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RESUMO

Residuos industriais e agricolas tém sido explorados para incorporacdo em matrizes
cimenticias, para reducdo 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 tensGes de escoamento
estatica e dindmica aumentaram, em contrapartida, o calor total acumulado e a resisténcia a
compressdo reduziram, com o aumento dos teores de substituicio. As emissdes
equivalentes totais reduziram em até 13% com 15% de FCO contribuindo para producdo de
cimentos eco eficientes.

Palavras-chave: reologia, cinética de hidratacdo, residuo agroindustrial, analise ambiental.

INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF PORTLAND CEMENT PASTE
PRODUCED WITH EGGSHELL FILLER

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 vyield stress increased; on the other hand, the total heat
accumulated, and the compressive strength reduced with the increase of substitution
contents. Total equivalent emissions were reduced by up to 13%, with 15% ESF contributing
to the production of eco-efficient cements.

Key-words: rheology, hydration kinetics, agro-industrial waste, environmental analysis.




1. INTRODUCAO

Versateis, baixo custo e consumo de energia, materiais a base de cimento Portland, como
concretos e argamassas, sao de facil manuseio e permitem a construcdo de formas
complexas e obras arrojadas. Nos ultimos 65 anos, a quantidade de cimento produzida
aumentou cerca de 34 vezes, enquanto a populacdo aumentou menos de 3 vezes(l. A
industria cimenteira é altamente emissora de CO», sendo responsavel por aproximadamente

25% das emiss&es industriais globais?).

Nas ultimas décadas, muitos materiais cimenticios suplementares tem sido utilizado para
reducao do teor de clinquer, como por exemplo, escéria de alto forno e cinza volante, porém
representam apenas 20% da producdo mundial de cimento e os mais adequados para
incorporacdo em matrizes cimenticias ja& estdo sendo utilizados!Y). 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 redu¢do dos gases de

efeito estufa, a curto prazo, atrelados a producdo do cimento.

Segundo Yang et al.®), os residuos de casca de ovo estdo entre os residuos agricolas
abundantes descartados pelas industrias de processamento de alimentos. Apesar
das propriedades excepcionais e das diversas aplicacdes, a casca do ovo é descartada em
grande quantidade sem qualquer uso posterior, resultando em sérios problemas ambientais
e de saude humana®. Estimativas indicam que até 2030 serdo produzidas 10 milhdes de
toneladas de ovos®), suficientes para viabilizar o uso industrial. Estudos anteriores relataram
gue cascas de ovo podem ser efetivamente incorporadas em matrizes de cimento como um

substituto parcial para cimento Portland(®™), devido ao alto teor de CaCOs.

Assim, este trabalho investigou a viabilidade técnica e ambiental de produzir pastas de

cimento com teores de substituicdo de cimento Portland por casca de ovo (0 - 15% em




massa). Foram avaliadas a cinética de hidratagdo, propriedades reoldgicas, resisténcia a

compressdo, microestrutura e emissdes equivalentes de CO».

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

As composi¢Oes das pastas produzidas sdao detalhadas na Tabela 1. As substituigdes de
cimento Portland por filer produzido a partir de cascas de ovos, foram de 5, 10 e 15%, em
massa. O programa experimental é apresentado na Figura 1 (CP: cimento Portland e FCO:
filer de cascas de ovos). O mini slump't? foi fixado em 95 + 5 mm, variando o teor de aditivo

superplastificante (MC-PawerFlow4000) mantendo a trabalhabilidade semelhante a REF.

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

Cimento FCO Agua/MCS % SP Mir('rinsr:)mp
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

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

A caracterizacdo quimica e fisica dos materiais anidros utilizados é apresentada na Tabela 2.
O cimento utilizado foi um CPV-ARI, em conformidade com a NBR 16697, Para produ¢do
do filer, inicialmente as cascas de ovos foram lavadas, secas em estufa por 24 horas (105 + 5
°C) e posteriormente moida em moinho de bolas por 2 horas em lotes de 9 kg. A

granulometria a laser, via seca, é apresentada na Figura 1.
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Tabela 3— Composi¢ao quimica e fisica dos materiais.

PC FCO
Composigdo quimica (%)
Al203 4,40 -
SiO2 18,62 -
Fe203 3,00 0,05
Cao 61,24 52,50
MgO 3,80 -
SO3 3,08 0,44
K20 - 0,13
MnO - -
TiO2 - -
P20s - -
CuO - 0,04
NiO - 0,02
SrO - 0,33
Perda ao fogo 3,41 46,5
Cal livre 0,84 -
Residuo insoluvel 0,97 -
Propriedades fisicas
Massa especifica (g/cm?) 3,09 2,48
Area superficial - BET (m?/g) 1,56 2,08

Figura 1 — Granulometria do cimento e do filer produzido.

100
—PC

- —F

é 80 A

]

kst

=

= 604

E

=

Q

=

§ 40

E F

5] am

5 204 D10 1,29 226

Ay D50 18,67 23.39
190 72,51 73.35
Dm 30,08 28.68

0_ T ' ™ T N | T AL |
0,1 1 10 100 1000

Tamanho das particulas (pm)

Fonte: Autores.

!




3.2. Métodos

A cinética de hidratacdo foi avaliada por calorimetria isotérmica (calorimetro TAM Air, TA
Instruments). Apds o preparo da amostra, cerca de 10 g de pasta foram colocados no
recipiente do calorimetro. A temperatura foi mantida a 23 °C e as medi¢des foram
registradas por 50 horas. Os dados foram normalizados pela massa de materiais anidros

(CP+FCO).

Os ensaios de reometria rotacional foram realizados em amostras com 25 ml a 23 °C em um
redmetro Haake MARS Il (Thermo Fisher Scientific) usando uma geometria do tipo vane. A
rotina para obtencdo das curvas de fluxo e as equagdes para determinacdo da viscosidade
equivalente e da tens3o de escoamento dindmico podem ser verificadas em Ruviaro et al.(*2).
A tensdo de escoamento dindmico foi calculada ajustando a curva de fluxo descendente,
através do modelo de Herschel-Bulkley. Por fim, foi calculado o indice de tixotropia (IT) de

acordo com Muzenda et al.(13),

As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento SDT Q600 (TA
Instruments), com taxa de aquecimento de 20 °C/min e fluxo de nitrogénio de 100 ml/min
ensaiados nas idades de 1, 7, 28 e 91 dias. Para interromper os processos de hidratacao, as
amostras foram imersas em nitrogénio liquido e colocadas no liofilizador para remover a

agua livre14),

Para determinacdo da resisténcia a compressao das pastas, foram moldados 6 corpos de
prova cilindricos (@ 24 mm x h 28 mm) de acordo com ASTM 12311 ensaiados nas idades
de 1, 3, 7, 28, 91 e 730 dias de hidratacdo. Desmoldados 24h apds a moldagem, os corpos de

prova permaneceram submersos em agua até a idade de ensaio.

As emissdes equivalentes de CO; (ECOzeq) por metro cubico de pasta produzida foram

estimadas. Para tanto, foram consideradas as ECO;.eq por kg de cada material utilizado por




metro cubico de pasta. Os dados utilizados, devidamente referenciados, sdao apresentados
na Tabela 4. Para o aditivo superplastificante é de 0,0052 CO2.q/L®). Considerando a
densidade do aditivo utilizado (1,12 g/cm3), as emissdes sdo de 0,0058 COj-eq/kg. Também
foi calculado o indice de intensidade de CO; (Cl), que corresponde a razao entre a emissao

de COy.eqdo material e sua resisténcia 8 compressdo em uma determinada idade”).

Tabela 4 — Banco de dados utilizados para analise das ECO;-¢q.
Cimento Filer Agua SP

Cimento 0,892(18) 0,12219) 0,0008(0 0,0058(10)

4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1. Calorimetria

Na Figura 2, sdo apresentados os resultados do ensaio de calorimetria isotérmica. Os valores
foram normalizados para a massa de materiais anidros. Analisando os resultados, com o
aumento da substituicdo do CP por FCO, ha reduc¢do no fluxo de calor e no calor total
acumulado. Tal comportamento, esta relacionado a granulometria do FCO que é
ligeiramente superior em relagdo ao CP (Figura 1). A substituicdo do cimento por qualquer
nivel de FCO reduziu significativamente o periodo de inducdo, o que pode ser explicado pelo
efeito filer, ou seja, a superficie adicional fornecida pelo material residual para a nucleagao e
crescimento de produtos hidratados. Os resultados de calor total acumulado, corroboram
com os resultados de resisténcia a compressdao. Quanto menor o calor total acumulado,

menor os resultados de resisténcia a compressao.




Figura 2 — Calorimetria isotérmica: fluxo de calor (a) e calor total acumulado (b).
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4.2, Reologia

A Figura 3-a mostra a tensdo de cisalhamento versus tempo para determinagao da tensao de
escoamento estatica, enquanto a Figura 3-b mostra o comportamento das curvas de tensao
de cisalhamento descendente versus taxa de cisalhamento usadas no ajuste de Herschel-

Bulkley.

Mesmo o mini slump sendo mantido constante (Figura 4-b), as propriedades fisicas e
guimicas dos FCO causaram variacdes na tensdo de escoamento e na viscosidade das pastas
de cimento. Os valores de tensdo de escoamento estatica (Figura 4-a), tensdo de
escoamento dinamica (Figura 4-c) e viscosidade (Figura 4-d), aumentam com o aumento do

teor de substituicdo de FCO. Como a densidade FCO é menor que a do PC, a substituicdo em




massa resulta em maior concentragao de sélidos em volume, aumentando progressivamente
os parametros reoldgicos das pastas de cimento com o aumento do teor de substituicdo do

CP por materiais cimenticios suplementares?),

Figura 3 — Curvas tensdo de cisalhamento x tempo (a) e tensdo de cisalhamento x taxa de
cisalhamento (b) das pastas.
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A Tabela 5 apresenta os resultados do indice de tixotropia (IT). Muzenda et al.(*3 relataram,
guanto maior o indice de tixotropia, maior o grau de tixotropia, de quebra estrutural e de
recuperacdo do material. Os resultados da Tabela 5 mostram o crescimento da tixotropia

com o aumento dos percentuais de FCO.




\\

0/

=SBTA

Simpasio Brasileiro de Tecnologia das

ARGAMASSAS

3a5 | Joao

ZOB Centro de Convencoes
Ronaldo Cunha Lima

A
Outubro | Pessoa-PB T
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Tabela 5 — Resultados dos indices de tixotropia (TI).

Composigdes indice de tixotropia (adimensional)
REF 8,98
F5 15,40
F10 18,71
F15 20,0

tensdo de escoamento dinamica (c) e viscosidade (d).
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4.3. Andlise termogravimétrica

Na Figura 5, sdo apresentados os resultados dos ensaios de termogravimétricos. Com
relacdo aos percentuais de C-S-H e Ett, ndo ha muita variacdo entre as composi¢cdes e em
diferentes idades. Quando comparados a REF, sdo ligeiramente inferiores pois parte do
cimento foi substituido por filer, reduzindo a quantidade de C-S-H e Ett formados. Como as
substituicdes foram de no maximo 15%, pequenas foram as redugbes. Quanto aos
percentuais de Hc/Mc, na idade de 1 dia, ndo ocorreram todas as rea¢Ges de formacgdo
desses componentes. A partir de 7 dias, ha uma estabilizagdo, pois os Hc/Mc formados sdo
referentes a hidratacdo do cimento. Por exemplo, em cimentos a base de argila calcinada e
filer calcario, os percentuais de Hc/Mc sdo maiores em relagdo ao REF pois o calcario reage

com a argila calcinada formando expressivas quantidades de Hc/Mc(?2),

Quanto as quantidades de CH, hd uma pequena reduc¢ao para as composi¢cdes com FCO, pois
a quantidade de cimento foi reduzida, consequentemente, a quantidade de CH também.
Destaca-se que o filer ndo possui atividade pozolanica, pois com o avanc¢o da hidratacao o
teor de CH permanece constante. Diferentemente, em materiais pozolanicos, que o CH é
consumido, formando C-S-H adicional?3. Por fim, considerando que o FCO é composto por,
aproximadamente, 95% de carbonato de calcio, quando o CP é substituido por filer, maiores

serdo os percentuais de CC nas composicoes.
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Figura 5 — Resultados dos ensaios termogravimétricos para as idades de 1, 7, 28 e 91 dias. CH:
portlandita, CC: carbonato de calcio, Hc: hemicarbonato de cdlcio, Mc: monocarbonato de calcio, Ett:
Etringita, C-S-H: silicato de célcio hidratado.

0,00
{(b)
-0.01 4
-0,02
E -0,03
S
&)
= -0.04
=
0054 4
¥
— REF i ——RET
— o064 C-5-H - Fs
F10 —F10
0,07 1 —F15 -0,07 . —FI15
1 dia ’ 7 dias
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,00
0,01
-0,02 4]
p_o_ -0,03 -
=
&}
= -0.04 o
a
-0,05
! —— RFF " — RFF
0,06 1 — F5 -0,06 . — Fs
C-5-H
CsH ——F10 ] ——F10
0,07 + —FIs5 -0,07 - . —F15
28 dias ’ 91 dias
T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fonte: Autores.
4.4, Resisténcia a compressao

Na Figura 6, sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressdo. De maneira geral,

com o aumento do percentual de substituicdo, menores foram as resisténcias mecanicas.

Corroborando com os resultados de calorimetria, como o FCO apresenta particulas maiores




em relagdo ao CP, ndao ocorreu o efeito filer, reduzindo a quantidade de produtos
hidratados, consequentemente, o desempenho mecanico. Destaque para o
desenvolvimento da resisténcia a compressao entre as idades de 91 e 730 dias. Enquanto a
mistura REF, cresceu 12,4 MPa a F10 menos que 1MPa no mesmo periodo. Possivelmente,
guanto maiores os percentuais de substituicdo, menores as quantidades de CP para
reagirem em idades posteriores. Nota-se que a diferenca entre F5 e F10 é muito maior em
relacdo a F10 e F15 que apresentaram comportamento muito semelhante na calorimetria,
reologia, andlise termogravimétrica e agora na resisténcia a compressao. Segundo Pliya e
Cree®, a variabilidade da morfologia das particulas de FCO e distribuicdo granulométrica é
uma das razdes para a reducdo da resisténcia dos materiais cimenticios associada a

substituicdo do cimento por FCO, que é dependente do processo de producdo.

Figura 6 — Desenvolvimento da resisténcia a compressdo com a evolugdo da hidratacao.
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4.5, Emissoes equivalentes de CO;

Na Figura 7-a sdo apresentados os resultados de emissdes equivalentes de CO2/m? de pasta
e na Figura 7-b os indices de intensidade de CO; (lIC) que permite comparar, por exemplo,
diferentes composicdes, percentuais de substituicdo, materiais e matrizes cimenticias. As
reducdes das emissdes equivalentes totais por m* de pasta foram de 4%, 9% e 13%,
respectivamente, para F5, F10 e F15, em relacdo a REF. Essas reducbes foram possiveis
devido ao simples processo de beneficiamento para producdo do FCO, e reduzido gasto
energético para produgdo, quando comparado ao CP que necessita de tratamento térmico
(calcinacao) para producdo com elevado gasto energético. Analisando os IICs, para idade de
730 dias para as composi¢cdes F10 e F15, foram superiores em 4 kg.CO,.m3.MPal, em
relacdao a REF devido ao melhor desempenho mecanico da composi¢ao REF. Mesmo assim,
deve-se levar em consideracao que quando as cascas de ovos sdo deixadas em aterros por
longos periodos de tempo sem tratamento adequado, causam danos graves ao ecossistema

circundante e desencadeiam alergias especificas!®).

Figura 7 — Resultados: emissGes equivalentes totais de CO; (a) e indices de intensidade de CO; (b).
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5. CONCLUSOES

Este estudo investigou a influéncia da substituicao parcial do cimento Portland por filer de

casca de ovo na producdo de pastas de cimento. As principais conclusées sao:

- Quanto as propriedades de um modo geral, em relagdo a REF, ocorreram pequenas
variacoes para percentuais de até 5% de substituicdo, e foram mais acentuadas para
percentuais entre 10-15%. Ainda, as variagdes foram pequenas quando comparadas as

composicées com 10 e 15% de substituicdo.

- Quanto as propriedades no estado fresco, o mini slump foi mantido constante variando o
percentual de aditivo superplastificante, mesmo assim ocorreram aumentos na tensao de
escoamento estatica e dinamica, viscosidade e dos indices tixotrdpicos com aumento dos

percentuais de substituicdo, devido a menor densidade especifica do FCO em relagdo ao CP.

- A resisténcia a compressao foi afeta pelo tamanho e formato das particulas de FCO. As

redugdes para 5, 10 e 15% de FCO foram de 11, 28 e 32%.

- Através da analise termogravimétrica, foi possivel acompanhar a formacdo dos produtos

hidratados, bem como verificar a auséncia de atividade pozolanica do FCO.

- Com relagao as emissdes equivalentes totais de CO,, as redugdes foram maximas, iguais a

13%, para composi¢gao com 15% de FCO.
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