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Resumo

Residuos industriais e agricolas tém sido explorados para incorporacdo em matrizes cimenticias, para reducéo do fator
clinquer. Dessa forma, foi produzido filer a partir de residuos de casca de ovos (FCO) para substituir parcialmente (0-
15%) o cimento Portland (CP) para producdo de pastas. De maneira geral, a viscosidade, as tensfes de escoamento
estéatica e dindmica aumentaram, em contrapartida, o calor total acumulado e a resisténcia a compressao reduziram, com
0 aumento dos teores de substituicdo. Por fim, através da analise termogravimétrica, foi possivel acompanhar a formacéo
dos produtos hidratados, bem como verificar a auséncia de atividade pozolanica do FCO.

Palavras-chave: Reologia; Cinética de hidratagcdo; Residuo agroindustrial; Anélise termogravimétrica.

ABSTRACT

To reduce the clinker factor, industrial and agricultural waste have been explored for incorporation in cement matrices. In
this way, filler was produced from eggshell waste (ESF) to partially replace (0-15%) Portland cement (PC) to produce
pastes. In general, the viscosity and static and dynamic yield stress increased; however, the total heat accumulated and
the compressive strength reduced with the increase of substitution contents. Finally, through thermogravimetric analysis,
it was possible to monitor the formation of hydrated products and verify the absence of pozzolanic activity of the ESF.
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1 INTRODUCAO

A indUstria cimenteira é altamente emissora de CO2, sendo responsavel por aproximadamente 25% das
emissdes industriais globais (CHEN et al., 2022). Dessa forma, residuos industriais e agricolas tém sido
explorados para incorporacdo em matrizes cimenticias, reduzindo o fator clinquer, que é a alternativa mais
promissora para reducdo dos gases de efeito estufa, a curto prazo, atrelados a producédo do cimento
(ASHISH; VERMA, 2019).

Segundo Yang et al. (2022), cascas de ovos estao entre os residuos agricolas abundantes descartados pelas
industrias de processamento de alimentos. Estudos anteriores relataram que cascas de ovo podem ser
efetivamente incorporadas em matrizes de cimento como um substituto parcial para cimento Portland
(JABER; MAHDI; HASSAN, 2020; OFUYATAN et al., 2020; TEARA; SHU ING, 2020; ZAIN; OH; LEE, 2021),
devido ao alto teor de CaCOs. Segundo Rahman et al. (2014), 94-96% de uma casca de ovo é CaCOs, que
€ o principal constituinte de muitas inddstrias manufatureiras. Estimativas indicam que até 2030 serao
produzidas 10 milhdes de toneladas de ovos (GRZESZCZYK et al., 2022), gerando aproximadamente 1
milhdo de toneladas de cascas de ovos, suficientes para viabilizar o uso industrial. Assim, este trabalho
investigou a viabilidade técnica de produzir pastas de cimento com teores de substituicdo de cimento Portland
por casca de ovo (0 - 15% em massa).

2 METODOLOGIA

As composicdes das pastas produzidas em massa sdo detalhadas na Tabela 1 (CP: cimento Portland, SP:
aditivo superplastificante, MCS: materiais cimenticios suplementares). O cimento utilizado foi um CPV-ARI.
As propriedades quimicas e fisicas (morfologia) dos materiais bem como o beneficiamento das cascas de
ovos para producéo do filer, sdo apresentadas em Ruviaro et al. (2023). Os protocolos de ensaio e as
metodologias utilizados para calorimetria isotérmica, reometria rotacional, andlise termogravimétrica e
determinacéo da resisténcia a compressao séo apresentados em Ruviaro et al. (2023). A granulometria dos
materiais é apresentada na Figura 1.

Figura 1: Granulometria dos materiais utilizados.
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Fonte: Autores.

Tabela 1 — Composi¢des avaliadas, percentual de SP e resultados do ensaio de mini slump.

CP FCO Agua/MCS % SP Mini slump (mm)
REF 1,00 0,00 0,50 0,025 95
F5 0,95 0,05 0,50 0,025 94
F10 0,90 0,10 0,50 0,025 93
F15 0,85 0,15 0,50 0,040 95

Fonte: Autores.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1-a mostra a tensdo de cisalhamento versus tempo para determinacdo da tensao de escoamento
estatica, enquanto a Figura 1-b mostra o comportamento das curvas de tenséo de cisalhamento descendente
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versus taxa de cisalhamento usadas no ajuste de Herschel-Bulkley. Os valores de tensdo de escoamento
estatica (Figura 1-c), tensdo de escoamento dinamica (Figura 1-e) e viscosidade (Figura 1-f), aumentam com
0 aumento do teor de substituicdo de FCO, mesmo mantendo constante os resultados do ensaio de mini
slump (Figura 1-d). Como a densidade FCO é menor que a do CP (CP: 3,09 g/cm3 e FCO: 2,48 g/cm3), a
substituicdo em massa resulta em maior concentracéo de so6lidos em volume, aumentando progressivamente
0s parametros reolégicos das pastas de cimento com o aumento do teor de substituicdo do CP por materiais
cimenticios suplementares (RUVIARO et al., 2022). Embora, as particulas do FCO sejam maiores que as do
CP (ver Figura 1), a area superficial do FCO é superior ao CP (CP: 1,56 g/m? e FCO: 2,08 g/cm3) justificando
o aumento dos parametros reolégicos, quando maior o percentual de substituicado de CP por FCO.

Figura 2: Curvas tensédo de cisalhamento x tempo (a) e tens&o de cisalhamento x taxa de cisalhamento (b) das pastas. Propriedades
reolégicas das pastas. Tensdo de escoamento estatica (c), mini slump (d), tensdo de escoamento dinamica (e) e viscosidade (f).
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Fonte: Autores.

Analisando os resultados de resisténcia & compressao e calorimetria isotérmica, apresentados na Figura 2,
com o aumento da substituicdo do CP por FCO, ha reduc¢édo no fluxo de calor e no calor total acumulado. Tal
comportamento, esta relacionado & granulometria do FCO que é superior em relagdo ao CP (ver Figura 1).
A substituicdo do cimento por qualquer nivel de FCO analisado neste estudo reduziu o periodo de inducéo,
0 que pode ser explicado pelo efeito filer, ou seja, a superficie adicional fornecida pelo material residual para
a nucleacéo e crescimento de produtos hidratados. No entanto, conforme reportado em Ruviaro et al. (2023),
o percentual (~4% em massa) de matéria organica (membrana proteica interna que reveste as cascas de
ovos) e a porosidade das particulas de FCO, reduziram a resisténcia mecanica das matrizes quanto maiores
foram os percentuais analisados. Os resultados de calor total acumulado, corroboram com os resultados de
resisténcia & compressdo. Quanto menor o calor total acumulado, menor os resultados de resisténcia a
compressdo. Segundo Pliya e Cree (2015), a variabilidade da morfologia das particulas de FCO e distribuigdo
granulométrica € uma das razbes para a reducdo da resisténcia dos materiais cimenticios associada a
substituicdo do cimento por FCO, que é dependente do processo de producéao.
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Figura 3: Calorimetria isotérmica: fluxo de calor (a) e calor total acumulado (b). Desenvolvimento da resisténcia a compressdo com a
evolugéo da hidratagé&o (c).
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Na Figura 3, séo apresentados os resultados das analises termogravimétricas para 1 e 91 dias de hidratacao.
Os percentuais ndo foram calculados, mas as discussdes foram feitas realizadas com base na intensidade
dos picos dos principais produtos formados. Com relacdo aos picos de C-S-H e Ett, os picos atingiram
intensidades semelhantes. Quanto a intensidade dos picos de Hc/Mc, na idade de 1 dia, ainda ndo ocorreram
todas as reacdes de formacao desses componentes. Aos 91 dias, hd uma estabilizagcao, sendo mais intensos
gue na idade de 1 dia. Para as matrizes analisadas neste estudo, os Hc/Mc formados séo referentes a
hidrata¢éo do cimento. Por exemplo, em cimentos a base de argila calcinada e filer calcario, os percentuais
de Hc/Mc sdo maiores em relacdo a REF pois o calcério reage com a argila calcinada formando expressivas
guantidades de Hc/Mc (ANTONI et al.,, 2012). Quanto aos picos de CH, ndo ocorreram mudancas
significativas entre o intervalo de 1 a 91 dias de hidratacéo, concluindo-se que o FCO n&o possui atividade
pozoléanica, pois com o avanco da hidratacdo os picos de CH permanecem constantes. Diferentemente, em
cimentos produzidos com materiais pozolanicos, que o CH é consumido, formando C-S-H adicional
(RUVIARO et al., 2021). Por fim, considerando que o FCO é composto por, aproximadamente, 95% de
carbonato de célcio (ver Ruviaro et al. (2023)), quando o CP é substituido por filer, maiores foram os
percentuais de CC nas composicdes.

Figura 4: Resultados dos ensaios termogravimétricos para as idades de 1 e 91 dias. CH: portlandita, CC: carbonato de célcio, Hc:
hemicarboaluminato de calcio, Mc: monocarboaluminato de calcio, Ett: Etringita, C-S-H: silicato de célcio hidratado.
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Fonte: Autores.

4 CONCLUSOES

As principais conclus8es sdo: i) quanto as propriedades de um modo geral, em relacdo a REF, ocorreram
pequenas variacdes para percentuais de até 5% de substituicdo, e foram mais acentuadas para percentuais
entre 10-15%; ii) quanto as propriedades no estado fresco, 0 mini slump foi mantido constante variando o
percentual de aditivo superplastificante, porém ocorreram aumentos na tensdo de escoamento estatica e
dindmica e na viscosidade com aumento dos percentuais de substituicdo investigados, devido a menor
densidade especifica do FCO em relagao ao CP; iii) a resisténcia a compresséao reduziu devido ao tamanho
e formato das particulas de FCO e pelo percentual de matéria organica presente no FCO oriundo da
membrana proteica interna das cascas de ovos, para 5, 10 e 15% de FCO as reducdes foram de 11, 28 e
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32%, respectivamente, para idade de 730 dias; iv) através da analise termogravimétrica, foi possivel
acompanhar a formacao dos produtos hidratados, bem como verificar a auséncia de atividade pozolanica do
FCO.

De um modo geral, o filer produzido a partir de residuo de cascas de ovos ndo apresentou o desempenho
esperado. Porém, todas as matrizes produzidas tiveram resisténcia a compressao superiores a 40 MPa aos
28 dias, para qualquer nivel de substituicdo investigado, podendo ser empregadas na maioria das obras
convencionais no mercado na construcdo civil. Para investigacdes futuras, buscando potencializar os
residuos de cascas de ovos, pode-se (i) avaliar granulometrias inferiores a utilizada nesse estudo para
acentuar o efeito filer e empacotamento das particulas e (ii) utilizar as cascas de ovos diretamente nos fornos
de producao de clinquer, para decompor a membrana proteica interna das cascas de ovos, removendo 0
percentual organico dos residuos de cascas de ovos.
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