do Setor de Materiais e Meio
Ambiente (SEMMA) do LAMAV/UENF, ao qual tem como prioridade, apresentar solucdes

para problemas ambientais que envolvam o emprego de materiais.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais ceramicos

Os materiais ceramicos compreendem todos 0S materiais inorganicos e néo-
metélicos, geralmente obtidos apods tratamentos térmicos em temperaturas elevads,
consistindo basicamente em o6xidos, nitretos e carbetos. As ligacdes interatbmicas das
ceramicas sdo predominante ou totalmente ibnicas, porém, ha alguma natureza
covalente. O termo “ceramica” significa “matéria queimada”, ou seja, para que se atinja as
propriedades e caracteristicas almejadas para esse material € preciso submeté-los a um
processo de tratamento térmico a alta temperatura, também conhecido como cozimento
(CALLISTER JR., 2008).

As “ceramicas tradicionais” eram denominadas os materiais mais importantes
dessa categoria, e sdo aquelas que utilizam a argila como matéria-prima primaria, ou seja,
compostas por materiais argilosos como cimento ou vidro. Entende-se por estes a
porcelana, loucas de porcelana, azulejos, e telhas, além das ceramicas de alta
temperatura e vidros (CALLISTER JR., 2008).

Em relagdo as propriedades e comportamento mecénico, 0s materiais ceramicos
sdo altamente suscetiveis a fratura, relativamente rigidos e resistentes, tipicamente muito
duros e por isso sdo extremamente frageis, além de apresentarem caracteristicas
isolantes a passagem de eletricidade e calor, sdo mais resistentes que os polimeros e 0s
metais a altas temperaturas e ambientes severos. Estes materiais, quando se trata de
caracteristicas visuais, podem ser opacos, translicidos ou transparentes; quando sédo a

base de 6xido, apresentam comportamento magnético (CALLISTER JR., 2008).

A Associacao Brasileira de Ceramica (ABCERAM), assim como o Callister Junior
(2008), definem os materiais ceramicos como “todos os materiais inorganicos, nao
metalicos, que sao obtidos apds tratamento térmico a altas temperaturas” (ABCERAM,
2018).

A ceramica foi definida por Vercoza (1987) como a obtencéo de uma pedra artificial
através de processos de moldagem, secagem, cozedura de argilas ou de misturas que

contém argilas.
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A ABCERAM (2018) classifica a ceramica por segmentos de acordo com as
caracteristicas e funcionalidades da matéria-prima e a area que ela sera utilizada. Entre

as classificacfes tém-se:

e Ceramica vermelha, as quais apresentam pigmento vermelho e sao
utilizadas na construcéao civil, adornos e uso domestico;

e Materiais de revestimentos, também chamados de placas ceramicas,
agueles utilizados em pisos, revestimento de paredes, bancadas e entre
outras;

e Ceramica branca, apresenta um corpo branco e geralmente sdo cobertos por
uma camada vitrea transparente e incolor;

e Materiais refratarios, suportam elevadas temperaturas em certas condi¢cfes
de operacao e processos industriais, além de estarem sujeitos a adventos
como esforcos mecanicos, variacBes bruscas de temperatura, ataques
guimicos, entre outros;

e Ja os isolantes térmicos se subdividem em trés classificacdes, os refratarios
isolantes, os isolantes térmicos nao refratarios e as fibras ou las ceramicas;

e Fritas e corantes, as fritas sdo vidros moidos aplicados a superficie do corpo
ceramico que ao passar pelo tratamento ird adquirir uma camada vitrea, ja
0S corantes sdo adicionados aos esmaltes ou corpos ceramicos com o
intuito de agregar coloracao e efeitos especiais;

e Abrasivos, sao considerados uma classificacdo ou segmento ceramico por
possuirem processos e utilizarem matérias-primas semelhantes;

e Assim como o vidro, cimento e cal;

e A ceramica de alta tecnologia, também conhecida como ceramica avancada,
foi fruto de diversas pesquisas e desenvolvimento de novas tecnologias que
apresentam uso intenso e sua aplicabilidade s6 tende a aumentar; como
exemplos de aplicacdes tém usinas nucleares, ferramentas de corte,
satélites, materiais para implante nos seres humanos, entre outros (ABC,
2018).

Padilha (2000) disserta que 0s materiais ceramicos apresentam algumas
caracteristicas como comportamento fragil, isolante térmico e elétrico, modulo de
elasticidade muito elevado, baixa resisténcia a tracéo, ja que quando estd em temperatura
ambiente € quase nula, porém esta aumenta proporcionalmente ao aumento da

temperatura de ensaio.
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A Associacdo Nacional dos Fabricantes de Ceramica para Revestimentos, Lougas
Sanitarias e Congéneres (ANFACER) indica que as ceramicas apresentam aplicacfes
domésticas, como na construcédo, adornos e para armazenamento de liquidos e solidos,
devido as suas caracteristicas, uma vez que sua producao se da a partir da modulacéo da
argila Umida, que ao passar por tratamentos térmicos e processos de queima em torno de

1000 °C, este material assume carater rigido e resistente (ANFACER, 2018).

Petrucci (1995) afirma que os produtos ceramicos a base de silicatos ainda estéo
em evidéncia e sdo usados em larga escala devido as suas caracteristicas, como o baixo

custo, a resisténcia mecanica, conforto e estética.

Sabendo que as argilas séo o principal elemento da ceramica a base de silicatos,
considera-se de suma importancia e fundamentalismo o conhecimento de sua natureza, ja
gue se buscam obter produtos finais com caracteristicas almejadas e que supram as

exigéncias e demandas do mercado.

2.1.1. Argila

Pinto (1997) define a argila como sendo uma rocha finamente dividida, a qual
apresenta grande numero de particulas com tamanhos inferiores a do micrometros,
contém impurezas e constituidas majoritariamente por argilominerais. A Figura 1

apresenta uma jazida de argila de Campos dos Goytacazes/RJ.

Figura 1 - Jazida de Argila

Fonte: Acervo préprio (2019)

Ja Santos (1989) a define como sendo um material natural, terroso, de granulagéo
final, que geralmente adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade,

apresentando particulas de diametro inferior a dois micrometros.
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A argila apresenta textura terrosa e de granulometria baixa, € uma matéria-prima
plastica, como o proprio nome ja diz, proporciona carater plastico a massa ceramica
guando pulverizada uma quantidade adequada de agua, permitindo assim a conformacéao
ou formato desejado para esta (SANTOS, 1989).

Santos (1989) afirma que a argila, no Brasil, apresenta grande aplicacdo em
diversas ramificacbes de industrias, como a industria ceramica (ceramica vermelha,
ceramica branca e material refratario), industrias de borracha e plasticos, industrias de
papel e de papeldo, industria metallrgica, industrias de éleos comestiveis e derivados. A
argila pode ser utilizada como agente descorante de éleos e minerais, diluente primério e
secundario, como catalisador no craqueamento de petrdleo para producdo de gasolina,
agente tixotrépico em lamas para perfuracdo de pocos de agua e petréleo, além de ser
utiizada como componentes de solos agricolas, e como matérias-primas para as

industrias de processamento quimico.

Gomes (1986) acredita que a maior parte das aplicacdes das argilas € na ceramica,
tendo como propriedades basicas a plasticidade e endurecimento apds a cozedura ou

gueima.

Segundo Shreve & Brink (1977), a argila é composta por argilominerais, também
chamados de silicatos de aluminio hidratados, a qual pode apresentar um grau maior ou
menor de impurezas. As argilas podem apresentar arranjos diferentes das suas folhas, as
mais comuns sdo compostas de folhas tetraédricas (T) de silicio e octaédricas (O) de
aluminio, podendo ser de magnésio e/ou ferro em menor frequéncia. Uma vez as folhas
octaédricas (O) de aluminio e tetraédricas (T) de silicio séo agrupadas nas propor¢cdes 1:1
(TO) ou 2:1 (TOT).

Os principais grupos de argilominerais sdo caulinita, ilita e esmectita. O que difere
estes é o0 tipo de estrutura por eles apresentadas e as substituicbes que podem ser
realizadas, como silicio por aluminio ou ferro, ou do aluminio por magnésio ou ferro,
causando a neutralizagdo das cargas residuais. No processo da caulita é nula a
substituicdo por cations em sua estrutura cristalina, na ilita jA ocorre, tendo o potassio
como cation neutralizante, ja na esmectita também ocorrem substituicdes, tendo o

potéassio, sodio, calcio e outros como cétions neutralizantes (SANTOS, 1989).

Existem alguns tipos especiais de argila, sdo esses: caulim, terras fuller, argilas

refratarias, ball-clays e flint-clays. Estes tipos apresentam definigcdes distintas e variacdes
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podem ser observadas referentes ao seu emprego e composi¢cao mineralégica (SANTOS,
1989).

As argilas podem ser classificadas em fusiveis e ndo fusiveis de acordo com o seu
ponto de fusdo. Quando estas vitrificam e deformam-se a temperaturas inferiores a 1200
°C sdo chamadas de argilas fusiveis, consideradas as mais importantes. As que se
deformam e vitrificam a temperaturas superiores a 1200 °C sdo chamadas de argilas nao
fusiveis (SILVA, 1991).

Segundo este mesmo autor, estas podem ser classificadas segundo sua estrutura,
podendo apresentar estrutura fibrosa ou estrutura laminar, também chamada de folidcea.

Petrucci (1995) as subdividem em plasticas e néo plasticas. S&o consideradas
plasticas as argilas que sao ricas em materiais argilosos, por iSso apresentam maior
plasticidade e um grau de deformacdo maior durante o cozimento. Em contra partida, as
argilas néo plésticas sdo pobres em materiais argilosos.

Uma argila pode ser caracterizada em quatro estados. O primeiro estado é o bruto,
também chamado de natural ou original, uma vez que a argila é caracterizada da forma
gue foi encontrada, podendo ser realizado com ela imida ou apos a secagem. O segundo
estado € apds a desagregacédo, conhecido também como moagem, no qual o processo de
separacdo granulométrica é realizado a seco por uma ou mais peneiras. Ja 0 terceiro
estado é apOs a separacdo em meio liquido, também realizado por peneiras, por
floculacdo e por secagem. O quarto estado € realizado ap6s a separacéao fluidodinamica
tanto por ciclones e hidrociclones, se necessario aplicar os processos de floculacédo e
secagem (SANTOS, 1989).

Santos (1989) ressalta que a caracterizacdo de uma argila € realizada para analisar
as suas propriedades. Esta pode ser feita pelos seguintes processos: medicdo das
propriedades fisico-mecéanicas, analise quimica e troca de cations, determinagdo de

textura dos agregados naturais dos argilominerais antes ou ap0s um tratamento industrial.

2.1.2 Caulim

Segundo Biffi (2002), o nome caulim tem derivagdo de Kao-ling ou Kaoling, uma
palavra chinesa que significa colina alta, o lugar que as primeiras amostras desse material

foram extraidas.
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O caulim, segundo Santos (1989), é uma argila diferente das vermelhas, pois
apresenta queima branca como apresentado na Figura 2. E composto majoritariamente

por minerais do grupamento caulinita.
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Figura 2 — Caulim

Fonte: IMERYS CAPIM (2017)

Grim (1958), assim como Santos (1989), afirma que o caulim sdo as rochas que
apresentam a caulinita como principal constituinte. Além de caracteriza-lo como rocha de
granulometria fina, o qual é constituido de material argiloso, cor branca ou quase branca

devido ao seu baixo teor de ferro na composicéao.

Quando comparado com as argilas, o caulim apresenta particulas mais grosseiras
e estrutura cristalina menos degradada, uma vez que apresentam origens geoldgicas
distintas (BARBA et al., 2002).

E formado pelo grupamento de silicatos hidratados de aluminio, sendo
majoritariamente caulinita e haloisita. Por apresentar queima branca, concede a cor
branca para a peca apos a queima. Apresenta essa coloracdo pela baixa porcentagem
(menos de 0,5%) ou auséncia de 6xido de ferro em sua formulacéo, porém, ha presenca
de impurezas, como graos de feldspato, quartzo, oxidos de ferro e titanico, aléem das
palhetas de mica (BRASIL, 2006).

Além de conceder a cor branca a massa, prové é6xido de aluminio (Al,O3) que age
como um regulador do equilibrio das reacdes durante a fase de vitrificacdo da massa
ceramica (GILBERTONI et al., 2004).

Existe o caulim residual ou priméario e o caulim sedimentar ou secundario. Pode-se

dizer que o caulim primério/residual resulta de alteracbes hidrotermais ou do
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intemperismo das rochas cristalinas. Ja o secundario/sedimentar resulta da degradacao

dos depositos primarios em bacias e dos processos de eroséao (BRASIL, 2006).

Gomes (1986) afirma que o caulim bruto € composto por caulinita, quartzo, mica,
feldspato, além de minerais acessorios como montmorilonita, gibbsita, fluorita, clorita,
hematita, pirita, turmalina, topazio, limonita e goethita.

7

O empilhamento das camadas da caulinita é regular 1:1, ou seja, para cada
camada ha uma folha tetratédrica (T) de Si e uma folha octaédrica (O) de Al. Mesmo
podendo haver substituicdo dos cations dentro de sua estrutura cristalina, esta € neutra
(WEISS & RANGE, 1966). A haloisita apresenta uma similaridade da estrutura cristalina

com a caulinita, porém seu arranjo na cela unitaria se da aleatoriamente (SANTOS, 1989).

De acordo com o balanco mineral brasileiro realizado pelo Departamento Nacional
de Producdo Mineral, o caulim estd entre 0s seis minerais mais abundantes no mundo e
apresenta algumas propriedades fisicas como granulometria mais grosseira que 0S
demais tipos de argilas, menos plastico e por isso menor resisténcia mecanica (SILVA,
2001). Além de opacidade, alvura, forma das particulas, grau de cristalizacdo, entre
outros (LUZ, 2003).

Araujo et al. (2006) relatam que devido as suas propriedades fisicas e quimicas, o
caulim apresenta aplicacdo em diversos produtos, como nas ceramicas, remédios,

catalisadores, tintas, fibra de vidros, tendo sua principal aplicacéo na industria de papel.

Quando aplicados nas ceramicas, o caulim, segundo Albuquerque et al. (2007),
proporciona plasticidade quando esta em presenca de agua, e funciona como uma liga
para 0os componentes no estado verde. Motta et al. (1998) concordam com esse
comportamento e ainda afirmam que este € um material plastico de queima branca mais

abundante que as proprias argilas.

2.2. Residuos solidos

A mudanca brusca da populacdo das areas rurais para a area urbana foi uma
tendéncia marcante no século XX (SCARLATO, 1999). Assim, a cidade passou a
representar a concentracdo de pessoas que procuram uma infraestrutura basica, a
oportunidade de usufruir de melhores servicos essenciais como educacdo, saude,
transporte, lazer. Como era o local de concentracdo de capital, a oferta de mercadorias
era grande (CARLOS, 2008).
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Acredita-se que o desequilibrio ambiental foi consequéncia da industrializacdo
desordenada e acelerada, ja que houve uma mudanca nos habitos de consumo dos
moradores das cidades e a cultura de produto descartavel passou a existir. Assim, como
Perin (1999) afirma que com essa cultura e com a evolugdo da tecnologia, houve um
aumento crescente na producdo de residuos e a complexidade na degradacdo dos
mesmos. Segundo 0 mesmo autor, a producdo de residuos era bem reduzida antes da

Revolucao Industrial, e apresentavam facil degradacéo.

Com isso, surge a necessidade de criacédo e implementacao de sistemas de gestéao
dos residuos sélidos com o intuito de minimizar os impactos agregados ao meio aos quais
estes estdo inseridos, uma vez que o que foi utilizado e ndo for ou ndo pode ser
aproveitado € considerado lixo (RIBEIRO et al., 2000).

A administracdo publica municipal tem por funcdo e responsabilidade o
gerenciamento dos residuos solidos, uma vez que esta deve realizar o controle dos
residuos desde a sua coleta até a sua disposicao final ambientalmente segura (JACOBI &
BESEN, 2011).

E necessario incorporar algumas premissas no planejamento dos residuos solidos,
como minimizar a producédo de residuos, priorizar a reutilizacdo, reciclagem e tratamentos
ambientalmente saudaveis dos residuos, promoc¢éo do depdsito e ampliacdo do alcance

dos servicos que utilizam estes em seus processos (LOPEZ et al., 1995).

E um grande desafio para a sociedade atual realizar a gestdo eficiente dos
residuos solidos, ja que ha uma grande diversidade da quantidade dos residuos que sao

gerados, além do agravante crescimento populacional e consumo exacerbado.

A lei N° 12.305/10 (BRASIL, 2010), que institui a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), foi criada com o intuito de permitir o avanco do Brasil na tratativa dos
problemas ambientais, econémicos e sociais, descendentes da manipulacéo incorreta dos
residuos solidos, dado que apresenta um conjunto de diretrizes, objetivos, principios e
instrumentos que aspiram a gestdo e gerenciamento integrado e ambientalmente correto

dos residuos solidos.
Esta define residuo solido como (BRASIL, 2010):

“Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde
proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados sélido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de
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esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel”.

O gerenciamento e a gestdo integrada de residuos sélidos sdo conceitos que
geralmente causam ambiguidade. O gerenciamento séo atividades ligadas, direta ou
indiretamente, desde a etapa de coleta até a destinacdo final e disposicao final
ambientalmente adequada, com base no plano municipal ou plano de gerenciamento de
residuos sélidos. J& a gestéo integrada séo atividades ligadas a procura de solucdes para
os residuos sdlidos, em ambitos politico, econémico, social, ambiental, cultural e social,
embasados na premissa do desenvolvimento sustentavel no controle social (BRASIL,
2010).

Esta lei também traz conceitos de logistica reversa, reciclagem e reutilizagdo. A
logistica reversa seria a viabilizacado da coleta e restituicdo dos residuos para que haja o
reaproveitamento em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacao final
ambientalmente correta. A reciclagem é o processo de transformacéo e tratamento das
propriedades dos residuos para que eles se tornem novos insumos ou produtos. A
reutilizacdo, que é o objetivo deste trabalho, consiste no aproveitamento dos residuos,
diferentemente da reciclagem, sem a transformacdo de suas propriedades (BRASIL,
2010).

Araljo (2002) afirma que a gestdo de residuos é um processo que tem por
finalidade a definicdo, planejamento e organizacdo das medidas a serem tomadas pelo
sistema de gerenciamento de residuos, uma vez que o0 gerenciamento diz respeito aos
aspectos tecnoldgicos e operacionais que consistem na implementacdo, coordenacao,

orientacao e fiscalizagcédo dos objetivos estabelecidos na gestéo.

A Associacdo Brasileira de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE)
elabora e publica anualmente desde 2003 o Panorama dos Residuos sélidos no Brasil
que tem por objetivo nos permitir a acompanhar a evolugdo historica e fazer com que
planejamentos futuros sejam fundamentados e alinhados com bases realistas, levando a
viabilidade do atendimento das metas estabelecidas pelas politicas publicas (ABRELPE,
2016). Este panorama disponibiliza dados referentes a geracéo, coleta e disposicéo final

dos residuos so6lidos no Brasil.

Na Figura 3 é possivel observar etapas que podem ser utilizadas para a reducao e

reaproveitamento de residuos solidos.
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Figura 3 - Sugestéo de etapas de reducao e reaproveitamento de residuos

Fonte: CASTILHOS JR. (2003)
2.2.1 Classificacdo dos residuos solidos

Existem principalmente duas classificagbes para os residuos solidos, sendo estas
guanto a sua origem, baseada na lei N° 12.305 do ano de 2010 (BRASIL, 2010), e quanto
a sua periculosidade, baseada na Norma Brasileira (NBR) 10.004/2004 (ABNT, 2004),

conforme apresentado no Quadro 1.

Quadro 1- Classificacdo dos residuos sélidos

Residuos Soélidos Urbanos

Residuos Solidos Industriais

Quanto a origem: Residuos Solidos de Servico de
Saude

Classificagé@o dos Residuos _ _
Residuos de Constru¢éo Civil

Classe | — Residuos Perigosos

Quanto a periculosidade: | Classe Il — Residuos né&o
Perigosos

Fonte: Adaptado de ABNT (2004)

A lei N° 12.350/2010 (BRASIL, 2010), como pode ser observado no Quadro 1,

apresenta quatro classificacdes para os residuos quanto a sua origem. Os residuos

sélidos urbanos séo os oriundos da limpeza publica e os gerados na vida cotidiana das
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residéncias e dos comércios. Os residuos sélidos industriais, como o0 préprio nhome ja
indica, sdo os oriundos das atividades industriais. Ja os residuos soélidos de servico de
saude sdo os produtos ndo residuais e nao reutilizaveis resultantes das atividades
exercidas por estabelecimentos de servicos de saude, que séo classificados pela NBR
12.808/93. Por fim, os residuos sélidos de construcdo civil, os quais sdo gerados nas
construcdes, demolicdes, reformas e reparos de obras da construcdo civil, assim como a

preparacdo e escavacao de terrenos.

A NBR 10.004/2004 da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004)
classifica os residuos sélidos quanto aos riscos potenciais que podem causar a0 meio
ambiente e a salude, ou seja, quanto a sua periculosidade, apresentando duas classes,
como podem ser vistas na Figura 4. Os residuos de classe | sdo os considerados
perigosos devido as suas propriedades, sejam: fisica, quimica ou infectocontagiosa, pois
estas oferecem riscos a saude publica ou meio ambiente quando manuseados
incorretamente (MONTEIRO et al.,, 2001). J4& os residuos de classe Il sdo os nao
perigosos pois apresentam caracteristicas de solubilidade ou biodegradabilidade, porém
nao podem se enquadrar na classe anterior (RIBEIRO & MORELLI, 2009).

O residuo tem
origem conhecida?

Wi

|

Residuo ndo perigoso
classe Il

Consta nos
anexos A ou B2

Possui constituin-
tes que sdo solubilizadosem
concentragdes superiores ao
anexoG?

Tem caracternsticas de:
Iinflamabilidade, cormosividade,
reatividade, toxidade ou
patogenicidade?

]

Residuo ndo inerte
classe Il A

Residuo perigoso classe |

Figura 4 - Classificagao dos residuos solidos

Fonte: Adaptado de ABNT (2004)
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2.2.2 Tratamento e disposicao final de residuos

Acredita-se que o tratamento e a disposicdo final dos residuos solidos buscam
modificar as suas caracteristicas como patogenia, quantidade e toxidade, com o intuito de
reduzir os impactos sobre a salude publica e o meio ambiente (PHILIPPI JR. & AGUIAR,
2005).

Para Jardim et al. (1995) ndo se pode considerar o tratamento dos residuos como
um sistema de destinacdo final completo ou definitivo, jA que sempre havera um
excedente que ndo serd aproveitado. Porém, ha vantagens ambientais e econdmicas na
realizacdo destes processos, dentre elas podem-se citar a economia de energia,
diminuicdo da poluicdo do ar e das aguas, valorizacdo do lixo como forma de viabilizar a
conservacao de matérias-primas, inertizacdo de residuos sépticos, e um dos fatores mais

importantes, a escassez de areas para a destinacdo final dos residuos.

Fade (2014) acredita que n&do existem tecnologias de tratamento melhores que
outras, e sim tecnologias apropriadas que levam em consideracdo 0s aspectos

ambientais, sociais e econdmicos da localidade que sera adotada.

O Art. 36 da lei 12.305/2010 afere que cabe ao titular dos servicos publicos de
limpeza urbana e de manejo de residuos presentes no plano municipal de gestao
integrada dos residuos sélidos, implementar procedimentos como sistema de coleta
seletiva, reciclagem, adocdo de sistemas de compostagem para residuos solidos
organicos, entre outros (BRASIL, 2010).

Gouveia (2012) acredita que a reutilizacdo dos residuos sélidos como insumos
reinseridos nos processos produtores podem gerar beneficios diretos e indiretos. Os
diretos estdo ligados a diminuicdo da poluicdo ambiental causada pelos aterros e

depdsitos de lixo, j& os indiretos estdo ligados a conservacao de energia.

7z

A lei 12.305/2010 conceitua destinacao final ambientalmente adequada, a qual

D @D

voltada para os residuos sdlidos, e disposicao final ambientalmente adequada, a qual
voltada para rejeitos (BRASIL, 2010).

Antes de abordar estes dois temas, vale ressaltar o significado de rejeito. Rejeitos
sdo todos os residuos que ja passaram por todos 0S processos tecnologicos de
tratamento e recuperacdo e que ndo podem ser utilizados em outra atividade a nao ser a

disposic¢éao final ambientalmente adequada (BRASIL, 2010).
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Segundo Phillipi Jr. e Aguiar (2005), € preciso de rigorosos critérios de sele¢éo
para as areas de disposicao final, como evitar as areas com fraturas rochosas, area de
protecdo de mananciais, com solo muito permeavel, sujeitas a instabilidades sismicas,

pois estes fatores facilitam a contaminagéo desse solo.

A coleta seletiva é definida como a coleta de residuos soélidos previamente
segregados conforme sua composicdo ou constituicdo, com outras palavras, pode-se
dizer que é a coleta de materiais separados anteriormente para possivel reciclagem
(BRASIL, 2010). Ribeiro e Lima (2000) afirmam que a coleta seletiva tem um papel
importante na geragdo de postos de trabalho, pois absorve os “catadores de lixo”,
colocando-os em uma atividade com condicdes de salubridade controlada além de ser

mais rentavel.

Reciclagem € um processo de transformacdo dos residuos solidos alterando suas
propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biologicas, com o intuito de transforma-los em
novos produtos ou insumos (BRASIL, 2010). Porém, esta ndo é uma Unica solucéo
isolada e s6 funcionara se estiver inserida em uma gestao integrada de residuos sélidos
(CORNIERI & FRACALANZA, 2010).

A compostagem, segundo Kiehl (1998), € um processo controlado de composi¢ao
microbiana de oxigenacdo e oxidacdo de uma massa heterogénea de uma matéria
organica, sendo esta no estado solido e Umido. E classificada em quatro fatores:
temperatura, aeracdo, ambiente, e tipo de processamento. Tem como vantagem a
transformacao da matéria organica em ragdo animal ou adubos além de minimizar o envio
de residuos para aterros, porém, ha producdo de mau cheiro, insetos e roedores. E
dividida em duas fases, a primeira é a de tratamento mecanico e a segunda é a que o
material € fermentado em leiras. A Figura 5 apresenta o processo de compostagem

realizado pelas usinas.
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O ato de empilhamento de residuos e colocar fogo ao ar livre sdo praticas
realizadas ha varios séculos, e estas tém o objetivo de evitar que a matéria organica
entrasse em decomposicao evitando a presenca de moscas, baratas, ratos e o mau
cheiro. A incineracdo € baseada no método de decomposicdo térmica, a qual torna o
residuo menos volumoso e toxico (LIMA, 1995). E vantajosa por reduzir em até 15% do
peso original e 5% do volume do residuo, reduzem os impactos ambientais, ndo depende
das condicbes ambientais e faz com que seja possivel a recuperacdo da energia presente
no residuo. Porém, exige um alto custo de operacdo e manutencdo, logo é necessaria

uma mao de obra especializada e consequentemente um investimento alto (LEITE, 1997).

Os aterros sanitarios tém trés classificacfes: aterro comum, aterro controlado e
aterro sanitario. O aterro comum € inadequado, pois é meramente o descarte de residuos
sobre o solo, onde ndo ha adocdo de medidas de protecdo tanto para a saude publica
como ao ambiente, tem como caracteristica ser um processo barato e rapido, porém
contamina o solo, 4gua, ar, além de favorecer a proliferagdo e sobrevivéncia de roedores
e insetos (JARDIM et al., 1995).

A diferenciacdo do aterro controlado para o aterro comum € que 0s controlados
recebem diariamente uma cobertura de terra, reduzindo assim o mau cheiro, o impacto
visual e a proliferacdo de animais. Além disso, alguns apresentam sistema de captacéo e

drenagem do chorume e realizam a queima do biogas (ANVISA, 2006).

Os aterros sanitarios sdo as instalagdes mais adequadas para a disposicao dos

residuos sélidos urbanos, quando se deseja causar o menor impacto socioambiental. O
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terreno utilizado é impermeabilizado com argila e mantas de PVC e o lixo € aterrado todos
os dias, dificultando o acesso de vetores de doencas e proliferacdo de animais. A
captacdo e drenagem do chorume séao realizadas para que o mesmo seja devolvido ao
meio ambiente sem risco de contaminacdo. Além disso, é realizada a captacdo do biogas
através de tubulagbes, que serd queimado e poderd ser utilizado para gerar energia.

Para avaliar a eficacia dos aterros sanitarios, po¢cos de monitoramento sao abertos
préximo aos aterros para que a qualidade da agua seja avaliada constantemente.
Apresentam vida util curta, 20 anos, e mesmo depois de desativados, continuam
produzindo gases e chorume, devido a isso, a &rea ainda deve ser monitorada e

posteriormente recuperada (ANVISA, 2006).

A inertizacdo tem a funcdo de modificar as propriedades e caracteristicas dos
residuos perigosos, para que eles se tornem menos toxicos e sollveis, fazendo com que
estes se tornem menos perigosos. Esta operacado se da pela fixacdo dos elementos

toxicos em uma matriz por reacfes quimicas (CETREL-LUMINA, 2013).

Ja a estabilizacdo ou solidificacdo ocorre quando um material incorpora um residuo
perigoso com o objetivo de se obter uma matriz que seja solida e altamente impermeavel,
a fim de manter os residuos em sua estrutura. Os agentes mais utilizados sao: materiais
cerdmicos, cimento, cal, materiais termoplasticos, materiais abrasivos, polimeros

organicos e materiais absorventes (OLIVEIRA, 2003).

2.2.3 Reaproveitamento de residuos na industria ceramica

Assim como ja citado anteriormente, a industria ceramica e 0s materiais ceramicos
sdo um dos agentes que mais utilizam e incorporam residuos urbanos e industriais. Como
sua producdo € em larga escala, a incorporacao de diferentes tipos de residuos se torna
viavel. Essa incorporagdo é realizada quando agrega vantagens para a inddstria, como
melhora da qualidade da ceramica e bioceramica, ou melhora do processo (SOUZA,
2007).

Menezes et al. (2002) afirma que diversas instituicbes de pesquisa estdo se
interessando em estudar a reutilizacdo de residuos resultantes de diversos processos
industriais. Assim, estes estdo sendo aplicados na fabricagdo de novos produtos
ceramicos, como as ceramicas, biocerdmicas e biocimentos. Assim, esses residuos

podem ter potencialidades como tipo e qualidade do residuo, custo com tratamento e
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disposi¢cédo, tecnologia, e ndao menos importante e consequentemente o impacto

econdmico e ambiental da reciclagem.

Almeida (2018) desenvolveu e caracterizou uma nova rota para obtencdo do
biocimento de fosfato de célcio utilizando residuo sdlido proveniente da industria de

rochas ornamentais, especificamente o residuo de marmore.

Leite (2018) avaliou a possibilidade de reaproveitamento do residuo lama de cal
proveniente de celulose na producdo de material de silicato de calcio para isolacao

térmica.

Souza (2017) buscou avaliar a possibilidade do reaproveitamento do residuo
sélido, proveniente do tratamento de gas natural na unidade de Sulfatreat em de ceramica

vermelha.

Nicolite (2017) teve como objetivo avaliar as alteragbes no processamento e nas
propriedades fisicas e quimicas, bem como, na microestrutura das pecas ceramicas
incorporadas com residuo oriundo da etapa de eletrofusdo da alumina utilizada na

fabricacdo de graos abrasivos.

Ribeiro (2017) avaliou a possibilidade de incorporacdo de residuo de cinza de
madeira na fabricacdo de tijolo do tipo solocimento, e teve énfase especial na formulacgéo,
processamento e ao efeito da adicdo do residuo de cinza nas propriedades técnicas e

microestrutura do tijolo solocimento.

Santos (2016) utilizou os residuos de cinzas de serragem de madeira, material ndo
plastico e foi usado como matéria-prima alternativa no proprio processo produtivo de
ceramica vermelha, reduzindo custos. Gomes (2016) também utilizou 0 mesmo residuo
gerado apos o ciclo de queima na formulacdo de massas ceramicas para piso ceramico

vitrificado de alta qualidade.

Busch (2016) incorporou o residuo proveniente da etapa de lapidacdo do vidro,
vidro sodo-calcico, no processo produtivo de ceramica vermelha, reduzindo o volume de
matéria-prima natural extraida, das emissdes de poluentes e 0 consumo de energia,

refletindo em conservagéo de recursos naturais.

Delaqua (2016) investigou a incorporacao da macrofita aquatica Salvina auriculata
Aubl., utilizada em fitorremediacdo de efluentes liquidos na induUstria de ceramica

vermelha.
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Carvalho (2015) obteve um produto com incorporacdo de residuo de rocha
ornamental gerado e ndo consumido de alto valor agregado e dentro das especificaces

técnicas na industria ceramica.

Faria (2015) avaliou a possibilidade de aproveitamento de residuo de pé de
borracha, proveniente da recauchutagem de pneus usados, destinado a incorporagdo em

ceramica vermelha.

Areias (2015) buscou avaliar a incorporacdo do lodo de estacdo de tratamento de
esgoto (ETE) visando o aproveitamento deste residuo, melhorar as propriedades
tecnoldgicas e corrigir a plasticidade das argilas de Campos dos Goytacazes/RJ. Ja
Camargo (2014) avaliou o potencial de incorporacdo de lodo de estacdo de tratamento de

agua na composicao de massa ceramica vermelha também do mesmo municipio.

Como a geragdo de residuos envolve custos, uma vez que € preciso tratar e
possibilitar a disposicdo adequada a este, o panorama se alterou, as empresas estéao
passando a tomar acfes preventivas ao alterar o seu processo produtivo e passando a
utilizar tecnologias mais limpas (FERNANDES et al., 2003).

2.3. Residuo da casca de ovo

A industrializacdo dos ovos, como ovos em po, congelados e liquidos, fez com que
agregasse mais valor econdmico, assim como a facilidade para conservar e transportar,
além de aumentar a sua vida util. Porém, com esses novos processos, a geracao de
cascas aumentou para um numero expressivo, ainda sendo vistas como residuos
(EMBRAPA, 2017).

O Brasil produziu, segundo a Embrapa (2017), aproximadamente 39,2 bilhdes de
unidades de ovos de galinha no ano de 2016. Sabe-se que ha uma variacdo no tamanho,
cor, peso e tipos de ovos, porém, 0 ovo tipo industrial, que é o considerado neste
trabalho, pesa em média 45 gramas por unidade (UFBA, 2018). Fazendo o calculo em
peso, encontra-se o0 montante de produgéo de aproximadamente 1,8 bilhdes de toneladas
de ovos. Como a casca, constitui 10% do peso do ovo, ha uma geracdo de 180 milhdes

de toneladas de residuo.

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) apresenta o indicador POG

— Producéo de Ovos de Galinha, o qual tem o objetivo de verificar a variagado da producao
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fisica de ovos de galinha, considerando as granjas que apresentam capacidade para
10.000 ou mais galinhas alojadas como unidade de medida (IBGE, 2018).

O relatorio “Estatisticas da Produgao Pecuaria”, elaborado pelo IBGE, publicado
em marco de 2017, afirma que a producédo no quarto trimestre de 2016 foi de 799,33
milhdes de duzias. A Figura 6 demonstra a producdo em milhdes de dizias em uma

distribuicdo temporal do primeiro trimestre de 2011 até o quarto trimestre de 2016.
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Figura 6 - Evolucdo da producéo de ovos de galinha por trimestre

Fonte: IBGE (2017)

Nota-se a crescente produc¢do com o passar dos anos, de 2015 para 2016 houve
um aumento na producdo de 51,28 milhdes, fato este consequente do aumento da
guantidade de granjas dos estados brasileiros. Sdo Paulo é o maior produtor de ovos
dentre os estados, com 29,52%, seguido de Minas Gerais com 9,77% e Parand em
terceiro 9,31%, como pode ser observado na Figura 7 (EMBRAPA, 2017). Assim, o Brasil
torna-se um gerador de enormes quantidades de residuos de casca de ovo, derivados

majoritariamente da inddstria alimenticia.
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Figura 7 - Producéo de ovos de galinha no ano de 2016 (%)

Fonte: EMBRAPA (2017)

Segundo dados da Embrapa (2017), o Brasil esta no 4° lugar mundial na producéo
de ovos, com montante de 39,2 bilhdes de unidades, em relacdo ao ano de 2015 houve
um aumento de 2,4% na producao nacional. Também é o 4° lugar mundial na exportacao,
com 732,9 mil toneladas exportadas, quando comparado ao ano de 2015 obteve o

aumento de 32% nha exportacao.

A Associacao Brasileira de Proteina fez um rastreio da producéo brasileira de ovos
em unidades do Brasil, do ano de 2010 ao ano de 2016. Essas informacdes sao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Producéo Brasileira de Ovos (Unidades)

Producéo Brasileira de Ovos

Ano Unidades

2010 28.851.931.850
2011 31.554.292.134
2012 31.775.108.157
2013 34.120.752.431
2014 37.245.133.102
2015 39.511.378.639
2016 39.181.839.294

Fonte: ABPA (2018)

Quanto as exportacdes realizadas pelas unidades de Federacdo, Minas Gerais
lidera essa lista com 40,09% seguido do Rio Grande do Sul, com 33, 48%, vide Figura 8.
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Fonte: EMBRAPA (2017)

O Salédo Internacional de Avicultura, em Atualidades da Produgcédo Mundial de Ovos,
liberou uma projecdo até 2030 no crescimento da producdo de ovos nos paises em
desenvolvimento mais acentuado, apresentado na Figura 9 (SIAV, 2013). Nota-se um
crescimento a partir do ano de 2015. A producdo mundial esta representada em verde e a

producéo dos paises em desenvolvimento esté representada em amarelo.
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Figura 9 - Projecdo de producéo de ovos para o ano de 2030

Fonte: SIAV (2013)

A Embrapa (2017) divulgou o consumo brasileiro de carnes e ovos per capita do

ano de 2016, onde se consome 41 Kg de frango e 190 unidades de ovos.

A composigdo quimica da casca de ovo € uma questdo para alguns autores. Para
Caliman (2011), a casca de ovo € composta essencialmente por materiais ceramicos,
majoritariamente por carbonato de calcio (94% em massa), e pequenas quantidades de
matéria organica (4% em massa), fosfato de célcio (1% em massa) e carbonato de
magnésio (1% em massa). Neves (1998) acredita que ha 96% de carbonato de calcio, 1%
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de carbonato de magnésio e 1% de fosfato de calcio. Brostow et al. (1999) dissertma que
ha 94% de carbonato de calcio, 1% de carbonato de magnésio, 1% de fosfato de célcio e
4% de matéria organica. Ja Freire et al. (2008) afirmam que ha 95% de carbonato de

calcio e 5% de matéria organica.

A casca de ovo é composta por uma camada de carbonato de calcio e de duas
partes organicas, membrana e cuticula. Também contém de 7.000 a 17.000 canais de
poros, os quais sao dispostos de forma irregular em sua superficie, para a realizacéo de

trocas de gases e aguas, conforme a Figura 10 (LACA et al., 2017).
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Figura 10 - Estrutura da casca de ovo

Fonte: BARBOSA et al. (2012)

Freire e Holanda (2006) acreditam que o residuo de casca de ovo ndo é
considerado perigoso, porém, por ter disposicdo direta no ambiente, faz com que este
seja um agravante a saude publica e ao meio ambiente, uma vez que este atrai roedores

e insetos e promove proliferacdo microbiana.

Este residuo ainda ndo € tdo valorizado, porém, tem um valor econémico
consideravel agregado a ele, assim como questfes ambientais que precisam ser levadas
em consideracdo em sua valorizagdo. Como é uma fonte alternativa de carbonato de
célcio, apresentar uma porcentagem boa de sais minerais e proteinas, diminui a
exploragéo das reservas naturais e ndo renovavel de rocha calcéria, reduzindo a poluigéo
ambiental, além de minimizar os riscos a saude publica, consequentes do descarte

indevido das cascas (OLIVEIRA & PARDO, 2007; CORREA et al. 2015).

Outro ponto que deve ser levado em consideracdo na valorizacdo do uso do
residuo da casca de ovo € a reducéo do volume de lixo gerado e a preocupacédo com uma

disposicédo ambientalmente adequada, diferentemente do que ocorre em grande parte dos
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municipios, ja que somente apresentam aterros comuns, mais conhecidos como lixdes
(FREIRE et al., 2008).

Como apresenta em sua constituicdo uma alta quantidade de célcio e um custo
baixo, o residuo de casca de ovo apresenta potencialidade alta para ser utilizado como na
obtencdo de biomateriais ceramicos a base de fosfato de calcio (GOMES et al., 2012).

Murakami (2007) afirma que a casca de ovo tem sido utilizada nos processos de
desenvolvimentos de produtos em diferentes ramos, na formulacdo de suplementos
alimentares, implantes dentarios e 0sseos, assim como, agente antitartaro em cremes

dentais, na indUstria de cosmética, fertilizantes e bases ceramicas.

Pode ser utilizado como biossorvente para remocdo de poluentes em aguas
residuais (OLIVEIRA et al., 2009).

A casca de ovo resultante de processos industriais também tem como destinacdo a
agricultura, pois consegue corrigir o pH em solos &cidos, e torna-lo mais rico
(MURAKAMI, 2007).

2.4. Anortita

Na industria ceramica, os feldspatos sdo os fundentes mais utilizados. Os
componentes mais eficazes para propiciar a formacao de fase liquida sdo os 6xidos
alcalinos (Li,O, Na,O e K,0) e alcalinos terrosos (CaO e MgO) (LLORENS, 2000).

A anortita (CaAl,Si,Og), apresentada na Figura 17, € amplamente encontrada na
natureza e € um mineral do grupo de feldspato chamado plagioclasios por ter em sua
formulacdo sddio ou calcio, e estrutura cristalina triclinica. Sua densidade teorica varia de

2,74 a 2,76 g/cm® (MEDVEDOVSKII et al., 1990; KOBAYASHI et al., 1994).

Figura 11 — Anortita

Fonte: PATRICK VOILLOT (2018)
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E do grupo dos silicados, sendo estes os mais abundantes, os quais S&o
subdivididos em trés a partir da sua estrutura cristalina, sendo: ortoclasio (KAISi3Og),
albita (NaAlSizOg) e anortita (CaAl;Si,Og) (KLEIN & HURLBUT, 1993). Estes sao

apresentados no diagrama ortoclasio — albita — anortita, como pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama ortoclasio - albita — anortita

Fonte: KLEIN & HURLBUT (1993)

E considerado um material importante para a indlstria cerAmica devida as suas
propriedades fisicas, como: alta resisténcia a temperatura e resisténcia ao choque
térmico, baixa constante dielétrica e baixo coeficiente de expansdo térmica
(BALAKRISHNAN et al., 2001; KURUMA et al., 2009).

Nos vitroceramicos, em temperaturas acima de 800 °C, ha a separacdo da fase
liguida e a precipitagdo das fases solidas, assim, a nucleacdo das fases cristalinas
principais pode acontecer, dentre elas a anortita. Agregam propriedades como: boa
resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico e uma excelente resisténcia a
abrasao (GOMES, 1999; DUAN et al., 1998).

Sua preparagdo normalmente se da por processos de desvitrificagdo controlada de
vidro, também podendo ser obtida por adicdo de um agente de nucleacdo (RYU et al.,
1994; PARK et al, 1996), ou a partir de misturas de carbonato de calcio e caulim, que € o
objetivo principal deste trabalho (KOBAYASHI et al., 1994; KOBAYASHI et al., 1997).
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Cheng et al. (2011) afirmam que a anortita tem um ponto de fusdo de 1552°C, o
gue faz com que a sua sintetizac&o seja relativamente dificil a baixa temperatura. Além de
apresentar indice de refracdo de 1,58, entre a fase cristalina e a fase vitrea, assim uma
ceramica a base de anortita apresenta excelente propriedade de translucidez,
apresentando uma aparéncia que pode ser comparada a porcelana. Assim, sendo
aplicada em loucas de porcelana para melhorar o desempenho do servi¢o e qualidade de

decoracao.

A anortita apresenta vérias aplicagbes como ser utilizada para a producdo de
vitroceramicos, por um material biocompativel que apresenta propriedades interessantes,
como a degradacdo de acordo com a variacao do pH alcalino e acido no meio em que se
encontra, podendo ser aplicada na engenharia, mais precisamente na bioengenharia
(NEVES, 2002). Assim, tem aplicacBes clinicas, quando é necessario que o material
degrade em contatos com fluidos biolégicos (CAVALHEIRO, 2005). Além da industria

eletrbnica, como permutadores de calor industriais (CHOUIA et al., 2015).

Podem ser utilizadas na area da odontologia e na ortopedia, na reparacdo de
cartilagens e ossos (AZEVEDO et al., 2007; KNETS, 1987).

Os vitroceramicos anortita podem ser aplicados na constru¢cdo civil com o0s
pavimentos ceramicos, como placas de fixacdo de fratura 6ssea, encapsulamento de
farmacos (NEVES et al., 2002; NEVES et al., 2001).

Silveira (2007), assim como Fernandes et al. (2003), utilizou um vitroceramico
anortita como um sistema da liberacéo de farmacos, produziu cipsulas través da fusao de
matérias-primas puras que contém o6xidos de silicio, aluminio e célcio, em porcentagens
definidas para a formacado de vidros e subsequente cristalizacdo controlada. As capsulas
apresentam as metades com aspectos diferentes, vide Figura 19, a de forma vitrea a
esquerda e a cristalizada a direita, a que corresponde ao vitroceramico anortita, a metade

gue sofreu o processo de cristalizacao.
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Figura 13 - Capsulas para liberagdo de farmacos

Fonte: SILVEIRA (2007)

Muitos estudos foram realizados com o intuito de preparar ceramicas de baixo
custo, para isso, algumas matérias-primas foram utilizadas como: argila, 0sso, quartzo,
dolomita, calcita, caulim (HARABI et al., 2017).

Para o desenvolvimento deste estudo, optou-se por realizar a obtencdo de suporte
ceramico poroso a base de anortita preparada a partir do caulim e residuo de casca de
ovo como fonte de carbonato de célcio. A escolha destes materiais foi devido a
abundancia, sdo economicamente viaveis e o fator ambiental, uma vez que o residuo sera
reaproveitado em um processo, diminuindo a poluicdo ambiental e evitando a disposicéo

deste residuo, minimizando os riscos a saude publica.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo sdo descritos os materiais e métodos empregados nessa pesquisa
de mestrado, que envolvem diversas etapas relacionadas tanto com as matérias-primas,
guanto com o0 processamento e ensaios utilizados. A Figura 14 apresenta o fluxograma
experimental seguido no desenvolvido da presente dissertagdo para a obtencdo de

material ceramico a base de anortita a partir de residuo de casca de ovo.
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Figura 14 - Fluxograma de etapas envolvidas no procedimento experimental

3.1. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho para a obtenc¢éo do suporte ceramico
a base de anortita sdo: caulim, como fonte de material argiloso, e o residuo de casca de

ovo, utilizado como fonte de calcio.

O caulim é uma matéria-prima comercial fornecida pela empresa Armil — Mineragéo

do Nordeste, localizada em Parelhas no Rio Grande do Norte (RN).
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O residuo de casca de ovo utilizado foi obtido através da coleta em uma fabrica de
chuviscos com alta producdo no municipio de Campos dos Goytacazes, situado no Norte

do estado do Rio de Janeiro.

3.2. Metodologia

3.2.1 Beneficiamento das matérias-primas

O caulim fornecido € na granulometria de 325 mesh (ASTM, < 44 um) e foi seco em
uma estufa a 110 °C durante 24 h.

O residuo de casca de ovo sem a retirada da membrana passou por secagem em
estufa a 110 °C durante 24 h. Apds este processo, foi moido em um moinho de bolas
marca Gardelin durante 4 horas e peneirado para 150 mesh (< 106 um).

Apés o beneficiamento, fez-se o tratamento térmico de calcinacdo de parte do
residuo de casca de ovo in natura a temperatura de 1000 °C durante 3 horas com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, assim como proposto por Guedes (2014).

Os poOs resultantes do processo de beneficiamento foram armazenados,
separadamente, em frascos de vidros, sendo os materiais necessarios para a obtencao

do suporte cerdmico poroso a base de anortita.

3.2.2 Caracterizacdo das matérias-primas

3.2.2.1 Difragéo de raios X

A analise 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 3° por minuto, e varredura de 26
variando de 10° a 75°, em um difratbmetro convencional (Shimadzu, modelo XRD 7000).
As fases cristalinas foram identificadas por comparacdo entre as intensidades e as
posicOes dos picos de Bragg com aqueles das fichas padrao PDF — Powder Diffraction
File.

3.2.2.2 Analise quimica

A analise quimica elementar das matérias-primas utilizadas foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios X e espectrometria de absor¢cdo atdmica. A
perda ao fogo das matérias-primas foi determinada de acordo com a equacao:
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PF = Ms —Mc x 100 (01)
Ms

Onde:

PF: perda ao fogo (%);

Ms: massa da amostra seca a 110 °C em estufa (g);
Mc: massa da amostra calcinada a 1000 °C por 1 hora (g).

3.2.3 Formulacgéao e caracterizacdo térmica das massas ceramicas

A formulacédo das massas ceramicas para obtencdo de suporte ceramico a base de
anortita foi baseada no trabalho de Zaiou et al. (2016), o qual utiliza composicéo de
partida de 80% em massa de caulim e 20% em massa de calcita, uma vez que o presente
trabalho, diferente dos autores, se prop6s a usar uma fonte alternativa e renovavel de
calcita a fim de obter o mesmo suporte ceramico.

No presente trabalho foram formuladas duas massas ceramicas: i) massa ceramica
MV1: 80% em massa de caulim e 20% em massa de residuo de casca de ovo in natura; e
i) 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 substituicdo ao
material de carbonato tradicional, no caso carbonato de calcio na forma de calcita
(CaCoOy).

A analise 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 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

A analise térmica dilatométrica das massas ceramicas foi realizada usando um
dilatbmetro da marca NETZSCH, modelo DIL 402 C, com taxa de aquecimento de 10

°C/min e temperatura final de 1300 °C.

3.2.4 Preparacdo dos suportes ceramicos

Os pos das matérias-primas beneficiados na proporcéo de trabalho de 80% caulim

/ 20% residuo foram misturados a seco em um moinho de bolas, da marca Gargelin, por
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15 minutos. Apds mistura, as massas ceramicas foram umidificadas, com 7% de agua, e
misturados novamente no mesmo moinho também por 15 minutos.

As amostras foram prensadas uniaxialmente usando pressdo de compactacao de
75 MPa em uma matriz de aco cilindrica de 25 mm de didmetro (4 g). A prensa manual
utilizada é da marca MetalPEM, de 15 toneladas.

Apols a compactacao, as amostras passaram pelo processo de secagem a 110 °C
por 24 h em estufa da marca Nova Instruments, modelo NI1512.

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

modelo NI1384, tipo mufla.

3.2.5 Ensaios fisicos e mecanicos

3.2.5.1 Absorcao de 4gua (AA)

O procedimento consiste na secagem, em estufa, dos corpos ceramicos a 110 °C
por um periodo suficiente para se obter um peso constante. O resfriamento € realizado
em um dessecador. Os corpos ceramicos secos sao pesados e imersos em um recipiente
contendo agua destilada. Essa dgua é aquecida e mantida em estado de ebulicdo por 2h.
Assim, apos a eliminacdo do excesso da agua superficial com um pano umedecido, 0s
corpos ceramicos sao pesados e assim, torna-se possivel calcular a absorcdo de agua

(AA) através da Equacéo 2.
AA = Mu — Ms x 100
Ms (02)
Onde:
AA: Absorcao de agua (%);
Mu: Massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua;

Ms: Massa (g) dos corpos ceramicos secos.

3.2.5.2 Resisténcia mecanica

As amostras deste trabalho foram submetidas a um ensaio de compresséo

diametral, para a realizacdo da andlise da resisténcia a tracdo do material, com auxilio de
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uma maquina universal, marca Instron, modelo 5582, com velocidade de carregamento de

0,5mm/min. A resisténcia & tracao foi obtida pela Equacéao 3.
2 XF

€T % Xxdxn (03)

Onde:

oc: resisténcia a tracao (MPa);

F: carga de ruptura (N);

D: didmetro das amostras cilindricas (mm);

H: altura das amostras cilindricas (mm).

3.2.5.3 Massa especifica aparente

A massa especifica aparente das pecas sinterizadas foi determinada de acordo

com a norma ASTM C 373-72 (1997), conforme a Equagéo dada por:
Ms

X pagua x 100
Mu — Mi

pap =
(04)

Onde:

Pap : massa especifica aparente, em g/cm?;

Mu: massa (g) da peca ceramica saturada com agua;

Ms: massa (g) da peca ceramicas seca; e

Mi: massa (g) da peca ceramica imersa em agua, medida pelo método da balanca

hidrostatica.

pagua: Massa especifica da agua a temperatura ambiente (1 glem?®).

3.2.5.4 Porosidade aparente

A porosidade aparente das pecas ceramicas apos a sinterizacao foi determinada
de acordo com a Equacéo 5.

Mu — Ms

PA = =x100

Mu — Mi (05)

Onde:

PA: porosidade aparente, em %;
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Mu: massa (g) da peca ceramica saturada com agua;
Ms: massa (g) da peca ceramicas seca; e

Mi: massa (g) da peca ceramica imersa em agua, medida pelo método da balanca
hidrostéatica.

3.2.5.5 Perda de massa

A perda de massa das amostras sinterizadas é obtida a partir da massa seca pos-
compactacao e a massa pos-sinterizacao pela Equacéo 6:

MSc — MSs
PM= — %100
MSc (06)

Onde:
PM: perda de massa, em %;
MSc: massa (g) da peca ceramicas seca pos-compactacao; e

MSs: massa (g) da peca ceramicas seca pés-sinterizacao.

3.2.5.5 Retracéo linear de queima

A retracéo linear foi determinada utilizando um paquimetro digital com precisdo de
0,01 mm para a medicdo dos diametros das amostras sinterizadas de acordo com a
Equacéao 7:

Ds — Dq
RLg= ——— x 100
Ds
(07)

Onde:

RLq — retragéo linear da peca ceramica, em %;

Ds — diametro da peca ceramica antes da sinterizacdo, em mm;

Dq — diametro da peca ceramica apos sinterizacao, em mm.
3.3. Analise microestrutural
Andlise microestrutural da superficie de fratura das amostras sinterizadas foi feita

via microscopia confocal a laser usando um microscopio confocal (3D Measuring Laser
Microscope, Lext OLS4000).



52

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analises mineraldgica e quimica das matérias-primas

A Figura 15 apresenta o difratograma de raios X da amostra de caulim utilizado.
Podem-se notar picos de difracdo das seguintes fases cristalinas: caulinita, mica e
guartzo. Como esperado, a amostra de caulim apresentou caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0)
como a fase cristalina majoritaria. O quartzo e mica sao fases consideradas residuais, ou

seja, proveniente da matéria-prima no seu estado natural (VIEIRA et al., 2005).
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Figura 15 - Difratograma de raios X do Caulim.

A Tabela 2 apresenta a analise quimica da amostra de caulim. Observa-se que o
caulim é composto essencialmente de 6xido de silicio (SiO,;) com 46,99% em massa e
oxido de aluminio (Al,O3) com 39,00% em massa. Tracos de Oxidos de Ca, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P e Ti foram também detectados. A perda ao fogo correspondeu a 12,90% em massa,
a qual esté relacionada principalmente a desidroxilagdo da caulinita. Tais resultados estédo
bem correlacionados com a andlise por difracdo de raios X que apontou a caulinita como

0 componente principal do caulim, conforme mostrado na Figura 15.
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Tabela 2 — Andlise quimica da amostra de caulim.

Anédlise Quimica

Componentes Valor (% em massa)
Al,O3 39,00
CaO <0,05
Fe,O4 0,27

K,O 0,64
MgO <0,05
MnO <0,05
Na,O 0,06
P,0s 0,09
SiO, 46,99
TiO; <0,05
*P.F. 12,90

* P.F. = perda ao fogo

Na Figura 16 é apresentado o difratograma de raios X da amostra do residuo de
casca de ovo in natura em forma de pé. Pode-se observar que todos os picos de difracédo
sdo caracteristicos do carbonato de célcio na forma de calcita (CaCO3), a qual apresenta
estrutura romboédrica, e a temperatura ambiente € a forma termodinamicamente mais

estavel de CaCO; (FREIRE, 2006).
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Figura 16 - Difratograma de raios X do residuo de casca de ovo in natura.

A andlise quimica do residuo de casca de ovo in natura e sua perda ao fogo sao

apresentadas na Tabela 3. Nota-se que tal residuo € constituido majoritariamente de

oxido de célcio (CaO), uma vez que o carbonato de calcio (CaCO3) tem presenca
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fundamental. Observou-se também presenca de valor inferior a 1,9% em massa de éxidos
de K, S e Sr. O alto valor de perda ao fogo de 45,60% em massa € devido a
decomposicdo da matéria organica presente na membrana e do carbonato de caélcio
(CaCOg3) que se transforma em CaO e acarretando a liberagdo de diéxido de carbono
(CO2) (GUEDES, 2014).

Tabela 3 - Analise quimica do residuo de casca de ovo in natura.

Anadlise Quimica

Componentes Valor (% em massa)
CaO 52,51
K,0 0,80
SO; 0,99
SrO 0,10
*P.F. 45,60

* P.F. = perda ao fogo

A Figura 17 apresenta o difratograma de raios X da amostra de residuo de casca
de ovo calcinado em alta temperatura. Foi constatado que o residuo calcinado apresentou
todos os picos de difracdo caracteristicos de portlandita, ou seja, hidroxido de calcio
(Ca(OHg)). O processo de tratamento térmico de calcinacdo teve como consequéncia a
decomposicdo do carbonato de calcio (CaCOgs) para Oxido de calcio (CaO) e, na
sequéncia, a reacao deste com a umidade do ar no interior da camara do forno e formou a
portlandita (PEREIRA, 2009).
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Figura 17 - Difratograma de raios X do residuo de casca de ovo calcinado.
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Os resultados de andlise quimica e perda ao fogo para o residuo de casca de ovo
calcinado sdo apresentados na Tabela 3. O residuo de casca de ovo calcinado é
composto essencialmente de 6xido de calcio (CaO) com cerca de 90,61 % em massa, 0
gual esta relacionado a decomposicédo da calcita durante o processo de calcinacdo em
alta temperatura, com concomitante formacao de portlandita. O valor de perda ao fogo de
8,91 % esta relacionado basicamente & decomposi¢cdo da portlandita formada a partir da

reacdo do CaO com a umidade no interior da camara do forno.

Tabela 4 - Analise quimica do residuo de casca de ovo calcinado.

Analise quimica

Componentes Valor (% em massa)
CaO 90,61
SO3 0,42
SrO 0,08
Zro2 0,01
*P.F. 8,91

*P.F. = perda ao fogo
4.2. Comportamento térmico das massas ceramicas

As andlises térmicas (ATD/ATG) das massas ceramicas formuladas usando ambos
residuos de casca de ovo sao apresentadas nas Figuras 18 e 19. O comportamento
térmico para a massa ceramica MV1 — 80% em massa de caulim + 20% em massa de

residuo de casca de ovo in natura (Figura 18) pode ser interpretado como segue.
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Figura 18 - Analises térmica diferencial e termogravimétrica da massa MV1.

Entre 25 °C e 180 °C, aproximadamente, ocorreu um evento endotérmico
acompanhado de perda de massa de 0,512% referente a remoc¢édo da agua fisicamente
adsorvida.

Entre 180 °C e 400 °C, aproximadamente, observa-se um evento exotérmico
relacionado a decomposicdo da matéria organica proveniente da membrana interna da
casca de ovo in natura, que acarretou na perda de massa de 0,406%.

Em 555 °C ocorreu um intenso evento endotérmico relacionado ao fenémeno de
desidroxilacdo da caulinita, a qual perde as duas moléculas de agua quimicamente ligada
na sua estrutura, fazendo com que este material deixe de ser cristalino e passe a ser
amorfo (formacdo da metacaulinita), resultando na perda de massa de 8,717%.

Entre 600 °C e 800 °C observou-se a ocorréncia de um evento endotérmico
acompanhado de perda de massa de 9,41%, o qual esta relacionada a liberacdo de CO,
proveniente da decomposicdo do carbonato de célcio (CaCO3) para formacgéo de éxido de
célcio (CaO).

E, por fim, em torno de 1001 °C ocorreu um evento exotérmico intenso relacionado
a formacédo de novas fases ceramicas de alta temperatura como, por exemplo, anortita,
guelenita e mullita (JORDAN et al., 2001 e TRAORE et al., 2003).

J4 o comportamento térmico para a massa ceramica MV2 — 80% em massa de
caulim + 20% em massa de residuo de casca de ovo calcinado (Figura 19) pode ser

interpretado como segue.
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Figura 19 - Andlises térmica diferencial e termogravimétrica da amostra MV2.

Entre 25 °C e 400 °C, aproximadamente, ocorreu um pequeno evento endotérmico
acompanhado de perda de massa de 0,901 % referente a remocéo da agua fisicamente
adsorvida.

Entre 400 °C e 480 °C, aproximadamente, observa-se um evento endotérmico
relacionado a desidratacdo da portlandita com perda de massa de 2,052 %.

Em 560,5 °C ocorreu um intenso evento endotérmico relacionado a desidroxilacédo
da caulinita para formacdo da metacaulinita amorfa, resultando na perda de massa de
9,179%.

Entre 600 °C e antes de 1000 °C, aproximadamente, observou-se a ocorréncia de
perda de massa da ordem de 3,345% provavelmente relacionado ao final dos processos
de desidratacdo de portlandita e/ou desidroxilacdo de caulinita.

Em torno de 1002,0 °C observa-se um evento exotérmico relacionado a formacéo
de novas fases ceramicas de alta temperatura como, por exemplo, anortita, guelenita e
mullita (JORDAN et al., 2001 e TRAORE et al., 2003).

Os comportamentos térmicos dilatométricos das massas ceramicas Ssao
apresentados nas Figuras 20 e 21. Especificamente, as curvas dilatométricas apresentam
a evolucdo da sinterizacdo em funcdo da temperatura. Verificou-se que as massas
ceramicas apresentaram comportamento dilatométrico muito similar. As pequenas
diferencas observadas podem ser atribuidas a natureza do residuo de casca de ovo

utilizado na forma in natura e calcinado.
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Observa-se na Figura 20 que a massa ceramica MV1 (com residuo de casca de
oVo in natura) apresentou inicio de retracdo a aproximadamente 595 °C. A partir de 900
°C, aproximadamente, observa-se que a retracdo se tornou mais acentuada, o qual indica
que ja estd em pleno andamento a sinterizacdo propriamente dita da amostra. A
temperatura de maxima taxa de sinteriza¢do esta em torno de 980,1 °C.
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Figura 20 - Curva dilatométrica da amostra MV1.

Na Figura 21 observa-se que a massa ceramica MV2 (com residuo de casca de
ovo calcinado) apresentou inicio de retracdo a aproximadamente 562,7 °C. A partir de
950,0 °C, aproximadamente, a retracdo tornou-se mais acentuada, indicando que ja esta

em andamento a sinterizacdo propriamente dita. A temperatura de maxima taxa de
sinterizacao esta em torno de 985,1 °C.
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Figura 21 - Curva dilatométrica da amostra MV2.

4.3 — Caracterizacdo microestrutural das pecas ceramicas
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Para realizar a analise microestrutural da superficie de fratura das amostras
sinterizadas a cada uma das quatro temperaturas (900 (A), 1000 (B), 1100 (C) e 1200 (D)
°C), escolheu-se uma de cada formulacéo de massa MV1 (Figura 22) e MV2 (Figura 23),

as quais foram observadas com um aumento de x430.



Figura 22 - Formulagcdo de massa MV1.
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Figura 23 - Formulagcdo de massa MV2.

As microestruturas ndo apresentaram grande diferenca entre elas. Para todas as
temperaturas de sinterizagcdo os suportes de ambas as formulacdes sédo caracterizados
por uma textura rugosa e estrutura altamente porosa.

Ha um ndmero 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 galinaceo.

4.4. Avaliacéo das propriedades fisica e mecanica das pecas ceramicas

As Figuras 24 e 25 apresentam as pecgas ceramicas sinterizadas em diferentes
temperaturas para as massas ceramicas MV1 e MV2, respectivamente. Pode-se observar
macroscopicamente que todas as pecas ceramicas tratadas termicamente em 900, 1000,
1100 e 1200 °C sao isentas de defeitos superficiais, trincas e manchas. No entanto, a
natureza do residuo de casca de ovo influenciou a tonalidade da cor das pecas

sinterizadas.
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Figura 25 - Pecas ceramicas sinterizadas da massa MV2.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de absor¢cdo de agua das pecas
ceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas de sinterizagcdo para as massas MV1
e MV2. Para melhor visualizagcdo a Figura 26 ilustra o comportamento da absor¢céo de
dgua com a temperatura de sinterizagdo. A absor¢cdo de agua é uma importante
propriedade fisica relacionada ao nivel de porosidade aberta da peca cerdmica. Pode-se
observar que ambas as massas ceramicas apresentaram comportamento da absorcéo de
agua durante sinterizacdo muito similar. No entanto, a natureza do residuo de casca de
ovo usado como matéria-prima de partida tende a influenciar a porosidade aberta da peca
ceramica. De fato, os valores de absor¢édo de 4gua para a massa MV2 (19,64 — 22,77%)

sao ligeiramente maiores do que aqueles para massa MV1 (18,11 — 20,46%).
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Tabela 5 - Absorcdo de agua das pecas ceramicas.

Absorcédo de agua (%)

Tem?oec;;;itura MV1 Desvio padréao MV2 Desvio padréao
900 18,91 0,6913 19,64 4,0197
1000 18,99 1,0938 21,06 0,5081
1100 20,46 0,7642 22,77 0,4275
1200 18,11 0,9287 20,07 0,3939
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Figura 26 - Absor¢do de agua das pecas ceramicas

O comportamento de absor¢cdo de agua ligeiramente mais elevado para a
formulagdo MV2 pbde ser observado na analise microestrutural da superficie de fratura
das amostras, e por consequéncia, este fato é refletido na porosidade aparente das pecas
ceramicas, uma vez que quanto maior for a absorcdo de agua de um material, espera-se
gue haja uma porosidade aparente maior.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de porosidade aparente das pecas
ceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas de sinterizagcdo para as massas MV1
e MV2. Para melhor visualizagdo a Figura 27 ilustra o comportamento da porosidade
aparente com a temperatura de sinterizacdo. Como esperado, os valores de porosidade
aparente da massa MV2 (31,86 — 36,26%) sao ligeiramente maiores do que aqueles da
massa MV1 (31,25 — 33,19%), particularmente entre 1000 e 1200 °C. Isto esta de acordo
com os valores de absor¢cédo de agua (Figura 26). Estes resultados indicam também que,
independentemente do tipo de residuo de casca de ovo usado na formulagdo da massa
ceramica, as pecas sinterizadas apresentam potencial para serem empregadas na
fabricagcdo de membranas de filtrag&do (Lima et al., 2011).



Tabela 6 - Porosidade aparente das pecas ceramicas.

Porosidade aparente (%)

Tem[()oeé;;\tura MV1l Desvio padrao MV2 Desvio padréo
900 33,19 2,6017 31,86 4,6871
1000 31,25 1,4282 34,16 0,7203
1100 33,06 1,1668 36,26 0,3801
1200 31,46 5,3898 31,86 0,5083
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Figura 27 - Porosidade aparente das pecas ceramicas.

Na Tabela 7 s&o apresentados os valores de densidade
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aparente das pecas

ceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas de sinterizagdo para as massas MV1

e MV2. Para melhor visualizacdo a Figura 28 ilustra o comportamento da densidade

aparente com a temperatura de sinterizacdo. Os resultados mostram que a natureza do

residuo de casca de ovo provocou somente pequena variacdo nos valores de massa

especifica aparente das pegas ceramicas sinterizadas. Verifica-se também uma tendéncia

de diminuicdo da densidade aparente com 0 aumento da temperatura de sinterizagao.

Tabela 7 — Densidade aparente das pegas ceramicas.

Densidade aparente (g/cm?’)

Temperatura

°C) MV1l Desvio padrdo MV2 Desvio padréo
900 1,58 0,0553 1,64 0,1212
1000 1,64 0,0561 1,62 0,0166
1100 1,61 0,0107 1,59 0,0138
1200 1,55 0,1260 1,58 0,0058
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Figura 28 - Densidade aparente das pecas ceramicas.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de perda de massa das pecas ceramicas
durante o processo de sinterizacdo para as massas MV 1 e MV2. Para melhor
visualizacao a Figura 29 ilustra o comportamento da perda de massa com a temperatura
de sinterizacdo. Os resultados indicaram que ambas as massas ceramicas apresentaram
comportamento de perda de massa muito similar, uma vez que para MV1 foi de (18,87 —
24,49%) e para MV2 foi de (18,16 — 23,47%).

Tabela 8 - Perda de massa das pecas ceramicas.

Perda de massa (%)

Tem;()oec;;itu ra MV1 Desvio padréo MV2 Desvio padréo
900 18,87 1,3627 18,16 0,6333
1000 21,04 0,5739 21,00 1,4110
1100 24,49 0,2781 23,35 1,0632

1200 23,36 0,7393 23,47 0,8640
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Figura 29 - Perda de massa das pecas ceramicas.

Na Tabela 9 sédo apresentados os valores de retracédo linear diametral das pecas
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ceramicas em funcéo da temperatura de sinterizacdo para as massas MV1 e MV2. Para

melhor visualiza¢do a Figura 30 ilustra 0 comportamento da retracdo linear diametral com

a temperatura de sinterizacdo. Como pode ser observado, as pecas ceramicas

preparadas com a massa MV2 apresentaram menores valores de retracdo linear

diametral para temperaturas de sinterizacdo entre 1000 e 1200 °C. Este comportamento

estad de acordo com as demais propriedades fisicas.

Tabela 9 - Retracéo linear das pecas ceramicas.

Retracdo linear (%)

Temperatura

C) MV1 Desvio padrdo MV2 Desvio padrédo
900 0,66 0,7007 1,17 0,2733
1000 2,71 1,3503 2,33 0,4993
1100 2,73 0,1237 2,34 0,1645
1200 2,23 0,2712 1,82 0,1176
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Figura 30 - Retracgéo linear das pecas ceramicas.
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Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de resisténcia a tracdo das pecas

ceramicas em funcéo da temperatura de sinterizagcdo para as massas MV1 e MV2. Para

melhor visualizacdo a Figura 31 ilustra o comportamento da resisténcia a tracéo

determinada pelo método de compressdo diametral com a temperatura de sinterizacao.

Como pode ser observado, as pecas ceramicas preparadas com a massa MV2

apresentaram valores ligeiramente menores de resisténcia mecanica para temperaturas

de sinterizacdo entre 1000 e 1200 °C. Este comportamento esta de acordo com as

demais propriedades fisicas. Ja o efeito da temperatura de queima foi o de aumentar a

resisténcia mecéanica das pecas ceramicas.

Tabela 10 — Resisténcia a tracao das pecas ceramicas.

Resisténcia a tracdo (MPa)

TmpSWE Do Do
900 4,06 0,6978 4,46 05063
1000 8,83 0,1977 7,76 1,2955
1100 9,22 2,1373 8,97  1,0217
1200 10,92 0,4020 9,90  0,9033
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Figura 31 - Resisténcia a tracdo das pecas ceramicas.
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Todos os ensaios mecanicos realizados e seus resultados sdo apresentados no

Apéndice I.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Neste trabalho de mestrado foi estudada a preparacdo e caracterizacdo de um
material ceramico poroso a base de anortita a partir das matérias-primas caulim e residuo
de casca de ovo in natura e calcinado. Os resultados experimentais e discussao deles
permitiram as seguintes conclusodes:

v O caulim é constituido quimicamente essencialmente de 6xido de silicio (SiO2) com
46,99% em massa e oxido de aluminio (Al,O3) com 39,00% em massa, e apresenta
perda ao fogo correspondente a 12,90% em massa. Do ponto de vista
mineraldgico, o caulim é constituido de caulinita como fase majoritaria e mica e
guartzo como fases residuais.

v O residuo de casca de ovo in natura € composto mineralogicamente de carbonato
de calcio em forma de calcita (CaCOgs). Ja do ponto de vista quimico, ele é
majoritariamente composto por Oxido de célcio (CaO) e também apresenta
presenca alto valor de perda ao fogo de 45,60% em massa.

v' O residuo de casca de ovo calcinado é composto essencialmente de 6xido de
calcio (CaO) com cerca de 90,61% em massa e apresenta valor de perda ao fogo
de 8,91% em massa. Do ponto de vista mineraldgico, este residuo € composto por
porlandita, ou seja, hidroxido de calcio (Ca(OH),).

v A partir das analises térmicas (ATD/ATG) realizadas nas duas formulactes
ceradmicas 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, foi observado que por volta dos 1000 °C ocorre um
evento exotérmico intenso relacionado a formacdo de novas fases ceramicas,
como por exemplo, a fase anortita.

v' Quanto ao comportamento térmico dilatométrico das massas ceramicas, notou-se
que estas apresentam evolucdo da sinterizacdo e comportamento dilatométrico
muito similar.

v' Na analise microestrutural da superficie de fratura das amostras sinterizadas foi
notorio ao elevar a temperatura de sinterizacdo, elevou-se a formacao de poros e a
reacdo dos materiais para as duas massas ceramicas, porém, ao compara-las,
observou-se que a MV2 apresenta formagcao de porosidade mais elevada que a

MV1. Este resultado esta de acordo com a absorcdo de agua e porosidade
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aparente, uma vez que os valores para a massa MV2 sao ligeiramente maiores do
gue aqueles para a massa MV1.

v’ Na propriedade de massa especifica aparente houve pequena variagdo nos valores das
pecas ceramicas sinterizadas e verificou-se uma tendéncia de diminuicdo da
massa especifica aparente com o aumento da temperatura de sinterizacdo. J4 para
a perda de massa, os resultados indicaram que ambas as massas ceramicas
apresentaram comportamento muito similar.

v As pecas ceramicas preparadas com a massa MV2 apresentaram menores valores
de retracdo linear diametral e resisténcia mecanica para temperaturas de
sinterizacdo entre 1000 e 1200 °C. Este comportamento esta de acordo com as
demais propriedades fisicas. Ja o efeito da temperatura de queima foi o de
aumentar a resisténcia mecanica das pecas ceramicas.

v' As pecas ceramicas apresentaram valores de porosidade aparente préximos na
faixa de 31,25 — 33,19% (MV1) e 31,86 — 36,26 (MV2), as quais apresentam
potencial para serem empregadas na fabricacdo de membranas de filtracdo,
independentemente do tipo de residuo de casca de ovo usado na formulacéo da
massa ceramica.

v Por fim, conclui-se que nao ha necessidade de realizar o tratamento térmico de
calcinacdo do residuo de casca de ovo “in natura” na obtencdo de material

ceramico poroso a base de anortita.

Sugestdes para trabalhos futuros

v Realizar a caracterizacao de fases das pecas ceramicas sinterizadas para as duas
formulacoes.

v' Utilizar diferentes proporcdes na relacao caulim — residuo.

v Estudar mais detalhado sobre o potencial para serem empregadas na fabricacdo

de membrana de filtrag&o.
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APENDICE | — ENSAIOS MECANICOS

Para cada uma das quatro temperaturas de sinterizacdo (900, 1000, 1100 e 1200
°C), quatro amostras foram ensaiadas e os graficos de tensdo x deformacdo sédo

apresentados.

Para a temperatura de 900 °C, a Figura 32 compreende a formulacdo MV1 e a

Figura 33 a MV2.
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Figura 33 - Curva tenséo versus deformacao - 900 °C - MV2
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J4 para a temperatura de 1000 °C, a formulacdo MV1 tem seus resultados

apresentados na Figura 34 e a formulagcdo MV2 na Figura 35.

Carga compressiva (N)

Carga compressiva (M)

Carga compressiva (M)

carga compressiva (N)

Amostra | Amostra |
1400 — 1600
-
1200 - — 1400 e
S £ 2w T
1000 rd - o~
z .
- Y Z 1000 S
& HE P
500 o & o
E &m0 o
o i -
400 ,J,- 5 a0 "
200 _,."’ 5 200 gt
o " o 7T
-200- 200
0.0 0.1 oz 0.3 o 05 oe o1 0.2 0.3 0.4
Exténsdo compressva (mm) Extensdo compressiva (mm)
Amostra K Amostra L
1500 - 1400
1400 - o
- o~ 1200 -
1200 P z T
- o~ = 1000
= p
& 800 e
B00 - H -
-~ & 600 d
600 E -
5 ’
400 o v e L~
200 o - 2 2 P
ol T Ii . -
-200 .200
o0 0.1 0.z 03 04 -0 0.0 o1 0.2 a3 0.4
Extensdo compressva (mm) Extensdo compressva (mm)
. ~ ~ °
Figura 34 - Curva tenséo versus deformacéo - 1000 °C - MV1
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Figura 35 - Curva tenséo versus deformacéo - 1000 °C - MV2

Para a temperatura de 1100 °C, a formulacdo MV1 tem seus resultados
apresentados na Figura 36 e a formulagdo MV2 na Figura 37.
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Figura 36 - Curva tenséo versus deformacéo - 1100 °C - MV1
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Figura 37 - Curva tenséo versus deformacéo - 1100 °C - MV2

Por fim, para a temperatura de 1200 °C, a formulacdo MV1 tem seus resultados
apresentados na Figura 38 e a formulagdo MV2 na Figura 39.
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Figura 38 - Curva tenséo versus deformacao - 1200 °C - MV1
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Figura 39 - Curva tenséo versus deformacéo - 1200 °C - MV2



