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The greater our knowledge increases the more our ignorance unfolds.
John F. Kennedy
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Resumo

O crescente consumo de ovos com consequente aumento da sua casca implica
um crescendo de residuos que tém de encontrar novas aplicacbes para além das
convencionalmente existentes, como alteracdo do pH de terra para cultivo, em particular de
plantas ornamentais. No dealbar da estratégia da comunidade europeia expressa no
Horizon 2020 ha obrigatoriedade de recuperacdo de residuos, atribuindo-lhes o estatuto de
matéria-prima secundaria. Neste sentido, houve que encontrar novas estratégias para a
utilizacdo desta matéria-prima.

O presente estudo teve como objetivo contribuir para transformar um residuo —
casca de ovo - em matéria-prima secundaria, visando um largo espetro de aplicacdes
industriais. Desta forma, pode-se promover uma diminuicdo de custo, em relacdo ao da
extracdo da matéria-prima, quica conseguindo melhores propriedades no produto final e,
concomitantemente, contribuir para a melhoria da vertente ambiental, pois evita a
deposicédo de grandes quantidades de casca de ovo em aterro.

Desta forma, promovendo a sustentabilidade e tendo em conta a reutilizacdo da
casca de ovo, este estudo centrou-se no reaproveitamento da casca de ovo para aplicacdes
como carga na industria dos polimeros. Neste estudo ficou comprovado que a casca de
ovo, essencialmente composta por carbonato de calcio, quando reduzida a pé e com
tratamentos especificos, possui uma cor branca, sobretudo antes de ser submetida a
temperaturas superiores a temperatura ambiente, mas também apos ter sido sujeita a
temperatura de processamento tipica de polimeros tradicionais. De referir que as
propriedades mecanicas que advéem da substituicdo da carga convencional sao
semelhantes as resultantes da utilizacdo de po de casca de ovo. Assim, € esperado que 0 pé
de casca de ovo possa entrar no mercado em competicdo direta com o carbonato de célcio

de outras origens.

Palavras-chave: Casca de ovo, Branqueamento, Carga, PVC,
Sustentabilidade.
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Abstract

The growing consumption of eggs with consequent increase of its shell implies
an increase of residues which have to find new applications in addition to the
conventionally existing ones, such as changes in soil pH for cultivation, in particular
ornamental plants. At the dawn of the European Community's strategy expressed in
Horizon 2020, there is waste recovery obligation by assigning them the status of secondary
raw material. Accordingly, it was necessary to find new strategies for the use of this raw
material.

This study aimed to contribute to transforming waste - eggshell - in secondary
raw material, aimed at a broad spectrum of industrial applications. Thus, one can promote
a reduction in cost in relation to the extraction of raw materials, perhaps achieving
improved properties in the final product, and concomitantly contribute to the improvement
of environmental considerations, it prevents the deposition of large quantities of eggshell
in landfills.

Accordingly, promoting sustainability and considering eggshell reuse, this
study focused on the egg shell used as filler in the polymer industry. In this study it was
demonstrated that the eggshell, mainly composed of calcium carbonate, when turned into
powder and after specific treatments, has a white color, in particular before being subjected
to temperatures above room temperature but also after being subjected to the typical
processing temperatures of traditional polymers. It is noted that the mechanical properties
that come of the conventional filler are similar to those resulting from the use of eggshell
powder as filler. Thus, it is expected that the eggshell powder can enter the market in direct

competition with calcium carbonate from other sources.

Keywords Eggshell, Whitening, Filler, PVC, Sustainability.
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SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

Al,O3- Alumina

Ca(OH), — Cal Hidratada / Portlandite
CaCOj3; — Carbonato de Célcio / Calcite
CaMg(COs); - Dolomite

CaO — Oxido de Célcio/ Cal Viva

CO, — Didxido de Carbono

NaCl — Halite

Siglas

CCG - Carbonato de Calcio Geoldgico

CCN — Carbonato de Calcio Natural

CCP — Carbonato de Célcio Precipitado

CEMUC - Centro de Engenharia Mecénica da Universidade de Coimbra
CEMUP — Centro de Engenharia Mecanica da Universidade do Porto
CIE - Commission Internationale de I’Eclairage

FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry

LOI — Loss of Ignition

pcr — Partes por Cem de Resina

PVC — Policloreto de Vinil / Policloroetano [IUPAC]

rpm — RotagGes por Minuto

SASUC — Servicos de Acdo Social da Universidade de Coimbra

TG — Termogravimetria
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INTRODUCAO

A realizacdo da presente dissertacdo surge no seguimento dos estudos sobre a
casca de ovo, iniciados em 2014 no Grupo de Nanomateriais e Microfabricacdo (CEMUC)
do Departamento de Engenharia Mecéanica (FCTUC), com o intuito de encontrar novas

aplicacdes para um residuo que é produzido com relativa abundancia.

Enquadramento

O consumo de ovos tem vindo a aumentar exponencialmente nos Gltimos
tempos, porque o ovo € uma fonte de proteina de baixo custo e de facil obtencdo. Em
Portugal a producdo de ovos cresceu cerca de 6% apenas no Ultimo ano, sendo atualmente
0 consumo anual de 165 ovos per capita (Silva, 2015). Um aumento do consumo de ovos
implica o incremento de residuos de casca de ovo, que, quando descartados, contribuem
para a poluicdo do ambiente (King'ori, 2011). Anualmente, milhares de toneladas de cascas
de ovo sdo depositadas em aterro, sem qualquer tipo de tratamento ou reaproveitamento.

De acordo com King'ori (2011), a casca de ovo e a sua membrana organica
representam, aproximadamente, 10,2% do peso total do ovo, e a sua composicdo é
maioritariamente calcéria (casca) e proteica (membrana organica). Mesmo quando
depositados em aterro, os residuos de casca de ovo sdo um problema ambiental de elevada
importancia, uma vez que, devido a presenca de microorganismos na membrana organica,
originam odores desagradaveis, poluem a envolvente ¢ podem até ser um risco para a
saude publica e contaminar recursos hidricos (Dakhel, 2008). Contabilizando todos estes
fatores de risco, facilmente se conclui que a reutilizacdo das cascas de ovo € uma 6tima
solugéo para combater os problemas ambientais que lhe est&o inerentes.

Com o0 aumento da exploracdo dos recursos naturais ndo-renovaveis, a
utilizacdo e o reaproveitamento de residuos, para aplicagdes convencionais ou nao, é cada
vez mais habitual, tendo em conta o conceito emergente de sustentabilidade e ecologia

industrial.
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Os impulsionadores deste altimo conceito defendem que os residuos de uma
determinada atividade industrial podem facilmente servir como matéria-prima, mesmo que

secundaria, diminuindo o impacto da industria no ambiente (Frosch & Gallopoulos, 1989).

Objetivos

O presente estudo teve como objetivo principal transformar um residuo em
matéria-prima secundaria para um largo espetro de aplicaces industriais. Desta forma,
promove-se uma diminui¢do de custo na extracdo da matéria-prima, quicd conseguindo-se
melhores propriedades no produto final e, concomitantemente, contribui-se para a melhoria
da vertente ambiental, pois é evitada a deposicdo de grandes quantidades de casca de ovo
em aterro.

Na presente dissertacdo, a tarefa mais significante do estudo foi o
branqueamento total do p6 de casca de ovo, antes e ap0s tratamento térmico, de modo a
conseguir resultados analogos aos da matéria-prima natural, em aplicacdes preconizadas
para a sua incorporagao.

O estudo analisa o comportamento do p6 de casca de ovo como carga do
poli(cloreto de vinilo) (PVC) e compara os resultados conseguidos com o de misturas
idénticas, fabricadas de igual modo, mas com carbonato de célcio natural revestido com
acido estearico.

Em consequéncia, o objetivo primordial da dissertagéo consiste na otimizagéo
de resultados anteriores (Figueira, 2014), de modo a tornar a utilizacdo do CaCOs;
proveniente da casca de ovo uma realidade na industria. Para concretizar este objetivo
tiveram-se em consideracao os seguintes itens:

e metodologia para a remogdo da membrana orgénica do ovo;

e melhoria da eficiéncia da moagem seca vs himida;

e estudo do comportamento do p6 com a temperatura;

e analise colorimétrica do p6 apds moagem e apos tratamento térmico;

e ¢, aplicabilidade do p6 na industria de polimeros.
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Estrutura da dissertacao

Apdbs uma introducdo que visa dar a conhecer ao leitor a temética abordada e
familiariza-lo com os assuntos discutidos, € apresentado o tema selecionado, assim como o
seu enquadramento geral e referidos os objetivos pretendidos com o presente estudo.

No Primeiro Capitulo, intitulado Revisdo Bibliografica, € apresentado o
resumo critico dos principais trabalhos ja realizados na tematica, a que se teve acesso, com
especial enfoque na formacdo e caracterizagdo do ovo de galinha, assim como no
carbonato de célcio e sua aplicabilidade na industria.

No Segundo Capitulo sdo relatados todos os procedimentos experimentais
efetuados neste estudo, é também apresentada uma breve descricdo dos equipamentos
utilizados, assim como do seu modo de funcionamento e pardmetros em jogo.

No Terceiro Capitulo compilam-se os principais resultados do estudo seguido
de uma breve discussdo. Em seguida, é aquilatada a sua aplicacdo, através de um caso de
estudo (Quarto Capitulo). Por ultimo, sdo apresentadas as principais conclusfes e eventuais

trabalhos futuros.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Da formacgao e caracteristicas da casca de ovo

A casca de ovo de galinha ¢ um compoésito bioceramico que ostenta uma
estrutura que a primeira vista aparenta simplicidade, mas resulta de um processo de
formacgdo bastante complexo. Esta pequena “carcaca”, que funciona como barreira
protetora entre o conteudo do ovo e 0 meio externo, permite a troca gasosa e de dgua entre
0 meio exterior € o ovo propriamente dito. Na sua grande maioria, ¢ composta por calcite,
para além de uma pequena frac¢do proteica, constituida essencialmente por colagénio de
varias tipologias (Barbosa, 2011).

Em termos quimicos, a casca de ovo € essencialmente constituida por
carbonato de célcio, que representa aproximadamente 94% da sua composi¢do, mas
contém também 4% de matéria organica variada, assim como vestigios de carbonato de

magnésio (1%) e fosfato de calcio (1%) (Figueira, 2014).

A casca de ovo ¢ organizada e composta por seis camadas estruturalmente
distintas (Figura 1.1). Do interior para o exterior, pode ser observada a membrana organica
(interior e exterior), a camada mamilar, a camada palicada, a camada vertical cristalina e a
cuticula. Esta estrutura passa por varios estagios até estar completamente formada (Guru &

Dash, 2014).
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PORO CuTiCULA

CAMADA VERTICAL CAMADA
CRISTALINA EM PALICADA

CAMADA /]
MAMILAR A "/«‘ﬁ(‘
7 /’/“,L

MEMBRANA
INTERNA DA CASCA

MEMBRANA
EXTERNA DA CASCA

Figura 1.1 - Estrutura da casca de ovo (Adaptado de Balaz(2014)).

Para formar uma estrutura rica em calcite (CaCO3), a galinha obtém o calcio a
partir da ra¢do que lhe é admnistrada diariamente, enquanto que o ido carbonato ¢ gerado
pela reaccdo de agua presente no utero da galinha com CO, proveniente dos processos
metabolicos deste animal (Barbosa, 2011).

Quando o célcio proveniente da racdo ndo é suficiente para formar ovos, a
galinha recorre a massa 6ssea dos seus proprios 0ssos mais longos, que contém grandes
quantidades de calcio. Uma vez que a casca esta formada ao fim de 16h, ha uma deposicdo
de calcio a uma velocidade de 125 mg de calcio por hora (Chang, 2005).

E possivel dividir a casca de ovo em duas partes: a parte orgnica, composta
pelas membranas da casca (interna e externa) e cuticula e a parte inorganica (calcificada),
composta pelas camadas mamilar, em palicada e vertical cristalina. (Baido, et al., 2012)

O processo de formacgao de toda a estrutura tem inicio no istmo, uma das zonas
do oviduto da galinha (Figura 1.2), que origina as membranas da casca e os nucleos
mamilares da camada mamilar, em torno dos quais, numa fase posterior ¢ precipitada a

calcite. (Barbosa, 2011)
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infundibulo

magno

utero

vagina

\cloaca

Figura 1.2 - Esquematizacdo do oviduto de uma galinha (Adaptado de
http://www.docampoamesa.com/2013_05_01 archive.html ).

Numa fase inicial, apds a formagdo das membranas organicas, microcristais de
calcite sdo depositados com orientacdo aleatoéria na superficie da membrana organica
interna para formar os nédulos mamilares que iniciam a génese da camada mamilar (Figura

1.3) (Heyn, 1963). De acordo com o autor, a mineralizacdo da restante matriz — camada em

Figura 1.3 - Pormenor da camada mamilar (Adaptado de Heyn (1963)).
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palicadas- ocorre numa fase mais avangada e de forma totalmente diferente. Esta camada ¢
formada na parte inicial do utero da galinha (Figura 1.2), e a sua espessura ¢ superior as
restantes. Areas cristalinas continuas sdo depositadas numa orientacio radial e agrupam-se
em blocos cristalinos, que exibem um padrao de clivagem tipico, que permite perceber que
os cristais depositados assumem uma estrutura romboédrica caracteristica da calcite
(Figura 1.4). Cada coluna de blocos de calcite da camada paligada apresenta um diametro

compreendido entre os 20 e 30 um (Perrot, Scott, & Board, 1981).

Figura 1.4 — Pormenor da camada em paligadas - clivagem dos cristais de calcite (adaptado de Heyn
(1963)).

Quando a mineralizagdo estad concluida, a matriz assume uma estrutura que se
assemelha a uma esponja, com poros de grandes dimensdes — palicadas. Esta camada
termina alinhada perpendicularmente a superficie da casca, onde se encontra a camada
vertical cristalina (Barbosa, 2011).

A camada vertical cristalina pde término a parte calcificada da casca de ovo. E
uma camada de espessura muito reduzida, de aproximadamente 8 um, indicando que as
condigdes de deposicdo da calcite se alteraram. Nos ovos de galinha, as alteragdes passam
pela mudanca de orientagcdo dos cristais, que se apresentam com orientagdo paralela a
superficie do ovo e com a diminui¢ao do seu tamanho (Perrot, Scott, & Board, 1981).

Fernandez et al (1997) afirmaram que o sulfato de dermatano e o sulfato de
queratano controlam o crescimento cristalino, pois apresentam afinidade com o ido célcio e
influenciam a precipitagdo de carbonato de calcio in vitro. Aquando da deposi¢do desta

camada, e nos instantes que se seguem, os niveis séricos de sulfato de dermatano da
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galinha sobem, o que implica o retardamento da precipitagdo de carbonato de cdlcio e a
redugdo de tamanho dos cristais precipitados.

Para completar a formacao da casca de ovo, a galinha segrega um complexo
organico lubrificante que se sobrepde a superficie mineral da casca, originando a cuticula.
Este complexo ¢ maioritariamente constituido por proteinas associadas a polissacarideos e

lipidos (Barbosa, 2011).

1.1.1. Influéncia da galinha na pigmentac¢ao da casca

Num estado primordial da concepcdo do ovo, todos 0s ovos sdo brancos. Aqueles
que ndo sdo depositados com esta coloracdo, sofrem uma deposicdo de pigmentos
coloridos aquando da passagem do ovo pelo oviduto da galinha. Esta passagem tem a
duracdo de 26 horas, durante a qual o processo de formacdo da casca propriamente dita
decorre em, aproximadamente, 20 h (Munn, 2013).

De um modo geral, em termos de raga, as galinhas estdo divididas em trés grandes
categorias: as galinhas de raca pura, as galinhas de raca hibrida e as galinhas de raca local.
No que toca as galinhas poedeiras, que podem ser de raca pura ou hibrida, existem véarias
racas de galinha, que fazem variar a cor do ovo que € depositado (Figura 1.5).

Existem galinhas brancas, de raca Leghorn Brancas, que depositam uma grande
quantidade de ovos totalmente brancos. Os ovos acastanhados provéem das galinhas
castanhas (devido a cor das suas penas), que podem ser, entre outras, da raca Rhode Island
Vermelha ou New Hampshire.

As galinhas da raca Araucana e Ameraucana depositam um pigmento de cor
azulada (oocianina) no ovo, enquanto este viaja pelo oviduto. O pigmento consegue
penetrar na casca, o que resulta numa coloracdo azul no seu interior e exterior. As galinhas
gue pdem ovos castanhos depositam o pigmento ooporfirina no ovo numa fase tardia do
processo de formagdo da casca, impedindo que o pigmento passe para 0 seu interior,
ficando apenas a superficie com uma coloracdo castanha. No caso das galinhas de raca
Olive Egger (ou Easter Egger), um tipo de raca hibrida onde se cruzam galinhas que
possuem pigmentos castanhos com galinhas que possuem pigmentos azuis, as cascas de

ovo resultantes apresentam uma coloracdo esverdeada. A intensidade desta cor esta
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relacionada com o pigmento castanho que a galinha apresenta- quanto mais escuro for,

mais verde torna o ovo (Munn, 2013).

Figura 1.5 — Diferentes coloragdes de casca de ovo (Fonte:
http://www.backyardchickens.com/t/446872/chickens-that-lay-blue-eggs).

1.2. Do carbonato de calcio: considerag¢des gerais e
tipologias

O caélcio € um metal alcalino terroso que ndo se encontra facilmente na
natureza na sua forma atomica devido a sua reatividade elevada. E bastante comum reagir
com outros elementos, originando sais i6nicos, compostos por uma parte eletricamente
positiva- 0 célcio- e por uma parte eletricamente negativa, que pode variar consoante 0s
elementos com que o clcio reage. No caso do carbonato de calcio, o ido carbonato (C03™)
é a parte negativa do composto (Silberberg, 2012).

A quantidade de carbonato de calcio existente na crosta terrestre é bastante elevada,
sendo considerado o sexto mineral mais abundante no nosso planeta.Para além de poder ser
encontrado na natureza, ¢ um sal simples, que resulta da reac¢do do didxido de carbono
(CO,) com cal viva (CaO) ou morta (Ca(OH),) e é facilmente fabricado em laboratério.
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1.2.1. Carbonato de Calcio Natural (CCN)

O carbonato de calcio existente na natureza, conhecido por Carbonato de Célcio
Natural (CCN) ou Carbonato de Célcio Geologico (CCG), é extraido das rochas calcarias
que sdo formacOes rochosas cuja composicdo tem pelo menos 50% de minerais
carbonatados, como a calcite (CaCOs3) ou a dolomite (CaMg(COs),). A dolomite apresenta
menor grau de pureza, uma vez que algum do calcio existente na sua formacdo foi

substituido por magnésio.

a) Morfologias e estruturas cristalinas

O CCN ¢ um mineral polimorfo, com trés estruturas cristalinas possiveis para a
mesma composi¢do quimica. A sua forma mais “pura” ¢ a calcite, conhecida pela sua
clivagem perfeita, que apresenta uma estrutura cristalina romboédrica (Figura 1.6). Esta
estrutura ¢ caraterizada por trés eixos cristalograficos horizontais com comprimento
idéntico que formam entre si angulos de 120°, e um eixo vertical com simetria ternaria, que

faz com que a imagem do cristal se repita trés vezes por rotacao, pelo que também pode ser

caraterizada como estrutura trigonal (Neves, 2008).

Figura 1.6 — Estrutura cristalina da calcite (Fonte:
http://soils.wisc.edu/facstaff/barak/temp/s0il8510/notes/new_carbonates.html).
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A aragonite ¢ outra das formas cristalinas do CaCOs. E de qualidade “inferior”
devido ao facto de ser menos estavel e com um nivel de solubilidade em 4gua superior,
quando comparada com a calcite. A sua estrutura cristalina apresenta os trés eixos
cristalograficos perpendiculares entre si, mas todos diferem no tamanho, sendo designada

de estrutura ortorrombica (Figura 1.7) (Neves, 2008).

20 um

Figura 1.7 — Estrutura cristalina da aragonite (Fonte:(Parker, Thompson, Lennie, Potter, & Tang, 2010)).

Também considerada como forma polimorfa do CaCOs , a vaterite é a variante
menos encontrada na Natureza, devido a sua estabilidade muito reduzida. Apresenta uma
estrutura cristalina hexagonal (Figura 1.8), constituida por trés eixos horizontais de
comprimento idéntico e separados entre si por angulos de 120° e um eixo vertical de
simetria senaria, que faz com que a imagem do cristal se repita seis vezes por rotagdo,

originando cristais com faces hexagonais (Neves, 2008).
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Figura 1.8 — Estrutura cristalina da vaterite (Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/Vaterite).

A estrutura cristalina do carbonato de calcio ¢ uma carateristica importante
quando se fala de difragdo de luz. Dependendo da disposicdo dos cristais, a luz que
atravessa este mineral difrata de maneira diferente. Como este mineral ¢ utilizado para
funcdes de aditivagdo em diversos produtos, por vezes € necessario aplicar carbonato de
calcio com a morfologia adequada, dependendo da finalidade do produto que se pretende
obter. A industria papeleira, por exemplo, deve ter em conta a estrutura cristalina do
carbonato de cdlcio que utiliza, pois ¢ uma propriedade que influencia a qualidade do
produto final. Neste caso especifico, utiliza-se o Carbonato de Calcio Precipitado (CCP),
onde a estrutura cristalina sofre um processo de otimizacdo para corresponder as

necessidades.

b) Breves consideragées sobre a Dolomite

A dolomite € um mineral de elevada abundancia na crosta terreste, que combina
carbonato de calcio com magnésio, apresenta cristais romboédricos de faces curvadas
(Figura 1.9) e uma dureza ligeiramente superior a da calcite, que pode chegar a 4 na escala

de Mohs (enquanto que a dureza da calcite aproxima-se de 3 na mesma escala). A cor deste
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mineral é branca, mas pode apresentar variacdes com a presenca de impurezas quimicas
(Melo, 2010).

Figura 1.9 - Estrutura cristalina da dolomite (Fonte:
https://www.lib.utexas.edu/geo/balcones_escarpment/images/crystals.jpg ).

1.2.2. Carbonato de Calcio Precipitado

O carbonato de célcio produzido industrialmente (CCP) é formado a partir de um
processo quimico controlado e apresenta caracteristicas um pouco distintas do CCN. Ele
pode apresentar diferentes estruturas cristalinas (romboédrica, prismatica ou
escalenoédrica) consoante as necessidades, devido a manipulacdo das condicGes de fabrico.
A pureza e a uniformidade de tamanho das particulas sdo outros parametros facilmente
controlados, que fazem com que o CCP apresente caracteristicas Unicas que permitem o
seu uso em aplicacdes onde o CCN ndo consegue resultados satisfatorios. A estrutura
cristalina mais usual no CCP é a escalenoédrica (Figura 1.10), com cristais em forma de

piramide dupla de duas pontas, e com agregacdo consideravel (Melo, 2010).
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Figura 1.10 — Estrutura cristalina do CCP

1.3. Da aplicabilidade do carbonato de calcio na
industria

Um dos fatores de interesse do carbonato de célcio é a sua utilizacdo em
indmeras aplicacBes industriais, que abrangem &reas tdo distintas como a da industria
alimentar, da producdo de tintas ou mesmo a industria cosmética. Os atrativos deste
mineral passam pela sua facil obtencdo e a preco reduzido, mesmo quando produzido
sinteticamente. Segundo Tegethoff et al (2001), o carbonato de calcio é considerado uma
matéria-prima moderna e € uma das cargas mais utilizadas na inddstria. Contudo, ha

necessidade, para a sua utilizacdo, de recorrer a trituracdo e moagem/peneiracao.

1.3.1. Funcgao das cargas (fillers)

Extensores e fillers sdo minerais de baixo custo, usados sobretudo para reduzir
custos e dar consisténcia a tintas, papel, plasticos, borracha e selantes. Incluidos nesta vasta
gama de minerais encontram-se minerais argilosos, como a caulinite e o talco, mas também
minerais ndo-argilosos, como € o caso do carbonato de célcio natural e do carbonato de
calcio precipitado (Christidis, Makri, & Perdikatsis, 2004).

Os minerais utilizados como carga sdo virtualmente insoliveis no meio de
aplicacdo e usam-se para aumentar o volume, para conseguir/melhorar determinadas
propriedades técnicas e influenciar caracteristicas Opticas (Tegethoff, Rohleder, & Kroker,
2001).

O desempenho das cargas industriais resulta das carateristicas inerentes ao mineral

e ao processamento. Para uma utilizagdo bem sucedida de uma carga ha certos requisitos a
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considerar (por parte do filler), tais como a dureza, o tamanho e a forma da particula, a cor,

o indice de refraccao e as propriedades quimicas (Christidis, Makri, & Perdikatsis, 2004).

1.3.2. Industria Papeleira

Os aditivos e cargas utilizados pela industria papeleira na produgdo de papel
afetam de uma forma direta as propriedades finais do produto. A pasta de papel, cuja
designacdo técnica ¢ furnish, quando aditivada, melhora o seu potencial papeleiro, ou seja,
as suas propriedades estruturais (entre as quais a gramagem, a espessura ¢ o indice de
mao), Oticas (entre as quais a brancura e¢ a opacidade), de resisténcia mecanica (entre as
quais resisténcia a tragdo e ao rasgamento) e de absor¢do, sdo consideravelmente
aprimoradas (Ferreira P. , 2008).

O carbonato de calcio ¢ um aditivo comummente utilizado por esta industria,
que consome anualmente, aproximadamente, 3,7 milhdes de toneladas deste composto,
dado a sua facil obtengdo e baixo prego, melhorando varias propriedades do papel tais
como a brancura, a opacidade e a qualidade de impressdo. O CCP ¢, por norma, o
carbonato de calcio preferido pela industria, dado o seu elevado grau de pureza, as suas
particulas uniformes e a sua estrutura cristalina escalenoédrica. Atua como substituto do
caulino e do dioxido de titanio. E usual existirem unidades de produgdo de CCP no interior
de uma fabrica de papel com normas de funcionamento/producdo especificas e que
produzem um determinado tipo de carbonato de célcio, consoante as propriedades

pretendidas para o produto final (Melo, 2010).

1.3.3. Tintas

Para além de melhorar as propriedades da tinta, o CaCOs ¢ utilizado como
forma de reduzir a quantidade de didxido de titanio, melhorar as capacidades de resisténcia
a abrasdo do filme de tinta e conferir-lhe um aumento de brilho e um maior poder de

cobertura (Melo, 2010).

A composi¢cdo de uma tinta inclui, para além da presenga de cargas/aditivos,
corantes e Oleos secantes, o pigmento e o veiculo, que correspondem, respetivamente, a

parte solida (em pd) e a parte liquida da tinta.
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As cargas sdo caraterizadas pelo seu estado solido, e t€ém como funcdo
primordial espessar a tinta ou aumentar o seu volume, para além de evitarem a
sedimentacao do pigmento, ao mesmo tempo que reduzem o custo de produgdo da tinta
(Marques, 1985). De acordo com a autora, a carga mais utilizada nesta industria,
principalmente para tintas latéx de interior e exterior, ¢ o carbonato de célcio, devido a sua
capacidade de aumentar a opacidade e a brancura das tintas. Quando se utiliza CCN,
devido ao tamanho e forma das particulas deste tipo de carbonato de calcio, o poder de
cobertura € pequeno, pelo que, ha necessidade de adicionar diéxido de titanio. No entanto,

este problema pode ser ultrapassado se se utilizar o CCP em vez do CCN.

1.3.4. Industria de Polimeros

Nesta industria ¢ muito usual recorrer & composi¢do do polimero, de modo a
modificar as suas propriedades. Os aditivos podem alterar as propriedades estruturais como
a dureza, a flexibilidade, e previnem/diminuem a degradacdo do polimero durante a sua
producdo e ao longo do seu tempo de vida. Para além disso, tornam o custo de producdo
mais baixo.

Os aditivos dividem-se em varias categorias: aditivos de modificacdo, que
provocam modificagdes ao nivel das propriedades fisicas do polimero e aditivos de
proteccdo, que actuam a nivel quimico. Na subdivisdo dos aditivos de modificacao
encontram-se, entre outros, as cargas de reforco, extensores, espumantes e plasticizantes,
enquanto que na subdivisdo dos aditivos de proteccdo encontram-se antioxidantes,
lubrificantes e estabilizantes térmicos, entre outros.

O CaCOs pode ser classificado como aditivo de refor¢o, com capacidades para
melhorar a a resisténcia a trag@o, a abrasdo, a tenacidade ou a resisténcia a compressao do
polimero, mas também como extensor, uma vez que apresenta um custo reduzido em

relagdo a matriz do polimero, reduzindo o preco final do produto (UFRGS).

1.3.5. Outras aplicagoes
Para além das trés industrias anteriormente referidas de uma forma mais

extensiva, o carbonato de calcio € aplicavel a inimeras outras situagdes, que envolvem:
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e aagricultura, onde atua como fertilizante de solos;

e aindustria pecuaria, sendo incluido nas ragdes fornecidas aos animais

e a proteccdo do meio ambiente, onde ¢ utilizado em diversas vertentes,
como dessulfurizagdo de gases de escape em centrais eléctricas,
tratamento de aguas ou neutralizante de dguas super acidificadas;

e produtos do dia-a-dia, desde a pasta de dentes, ao giz dos quadros

escolares e aos medicamentos.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao da casca de ovo

2.1.1. Matéria-prima
A matéria-prima utilizada para realizacdo do trabalho experimental da
dissertagdo foi a casca de ovo “cru” (ovo ndo cozinhado), apos utilizagdo do ovo em fins

culinrios (Figura 2.1).

Figura 2.1- Cascas de ovo no estado de recepgao

2.1.2. Tratamento da matéria-prima

Aquando da realizacdo do trabalho experimental, a casca de ovo nao € utilizada
no estado em que é descartada na cozinha, i.e. ndo é recuperada tal e qual. A remocdo da
membrana orgénica é fundamental para a obtencdo de resultados satisfatorios, dado que
estudos anteriores comprovaram que a parte organica do ovo é um dos fatores responsaveis
pela coloracdo acastanhada do pé da casca de ovo resultante da moagem e tratamento
térmico. Assim, antes de se iniciarem os trabalhos experimentais, as cascas de ovo foram
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sujeitas a uma imersdo em hipoclorito de s6dio com uma concentracdo de cloro ativo
abaixo dos 5%, , durante um periodo de tempo varidvel. O hipoclorito de sédio tem a
capacidade de dissolver a membrana organica do ovo sem que o carbonato de calcio da

casca seja afetado, tornando esta técnica bastante eficiente (Cusak & Fraser, 2002).

2.2. Metodologia Experimental

2.2.1. Moagem

Apbs remocdo da membrana organica prepararam-se as cascas de o0vo,
procedendo a sua trituragdo/moagem. Neste trabalho, a moagem foi realizada a humido, de
modo a perceber qual era também o efeito do hipoclorito de sédio na coloragdo final do pd
de casca de ovo.

Um moinho de bolas com o modelo PM 400, da marca Retsch, (Figura 2.2) foi
0 usado. Este moinho continha duas tacas de alumina, com volume unitario de 250 ml. Na
utilizacdo deste moinho, € necessario ter em conta as proporcfes de material a moer. Para
qualquer ensaio, quer a seco quer a himido, segue-se o seguinte procedimento: divide-se
cada taca em trés tercos e cada terco corresponde a um componente distinto- nimero de
bolas, ar e material a moer.

No caso da moagem a humido, o material a moer era composto pela casca de
ovo e o liquido de moagem, que neste caso foi o hipoclorito de s6dio. Como cada taca
tinha 250 ml, cada parcela ocuparia cerca de 83 ml, que correspondeu a 65 bolas de
alumina (41 bolas com 10 mm, 16 bolas com 15 mm e 8 bolas com 20 mm de didmetros) e
a 50 ml de lixivia e 33 ml de casca de ovo. Todos 0s ensaios foram realizados durante 30

minutos, a 250 rpm.
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Figura 2.2- Moinho de bolas PM400, da marca Retsch

2.2.2. Centrifugacao

No final de cada moagem a humido tornou-se imperativo utilizar a
centrifugacdo para separar o hipoclorito de sodio do carbonato de célcio. A centrifugadora
utilizada era do modelo Multifuge 1L , da marca Heraeus (Figura 2.3) .

Cada amostra passou, numa fase inicial, por um processo de centrifugacdo
bifasico (centrifugacdo simples + centrifugacdo com 4alcool) e posteriormente por um
processo de separacdo trifasico (centrifugacdo simples + centrifugacdo com alcool +
centrifugagdo com &gua). Entende-se por centrifugagdo simples o processo de separacao do
liquido da moagem, em que resultam duas fases: o carbonato de célcio e o hipoclorito de
sodio. O hipoclorito de sddio € separado e passa-se a centifugacao apenas com alcool, que
consiste em encher novamente o tubo de Falcon, que contém o carbonato de calcio, com
alcool etilico, de modo a limpar o carbonato de célcio e a eliminar possiveis vestigios de
hipoclorito de sodio. Numa fase mais avancada deste trabalho, concluiu-se que adicionar as
centrifugacdes agua apos as centrifugagdes com alcool tornava o processo de “purificagao”
do carbonato de célcio ainda mais eficiente. Este ltimo tipo de centrifugacéo é idéntico ao
anterior sendo que a Unica diferenga € a substitui¢do do alcool por agua.

Para cada centrifugacdo foram utilizados tubos de Falcon, e cada ensaio teve a
duracdo de 5 minutos, a 2000 rpm. Um ensaio bifasico completo consistiu numa
centrifugacdo simples e duas centrifugacfes com alcool, enquanto um ensaio trifasico
completo consistiu numa centrifugacdo simples, duas centrifugacbes com alcool e duas
centrifugagcdes com agua.
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Figura 2.3- Centrifugadora Multifuge 1L, da marca Heraeus

2.2.3. Secagem

Apos centrifugacdo, as amostras foram secas numa estufa (Figura 2.4), com
diferentes intervalos de tempo e a diferentes temperaturas. Por vezes, apds tratamento

térmico em estufa, a secagem foi finalizada ao ar livre.

Figura 2.4- Estufa
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2.2.4. Analise do p6 apds secagem

Apo6s um periodo de secagem, o po resultante da moagem ficou apto para os
testes de caraterizacdo. Neste trabalho experimental foram, entre outros, realizados os
testes seguintes: tamanho das particulas, forma das particulas, composi¢do quimica,

estrutura e controlo de cor.

a) Morfologia das particulas de p6

A microscopia electronica de varrimento permite obter imagens semelhantes as
que se podem obter por microscopia Optica de reflexdo, mas com uma resolucdo
extraordinariamente superior. A esta técnica estd geralmente associada a técnica de
espectroscopia dispersiva de Raios X (EDS), que permite uma analise semi-quantitativa
dos elementos quimicos na superficie dos materiais.

Assim, foi possivel caraterizar em detalhe, a casca de ovo antes e apds
moagem, a morfologia da sua superficie e a porosidade. Foi utilizado o microscépio de
varrimento electronico de modelo Genesis X4M, da marca EDAX, do CEMUP, na

Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (Figura 2.5).

Figura 2.5 - Equipamento de microscopia de varrimento electrénico disponivel no CEMUP (Fonte:
http://www.cemup.up.pt/).
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b) Tamanho das particulas de pé

A anélise granulométrica consiste na determinagdo das dimensdes das
particulas que constituem as amostras e no seu tratamento estatistico. Este processo foi
realizado pela difragdo de particulas por laser (Malvern Mastersizer 2000) (Figura 2.6) e

permitiu medir a mediana do tamanho de particulas de pos (dso) e a sua distribuig&o.

Figura 2.6 - Difragdo de particulas por laser (Mastersizer 2000, da marca Malvern).

c¢) Composi¢dao quimica dos pds

A andlise espectrométrica por fluorescéncia de Raios X ¢ uma técnica que
permite a andlise qualitativa e quantitativa de um material. Para o caso em estudo,
recorreu-se ao espectrofotometro de Raios X (PANalytical Axios Max WDS, onde WDS =
Espetrometria por Dispersdo de Comprimento de Onda) (Figura 2.7).

Neste estudo, pos de casca de ovo em andlise foram prensados, com ajuda de
um ligante, na propor¢do de 10g de amostra para 2g de ligante, de modo a formar uma
pastilha e esta foi analisada para determinar a sua composi¢ao quimica. A pastilha utilizada
no ensaio realizado apresentava um didmetro de 41 mm, uma espessura de 5,1 mm e foi

submetida a analise com o auxilio do programa de semi-quantificagio OMNIAN.
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Figura 2.7 - Eépectrofotémetro de Raios X

d) Estrutura dos pos

Para identificar as fases presentes nos varios pés em funcdo do tratamento a
que foram sujeitos, recorreu-se a técnica de difracdo de raios X. O difratdmero Philips PW
1710 foi o equipamento utilizado para estes ensaios (Figura 2.8). Este equipamento é
composto por um anticatodo, um colimador e um monocromador de grafite, um detector
unidirecional em arco de circulo com amplitude de 120° e com resolucdo de 0,01° e
geometria Bragg — Bretano.

O seu funcionamento consiste na emissdo de um feixe de raios X com
determinado comprimento de onda (L) cuja difracdo na amostra juntamentente com a
medicdo da distancia entre planos atdmicos permite tirar conclusdes sobre a estrutura
cristalina da amostra em andlise. De acordo com a Lei de Bragg [1]

2dsinf = nh [1]
em que d representa a distancia interatdbmica entre planos, 6 representa o angulo de
incidéncia em relacdo ao plano considerado, A corresponde ao comprimento de onda de
Raios X incidente e n corresponde a um namero inteiro.

No presente estudo, o catodo é de cobalto com um comprimento de onda
utilizado de AKo=0,1789 nm e o intervalo de difragdo 20 estava compreendido entre 5 e
70°. As condiges operatorias foram voltagem de 40 kV, intensidade de corrente de 35 mA,

passo de 0,025° e tempo de aquisi¢ao por passo 1s.

Candida Claudia Rodrigues da Silva 24



O Tratamento da Casca de Ovo para criar um Hométipo do Carbonato de Célcio Natural MATERIAIS E METODOS

Figura 2.8 - Difratdmero de Raios X, modelo PW 1710, da marca Phillips

e) Colorimetria

Os sistemas de cor CIE utilizam um sistema de trés coordenadas para definir
espetralmente a cor. Este espaco da cor inclui as coordenadas CIE XYZ, CIE L*C*h° e
CIE L*a*b*, estas ultimas utilizadas pelo espectrofotdmetro portatil utilizado no presente
trabalho experimental, modelo Coloreye XTH, da marca Gretagmacbeth (Figura 2.9).

Um espectrofotometro mede dados espectrais, isto €, mede a quantidade de
energia luminosa que um objecto reflete em varios intervalos ao longo do comprimento de
onda do espetro visivel.

Quando uma cor é expressa em CIELAB ha uma concordancia de 75% com a
cor visivel pelo olho humano. As suas coordenadas tém o significado seguinte: o L* define
o valor de branco/preto (luminosidade), o a* representa o valor de vermelho/verde e 0 b* o
valor de amarelo/azul presente na cor. Quando a* assume valores positivos a cor apresenta
maior percentagem de vermelho e quando assume valores negativos a cor tem maior
predominancia de verde. O mesmo se passa com o valor de b*, mas neste caso o sentido
positivo da coordenada aproxima a cor do amarelo, enquanto o sentido negativo a
aproxima do azul (X-Rite, 2007).
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Figura 2.9 - Espectrofotometro Coloreye XTH, da marca Gretagmacbeth

2.2.5. Processamento de pds

Uma vez que o objetivo central da dissertacdo foi a aplicacdo dos pds
resultantes de casca de ovo como aditivo de polimeros que sdo sujeitos durante o seu
processamento a temperaturas superiores a temperatura ambiente, houve necessidade de

conhecer o0 seu comportamento com a temperatura.

a) Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € um tipo de analise térmica que estuda a variacdo do peso de
um material com a temperatura e o tempo. Um equipamento de termogravimetria (Figura
2.10) é composto por varios elementos distintos: forno, cadinhos fabricados com material
inerte, balanca de precisdo e um sistema de passagem de gas para o exterior.

A amostra foi colocada no cadinho, que esta ligado a balanca de precisdo. Depois
de definir a temperatura desejada, assim como a taxa de aquecimento, a balanca
acompanhou a variagdo de massa da amostra em funcdo do tempo. A temperatura foi
medida por termopares.

Cada ensaio de TG teve a duracdo de 1 hora, e a temperatura utilizada foi
700°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e sem atmosfera controlada. O

equipamento utilizado para estes ensaios foi 0 modelo Evolution, da marca SETSYS.
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Figura 2.10 - Equipamento de termogravimetria, modelo Evolution, da marca SETSYS

b) Tratamento Térmico

Apds andlise termogravimétrica, o p6 de casca de ovo foi sujeito as
temperaturas consideradas significativas para aplicacdo industrial, usando um forno
eléctrico (Figura 2.11). Assim, a taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, com um
patamar de manutencdo que variou entre 30 e 60 min. A velocidade de arrefecimento ndo

foi imposta, tendo sido devida a inércia térmica do forno.

Figura 2.11 - Forno elétrico
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c) Avaliagdo do binario da mistura
Vérias misturas de casca de ovo e PVC foram usadas para determinar o valor

do binario, com temperatura controlada e em funcdo da duracdo da mistura. Foi utilizado
como equipamento a misturadora modelo Plastograph, da marca Brabender (Figura 2.12).
Este equipamento era constituido por uma camara de mistura com um volume de 55 cm?,
onde se encontravam duas pas amoviveis que estavam ligadas a um dinamometro. As pas
ocupavam um volume de 16,5 cm®, pelo que o volume (til da camara era de 38,5 cm®. Para
além disso, um computador com o software WinMix estava conectado a este sistema,
avaliando o esfor¢co necessario (binario) para conseguir rodar as pas durante a mistura. A
temperatura da mistura foi escolhida de acordo com a temperatura de amolecimento do
PVC, e controlada pelo aquecimento a 6leo. O termopar foi colocado numa das paredes da
camara de mistura, entre as duas pas.

Os dados para a preparagdo das misturas e as condi¢des dos ensaios realizados
no presente trabalho experimental foram fornecidos pela Compogal- Indistria de

Polimeros, S.A..

Figura 2.12 — Misturadora modelo Plastograph, da marca Brabender.

As misturas de PVC sdo geralmente quantificadas em pcr (partes por cem de
resina), em que se considera que a resina (polimero) corresponde a 100 % da mistura, e
todos os aditivos sdo somados a esta percentagem. (Jr., Nunes, & Ormanji, 2006)

Neste trabalho experimental fizeram-se dois tipos de mistura — a mistura 1,

composta por PVC, estabilizante térmico e carbonato de célcio, utilizado pela Compogal
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(Carbonato de Célcio BSH da Omya), e a mistura 2, composta por PVC, estabilizante
térmico e po de casca de ovo.

Nas tabelas (Tabela 2.1 e Tabela 2.2) estdo compiladas as composicdes das diversas
misturas, em partes por cem de resina (pcr) e em percentagem ponderal (% pd),
respetivamente:

Tabela 2.1- Composi¢ao das misturas (pcr)

Mistura 1 Mistura 2
PVC 100 PVC 100
Estabilizante 5 Estabilizante 5
BSH 40 CaCO; casca de ovo 40
Total 145 145

Tabela 2.2 - Composigdo das misturas (% pd)

Mistura 1 Mistura 2
PVC 69 PVC 69
Estabilizante 3,45 Estabilizante 3,45
BSH 28 CaCO; casca de ovo 28
Total 100 100

Todos os componentes foram misturados com o auxilio de uma misturadora
acessOria (de laminas) durante 1 minuto até se obter uma pré-mistura que foi
posteriormente introduzida na camara da Plastograph. As condi¢bes operatorias
selecionadas foram as seguintes: temperatura 180°C, velocidade de rotacdo das pas 50 rpm
e tempo de mistura 7 min. A mistura foi introduzida na camara da Plastograph com o
auxilio de um equipamento proprio de alimentacdo, e de imediato foi carregado
manualmente com um pistdo e uma massa tarada de 5kg, que eram parte integrante do

equipamento.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo estdo compilados os principais resultados correspondentes

a preparacgdo da casca de ovo tal e qual, ap6s moagem e processamento.

3.1. Preparacao da casca de ovo

A casca de ovo foi submetida a varios processos de preparacdo até ser

transformada em particulas de po.

3.1.1. Moagem

Depois de um ciclo de moagem a humido (com hipoclorito de sodio) de 30
minutos de duracdo, constata-se que h& formacdo de um liquido homogéneo relativamente
espesso, de cor branca, composto pelo p6 de casca de ovo e hipoclorito de sodio (Figura
3.1).

Figura 3.1- Liquido resultante da moagem
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3.1.2. Centrifugacao

Com o intuito de separar as fases do liquido gerado na moagem, foram
efetuados varios ensaios de centrifugagdo, de modo a que fosse aproveitada a maior
quantidade possivel de po.

As fases foram separadas com relativo sucesso (Figura 3.2), mas o poé

resultante deste processo encontrava-se ainda com viscosidade excessiva.

Figura 3.2 — Separagao de fases apds processo de centrifugacao

3.1.3. Secagem

Para que o po ficasse completamente seco foi colocado numa estufa a uma
temperatura compreendida entre 60 e 110°C, com tempo variavel de secagem, que em
alguns casos foi mesmo de alguns dias.

Apdbs secagem, o pb de casca de ovo, que se encontrava em blocos, foi moido
com o auxilio de um almofariz e pildo, adquirindo o aspeto de p6 branco (Figura 3.3). Em

seguida, o p6 foi analisado e caraterizado.
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a) b)

Figura 3.3 — Aspeto do pd de casca de ovo: a) apds secagem e b) apés moagem com pildo.

3.2. Analise de pds apds secagem

O p6 que foi produzido pelo tratamento de casca de ovo apresentou, a olho nu,
uma coloragdo branca e uma granulometria ligeiramente menor & do CCN. Uma andlise
detalhada das suas carateristicas foi realizada por recurso aos testes anteriormente

enunciados.

3.2.1. Morfologia das particulas de pé
A morfologia tipica de casca de ovo (secdo transversal) antes e apds tratamento

quimico, assim como a sua porosidade foram observadas em detalhe. (Figura 3.4 e Figura

3.5)
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Figura 3.4 — Aspeto da sec¢ao transversal da casca de ovo: a) sem
tratamento ; b) apés tratamento com hipoclorito de sédio

Wror mag O | HV de
CEMUP 200 000 x [15.00 kV|LFD 1

Figura 3.5 - Pormenor da porosidade na casca de ovo

De acordo com o observado, a casca é constituida, tal como referido na analise
bibliografica (Guru & Dash, 2014), por uma casca interna maioritariamente fibrosa e de
espessura reduzida, enquanto a casca externa € maioritariamente calcaria e apresenta
bastantes pontos de contacto com a casca interior.
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Além disso, foi possivel inferir que a casca de ovo é bastante permeavel, sendo
constituida por poros micrométricos superficiais associados a uma infinidade de poros
nanometricos na intercamada, que contatam uns com 0S outros, ou seja, formam
nanocanais, constituindo assim um sistema percolado. Tal permite a introducdo de ar e
nutrientes do exterior para o interior da casca de uma forma bastante controlada. A
ampliacdo a que foram observadas as superficies da casca de ovo (100 000x) tornou
possivel a detecdo destes nanocanais (Figura 3.5).

O fato da casca sofrer lixiviagdo ndo altera a sua estrutura, apenas evidencia 0s
poros existentes, apesar da sua imersdo no liquido durante um periodo de tempo
apreciavel.

Em relacdo ao p6 de casca de ovo, através das micrografias foi possivel

analisar a sua estrutura romboédrica (Figura 3.6).

Figura 3.6 - P6 de casca de ovo

3.2.2. Tamanho das particulas de po
Os ensaios granulometricos realizados (Figura 3.7) tiveram como base o pd

resultante de varias misturas e o CCP D1200.
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Figura 3.7 - Curvas granulométricas do po6 de casca de ovo e do CCP D1200

Através da andlise das curvas granulométricas foi possivel constatar que o po
de casca de ovo apresenta uma granulometria tendencialmente menor, mas com uma maior
dispersdao, do que ocorre num produto analogo, mas sintético (CCP D1200), utilizado na
industria papeleira.

O po6 de casca de ovo apresentou valores granulométricos médios (dsp) na
ordem dos 2 um, com 90 % das particulas (dgg) com uma granulometria inferior a 7 pm e
10 % (dip) com granulometria inferior a 0,6 pm. Em compara¢do, o CCP D1200
apresentou um dsg de 3,5 um, um dyy inferior a 6 pm e um d;( abaixo de 1 pum. De notar
que a casca de ovo possui uma distribuicao plurimodal, ao contrario do produto sintético,

onde existe uma distribui¢ao bimodal.

3.2.3.  Estrutura dos pos
Da anélise fasica do p6 de casca de ovo produzido neste trabalho experimental
constatou-se que a calcite (CaCOs) ¢, de fato, a espécie mineraldgica presente em maior

abundancia (Figura 3.8). A ficha ICDD da calcite ¢ apresentada no Anexo A.
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Figura 3.8 - DRX do p6 de casca de ovo

Para além da calcite foram detetadas, se bem com alguma dificuldade, a
presenga de fases cristalinas de halite (NaCl) e de alumina (Al;Os3), que podem ser
atribuidas a presenga ainda de residuos de hipoclorito de sodio e as condi¢cdes de moagem

(material das tagas e das bolas do moinho utilizado no fabrico do p9).

3.2.4. Composigao quimica dos pos
Para o ensaio de Perda ao Rubro, designado por LOI (do inglés Loss of
Ignition) a casca de ovo foi submetida a calcina¢do, durante 2 horas, a uma temperatura de

1000°C.

A degradagao da moélecula de CaCOs; € descrita pela equacao quimica [2]:

CaCO; > CaO + CO, 2]

A partir do ensaio de LOI, constatou-se que a percentagem de CO, libertada
pela amostra era de 44,86%. Através deste valor, e fazendo um balango madssico, estimou-

se a quantidade de CaO. Os resultados da andlise quimica encontram-se sumariados na

Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Composigdao quimica do P6 de Casca de Ovo

Po de casca de ovo Fg rmula do Concentracao Unidade
omposto
Na,O 2,6 %
MgO 0,4 %
Al,O; 2,2 %
SiO, 443,9 ppm
P20s 0,2 %
SO, 200,9 ppm
clt 11 %
K0 236,6 ppm
SrO 169,0 ppm
CO, 44,6 %
CaOo 48,1 %

Da andlise da composi¢do quimica constatou-se, como anteriormente
referenciado, a presenca de uma percentagem minima de halite ¢ de alumina no pé de

casca de ovo.

3.2.5. Colorimetria

Como um dos objetivos primordiais do presente estudo foi conseguir o
branqueamento dos pos de casca de ovo, varios ensaios de avaliagdo de cor foram
realizados ao p6 proveniente das diversas moagens, apds centrifugacdo e secagem (Tabela
3.2). Destes ensaios foi possivel constatar que o pd de casca de ovo apresenta, apds
tratamento, uma cor bastante proxima do branco.

Para termos comparativos, sdo apresentadas as coordenadas do padrao de
calibragdo do aparelho manuseado no procedimento, do pd de casca de ovo tratado e do
CCP D1200, amplamente utilizado pela industria papeleira (Tabela 3.2).

As ligeiras variagdes nas coordenadas CIELAB constatadas estdo relacionadas,
muito possivelmente, com a presenga de algum tipo de impureza/constituinte no pd de

casca de ovo. Uma vez que a média dos ensaios apresentou coordenadas muito

" Sob a forma de composto NaCl
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aproximadas as do CCP, que exibe elevado teor de brancura, permite concluir que o branco
atingido no pé de casca de ovo cumpre o objetivo delineado no inicio da dissertagao.

O fato de se ter produzido p6 de casca de ovo com alto teor de brancura
significa que a sua utilizagdo nas mais variadas aplicacdes ndo ird alterar
significativamente a cor do produto final.

Tabela 3.2 — Ensaios de colorimetria e comparagdo com padrao de calibragdo e CCP D1200

Nonsaio 1 2 3 4 5 6 7 Média CCP D1200 Padréo Cal.
%& L* 99,07 99,01 99,18 98,96 99,04 98,95 99,37 99,04 99,39 95,83
% a* -0,04 -004 -006 -01 -005 -0,05 -0,08 -0,05 0,11 -0,24
L§) b* 1,15 148 1,2 1,84 168 134 119 134 0,35 2,78

3.3. Processamento de pds

a) Termogravimetria (TG)

Com o objetivo de analisar possiveis transformagdes/decomposi¢des que
possam ocorrer durante o aquecimento, foram realizados ensaios de termogravimetria do
p6 de casca de ovo. A temperatura de ensaio maxima selecionada foi de 700°C, inferior a
temperatura a que normalmente ocorre a decomposi¢do do carbonato de calcio. Da anélise
detalhada da curva termogravimétrica constatou-se que, a exce¢ao do intervalo entre 100 e
150 °C, onde hé uma diminui¢do mais abrupta de peso, devido a perda de dgua da CaCOs,
a diminuicdo de peso € progressiva com o aumento da temperatura até cerca de 600 °C,
correspondendo a perda de grupos —OH (Figura 3.9). Este comportamento ¢ semelhante ao
do CCP e do CCN. A partir de 650 °C observou-se o inicio de uma variagdo de peso mais

abrupta, que corresponde ao inicio da decomposi¢ao do CaCO3 com libertacao de CO,.

0,04
0.5
-1,0 4
1,5
-2,0 -
2,5
3,0 4
3,5

Variagao de massa (%)

4,0+
45+
5,0 -
55
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100 200 300 400 500 600 700
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Figura 3.9 — Curva termogravimétrica dos pés de casca de ovo

Candida Claudia Rodrigues da Silva 38



O Tratamento da Casca de Ovo para criar um Hométipo do Carbonato de Célcio NaturalRESULTADOS E DISCUSSAO

b) Tratamento térmico

O objetivo de submeter o p6 de casca de ovo a tratamento térmico esta relacionado
com a possivel alteragdo de cor que pode advir do aumento de temperatura. Da analise
termogravimétrica nada faz supor que possa haver decomposicdo/perda de algum
constituinte do p6 de casca de ovo até¢ 650 °C. Uma vez que durante o seu possivel
processamento como carga de PVC a temperatura maxima a que o p6 de casca de ovo
possa estar sujeito ndo deve ultrapassar os 200 °C, ele foi submetido a esta temperatura

durante 1 h e avaliada a sua variacdo de cor (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Colorimetria antes e apds tratamento térmico a 2002C

Ensaios
Antes do tratamento Depois do tratamento
térmico térmico
Média antes Média ap6s

1 2 3 1 2 3 TT TT
" L* 99,07 99,01 99,18 91,29 91,08 99,16 99,07 91,29
S| a* | 004 | 004 | 006 | 007 | 012 | 011 0,04 0,11
c
Sl b* 1,15 1,48 1,2 11 11 1,02 1,2 1,1
S
(@}
(@)

Como foi possivel constatar, o pd de casca de ovo ainda perde ligeiramente a

brancura apos ser exposto a 200°C durante 1h.
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4. CASO DE ESTUDO

Como referido na introducdo, uma das aplicacdes possiveis para o carbonato de
calcio é a sua utilizagdo como carga de PVC. Assim, foram estudadas e preparadas
misturas de PVC, carga e estabilizante em proporc¢des semelhantes as utilizadas com PVC
com carga convencional. De notar que esta Gltima possui um tratamento de superficie
adicional com &cido estearico.

No sentido de avaliar as alteragdes do comportamento reolégico da mistura
quando a carga é substituida por p6 de casca de ovo foi utilizada uma metodologia
semelhante a normalmente utilizada para cargas convencionais (avaliacdo do binario com o

tempo na Plastograph).

4.1. Preparacao e avaliagcao do comportamento da
mistura

Depois de preparar as misturas e as introduzir na cdmara da Plastograph
(cf.Cap 2), foi possivel medir a variagdo do binario com o tempo, a temperatura de 180 °C.
A Figura 4.1 mostra as curvas resultantes dos ensaios realizados com o carbonato de célcio

BSH da Omya (carga convencional) e o p6 de casca de ovo.
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Figura 4.1 - Variacdo do binario das misturas em fungdo do tempo
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E possivel constatar que as misturas tém um comportamento bastante idéntico,
variando ligeiramente o binario final, onde o carbonato de célcio BSH atinge um valor um
pouco inferior ao do p6 de casca de ovo. Porém, de uma forma aproximada, ambos
estabilizaram nos 24 Nm. A importancia do tempo no processo de mistura ¢ grande, uma
vez que quanto mais tempo a mistura permanecer na camara, sujeita a temperaturas
elevadas, mais alteracdes de cor pode sofrer (Figura 4.2). Apos 10 minutos de mistura a

coloracdo altera significativamente em relagdo a de 7 minutos.

Figura 4.2 — Variagdo da cor da mistura em fung¢do do tempo de ensaio (esq. 10 min; dir. 7 min).

Na Figura 4.3 ¢ observavel o aspeto final de uma mistura apds 7 minutos,
tempo considerado suficiente para atingir a qualidade necessaria para o processamento

final.

Figura 4.3 — Aspeto final da mistura
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4.2. Extrusao

Com as misturas provenientes da Plastograph, apds terem sido granuladas em
equipamento proprio, foram processadas por extruséo.

O processo de extrusdo tem como proposito dar forma ao polimero e conferir-
Ihe determinadas caracteristicas. A extrusora contribui para uma melhor mistura e forca-a a
passar pela fieira e assumir a sua forma. Para além da forca da extrusdo e da velocidade de
rotacdo, os parametros da extrusora séo, entre outros, a forma do fuso, temperaturas do
cilindro e tipo de fieira.

A extrusora utilizada no trabalho experimental foi o modelo 19/25 D da
Brabender, que era composta por um funil de alimentagéo e pela zona do fuso. Esta tltima
zona ¢ dividida em varias secOes (Figura 4.4).

Figura 4.4 — Esquematizagdo de uma extrusora (adaptado de
http://www.ufrgs.br/lapol/processamento/l 42.html).

Os parametros selecionados foram os seguintes:
o Perfil de temperaturas: 170/ 180/ 180/ 170 °C (ap6s alimentacdo: 170
°C; zona de alimentagédo: 180 °C; zona de compressdo: 180 °C; e fieira:
170 °C)
e Velocidade da rosca: 20 rpm

e Didmetro da fieira: 1,5 mm
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Realizaram-se ensaios de extrusao, um com a mistura utilizada pela Compogal,

com carga BSH e outro com o p6 de casca de ovo como carga (Figura 4.5).

Figura 4.5 — Coloragdo do fio extrudido (esq. carga: p6 de casca de ovo; dir. carga:BSH)

A cor dos fios extrudidos foi uma das carateristicas que realcaram apds a
extrusdo. E facilmente constatavel que, apesar da mistura ter sido submetida a temperaturas
inferiores a 200 °C, ha um amarelecimento do fio extrudido a partir de mistura com carga
de p6 de casca de ovo (Figura 4.5).

Em anexo, é possivel observar uma maior porcdo dos fios resultantes da

extrusao.

4.3. Propriedades mecanicas a tragao

Os fios extrudidos foram sujeitos a ensaios de tragdo, com intuito de avaliar
algumas das propriedades que podem condicionar a sua aplicagdo. Nos ensaios realizados
no ambito desta dissertacdo foi utilizado o equipamento Precision Universal Tester
Autograph AG-X Series, da marca Shimadzu (Figura 4.6), e medidas as seguintes
propriedades mecanicas: mddulo de elasticidade, tensdo limite de elasticidade, tensdo de

rotura, deformacao ¢ estricao a rotura.
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Figura 4.6 - Equipamento de ensaios a tragao

Cada material foi submetido a 3 ensaios. Os provetes eram todos de tamanho
idéntico, com 10 cm de comprimento (ly) e, com o auxilio de apertos manuais
antideslocamento, foi evitado que eles se movessem durante o ensaio. Cada ensaio foi
conduzido a uma velocidade de aplicagdo de carga de 10 mm/min, até a rotura do provete.

Os resultados estdo compilados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados do ensaio de tracao aos materiais extrudidos

Tensdo
Modulo de elasticidade | Limite de | Tensdo de rotura | Alongamento a rotura Estricao
Elasticidade
(GPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
Al 2,1 34,1 35,6 10,9 3,8
PVC com po
de cascade | A2 2,7 2,6 33,1 33,6 | 35,2 35,6 11,0 11,2 3,8 3,7
ovo A3 | 3,0 33,7 35,9 11,8 3,5
B1 2,1 29,5 30,2 16,1 9,8
PVCcom BSH | B2 1,9 2,1 29,2 | 29,4 | 30,1 30,2 14,5 14,5 4,5 6,1
B3 2,3 29,5 30,2 12,8 4,0
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O valor do médulo de elasticidade é carateristico do PVC, embora apresentasse
para o aditivado com p6 de casca de ovo um valor ligeiramente superior para esta
propriedade do que o aditivado com carga convencional. Embora a quantidade de carga
tenha sido semelhante.

No que respeita o limite de elasticidade a tendéncia ¢ semelhante, mas ¢ mais
favoravel ao material aditivado com po de casca de ovo, na medida em que permite sujeita-
lo a cargas mais elevadas no dominio elastico. Em termos das outras propriedades
(resisténcia a rotura, alongamento a rotura, estri¢do), o PVC aditivado com BSH apresenta

um comportamento ligeiramente superior.
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CONCLUSOES

O trabalho experimental realizado revelou que a brancura do p6 de casca de
ovo esta relacionada essencialmente com a presenca da membrana orgéanica, que pode
afectar o grau de alvura, antes de ser submetido a temperaturas tipicas para processamento
de materiais poliméricos, em particular plasticos.

No entanto, é possivel retirar a membrana orgéanica da casca de ovo utilizando
processos quimicos de facil manuseamento, sem que isso afecte a qualidade do carbonato
de calcio que compde a casca de ovo.

Também se constatou que pelo fato de serem utilizados produtos quimicamente
abrasivos nos procedimentos de moagem, estes podem contaminar o pd resultante, mas em
percentagens residuais. No entanto, nada leva a crer que esta contaminacdo seja
responsavel por qualquer alteracdo de cor durante o posterior processamento.

A coloracdo final do p6 de casca de ovo foi bastante satisfatoria, com
resultados semelhantes, quando comparada com o carbonato de célcio quer proveniente de
sintese (CCP), quer de processos geoldgicos (CCN).

O polimero escolhido para teste (PVC) quando carregado com o p6 de casca
de ovo mostrou uma coloracdo aceitavel, no entanto ligeiramente inferior a do polimero
carregado com a mesma quantidade de carga convencional.

Durante a preparacdo da mistura para processamento por extrusdo foi
constatado que o comportamento das misturas com p6 de casca de ovo e carbonato de
calcio convencional eram semelhantes. No entanto, as misturas de PVC com pé de casca
de ovo tinham tendéncia para apresentar valores de binario maximo superiores aos
resultantes de misturas com carga convencional. Tal fato pode ser justificado pela presenca
do revestimento da carga convencional com &cido estearico.

No que concerne 0 comportamento mecanico da mistura apds processamento
por extrusdo, ndo ha alteracbes significativas entre os produtos resultantes das diversas

cargas utilizadas. No entanto, h4 sem duvida uma alteracdo, se bem que pouco
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significativa, da coloracdo do produto final resultante da mistura aditivada com p6 de casca
de ovo.

Assim, poder-se-a4 concluir que ha quantidades residuais de matéria organica
gue continuam a estar presentes no pé da casca de ovo, mas ndo sdo impeditivas da sua
utilizacdo como carga de polimero (Compogal, 2015) e sobretudo como aditivo de
processos que ndo necessitem de temperaturas superiores a temperatura ambiente, como é
0 caso do papel e das tintas.

Para trabalho futuro serd de interesse comprovar se o produtos resultantes da
adicdo de p6é de casca de ovo conferem maior resisténcia ao UV do que as cargas de

polimero convencionais.
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Figura A.0.1 - Ficha de Indexagdo do Carbonato de Calcio (ICDD)
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ANEXO B

Figura B.1 — Aspeto do PVC aditivado com BSH apds mistura na Plastograph

Figura B.0.1 — Aspeto do PVC aditivado com p6 de casca de ovo apds mistura na Plastograph
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Figura B.0.3 — Aspeto do PVC aditivado com p6 de casca de ovo apds granulagao

Figura B.0.4 — Aspeto do fio extrudido p%fiir do PVC aditivado com pé de casca de ovo
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Figura B.6 — Aspeto do fio extrudido a partir do PVC aditivado com BSH
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APENDICE A

Ficha técnica do BSH, fornecida pela Omya

Technical Datasheet | Supplied by: Omya
Omya BSH

Treated carbonate calcium with a great hydrophoby.

Product Type

Applications/Recommended for
> Fillers=Calcium Carbonates (ground)

> PUR
Chemical Composition Calcium carbonate »  PVC=PVC, rigid
Mast.erbatch No > Natural Rubber
Physical Form Crystals

>  Wiring & Cables

Omya BSH Properties

Property Unit Value
Calcium carbonate content % =98
MgCO3, content % <0.5
Fe203, content % <0.02
Density 2.7
Refractive index 1.59
Particle size, <2 microns % 42
Moh's hardness 3
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