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Resumo

O cimento se destaca como o segundo material mais consumido mundialmente, apresentando
impactos ambientais negativos em decorréncia de sua expressiva producdo, sendo importante
modificar a cadeia produtiva, por exemplo pela introdugdo de insumos secundarios. Este trabalho
teve por objetivo determinar o conteido quimico (Ca, Si, Al, Fe, Mg, Na, K, S, P ¢ Ti) ¢
mobilizacdo de metais (Cu, Fe, Cd, Pb, Cr e Zn) de residuos para possivel producdo de clinquer a
partir da combinagédo de casca de ovo, lodo da anodizagdo de aluminio e lodo de vidro. As cascas
de ovos foram secas em estufas, trituradas e calcinadas na mufla a 900 °C por 4 horas, ja os
residuos de lodo de aluminio e lodo de vidro foram secos em estufas, triturados e peneirados até 75
um. Os residuos foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X e espectrometria de absor¢ao
atomica e os metais obtidos na agua de lixiviagdo foram determinados por Espectrometria de
Absor¢do Atdmica modalidade chama. A caracterizacdo quimica da casca de ovo calcinada, lodo
de vidro e lodo de aluminio apresentou principalmente 6xidos de célcio (70,75%), silicio (64,75%)
e aluminio (66,16%), respectivamente. Os metais lixiviados apresentaram baixas concentracdes,
ndo atingindo niveis fitotoxicos. A combinagdo dos insumos secundarios apresentou propriedades
de ligagdo na formacao do clinquer e pasta cimenticia.

Palavras-chave: Casca de ovo de galinha; Lodo de aluminio; Lodo de vidro

Abstract

O cimento se como o segundo material mais comercializado, apresentando os impactos ambientais
em destaque de sua expressiva producdo, sendo importante modificar a cadeia produtiva, por
exemplo pela introdugdo de insumos secundarios. Este trabalho teve por objetivo determinar o
conteudo quimico (Ca, Si, Al, Fe, Mg, Na, K, P, e Ti, Feb) e de movimentagdo de metais (Cu, Cd,
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P, Cr e Zn) de residuos para produgdo de aluminio e fogo de vidro. As cascas de ovos foram secas
em estufas, trituradas e estufadas na mufla a 900 °C por 4 horas, ja que os residuos de lodo de
aluminio e lodo de vidro foram secos em estufas, triturados e peneirados até 75 um. Os residuos
foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X e espectro de absor¢do atomica e os metais
obtidos na dgua de lixiviagdo foram determinados por Espectrometria de Absor¢do Atémica
modalidade chama. A caracterizagdo quimica da casca de ovo calcinada, lodo de vidro e lodo de
aluminio apresentou principalmente oxidos de cdlcio (70,75%), silicio (64,75%) e aluminio
(66,16%), respectivamente. Os metais lixiviados altamente perigosos, ndo atingindo niveis
fitotoxicos. A dos insumos secunddrios apresentou propriedades de ligacdo na formagdo do
clinquer e pasta cimenticia.

Keywords: Chicken eggshell; Aluminum slime; glass slime
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1. Introducao

O cimento se destaca como o segundo material mais consumido mundialmente, sendo o
tipo Portland o mais conhecido. A produgdo mundial de cimento em 2019 foi estimada em
4,29 bilhoes de toneladas, apresentando um crescimento de 2,8% em relagdo ao ano de
2018, A produg@o aumentou mais de trinta vezes desde 1950 e quase quatro vezes desde
1990. (CEM WEEK, 2021; RODGERS, 2018). O cimento ¢ um produto da
descarbonizacdo de rochas calcdrias. Sua principal matéria-prima, o carbonato de célcio
(CaCO03), que, por aquecimento a altas temperaturas, da origem ao clinquer e a liberagdo de
CO2 (HUANG, 2019; POSSAN, 2019). O processo de obtencdo do cimento inicia-se com
a extragdo da matéria-prima primaria (CaCO3) e adi¢do de corretivos como minério de
ferro (Fe203), aluminio (Al2O3), silica (Si0.), entre outros (GAGG, 2014).

Os maiores produtores de cimento em 2020 foram China, india, Vietnam e os Estados
Unidos com uma producdo de 2726 milhdes de toneladas métricas, a China usou mais
cimento entre 2011 e 2013 do que os EUA em todo o século XX. No entanto esses paises
apresentam impactos negativos em decorréncia também dessa expressiva producdo, por
exemplo, consumo de energia e agua, emissdo de CO2 e extragdo de minérios utilizados
como insumos na cadeia produtiva do cimento e derivados. Assim, a utilizacdo de residuos
de outros processos produtivos, como casca de ovo, lodo de vidro, ceramica como fonte de
matéria-prima tem sido importante para evitar seu descarte em aterros, possibilitando
economia circular e reduzindo os impactos negativos ao meio ambiente (KAZANTSEVA
etal., 2021; CHANG et al., 2020; SIMAO et al., 2017; RODGERS, 2018).

A utilizacdo de residuos industriais para a produ¢ao de novos materiais ou produtos esta
alinhado ao conceito atual de desenvolvimento sustentavel, além disso, a ecoinovagao,
pode ser considerada como a introdu¢do de produtos, processos de producdo ou novos
métodos que trazem beneficios econdmicos, sociais € ambientais. Basear-se no setor de
producdo de cimento e a recuperagdo de residuos de outros processos produtivos para a
producdo de materiais cimenticios tem sido um desafio para os pesquisadores. Esses
materiais devem ter caracteristicas como resisténcia mecanica, durabilidade, tempo de
secagem, podendo estabilizar e inertizar substancias quimicas, por exemplo, metais
pesados, para evitar efeitos toxicos de elementos quimicos no meio ambiente (MENG et
al., 2018; ONG et al., 2017; MARTINS, 2007).

Por esse motivo, uma forma de minimizar os impactos ambientais gerados durante a
producdo de cimento pode ser por meio da utilizacdo de residuos como matéria-prima
(KAZANTSEVA et al,, 2021; CANBEK et al., 2020). A reciclagem desses subprodutos
residuais tem recebido muita ateng@o para formar novos produtos, sobretudo como aditivos
de forma eficiente (Ayodeji et al., 2018; BINICI et al., 2007).

A partir da composi¢ao de alguns residuos, esses apresentam caracteristicas basicas para
serem utilizados em substituicdo de insumos para a produgdo de clinquer e cimento,
podendo ser citado cascas de ovo, lodo de anodizagdo de aluminio e lodo de vidro.
Basicamente, esses residuos sdo tratados e descartados, mas podem ser considerados
potencialmente econdmico quando incluido em um novo processo produtivo, inclusive
reduzindo os problemas relacionados ao impacto nas reservas naturais de calcario, uma
fonte natural ndo renovavel (CHEMICALS & RESOURCES, 2021; KNOEMA, 2021;
MARQUES et al., 2019).
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De acordo com o Relatério de julho de 2011 do Instituto Turco de Estatistica, o nimero
de ovos produzidos em um ano foi de aproximadamente 1,05 bilhdo (Agéncia de estatistica
da Turquia, 2021). Dependendo do tamanho do ovo, o peso médio da casca do ovo ¢ de
cerca de 9 g, o residuo anual da casca do ovo produzido foi de cerca de 8.400 toneladas.
De um modo geral, a casca ¢ composta por 94-97% em peso de carbonato de calcio, 0,2-
1% de fosfato de calcio, 0,2-1% de carbonato de magnésio, 2-4% de matéria organica e
0,1% de outras substancias (BALAZ, 2018; BINICI, 2015). Como alternativa, as cascas de
ovos podem ser utilizadas como substituto parcial ou total do calcario para a producdo de
clinquer. Isto pois seu principal componente ¢ o carbonato de calcio, muito semelhante ao
cimento.

A anodizacdo do aluminio ¢ um processo de oxidacao forcada que o protege da acdo de
agentes oxidantes externos e elimina irregularidades superficiais (MARQUES et al., 2019).
Durante o processo de anodizacdo, o aluminio ¢ colocado em contato com solugdes
quimicas (acido sulftrico, hidréxido de sddio, etc.) para formar uma camada externa de
oxido de aluminio (A€203) ao redor do material. Gerando um efluente liquido e um soélido
ao final do tratamento (NUERNBERG et al., 2021; CRISTELO et al.,, 2021). A
composi¢do desse residuo é de cerca de 72,48% em massa de Al203, 1,99% de SiO»,
0,42% de Fex03, 0,42% de CaO e o restante, principalmente, outros 6xidos MARQUES et
al., 2019).

A industria do vidro ¢ responsavel pela geracdo de parcela significativa dos residuos
industriais. A maior parte desses residuos ¢ proveniente do acabamento dado as folhas de
vidro pelo processo de lapidacdo e polimento. O uso de agua durante este processo €
fundamental, reduzindo o atrito e a temperatura durante o processo. Essa agua pode ser
tratada, e seu reaproveitamento ¢ significativo para a industria, tanto econdmica quanto
ambientalmente. As particulas de vidro sdo decantadas pela adigdo de produtos quimicos.
A agua ¢ tratada para seu reaproveitamento, e as particulas de vidro sdo secas e prensadas,
dando origem ao lodo de vidro (YEO et al., 2021; FILOGONIO et al., 2014). O lodo de
vidro apresenta aproximadamente 69,67% em massa de SiO2, 11,25% de Na,O, 9,43% de
Ca0, 2,02% de AL,0s, 1,01% de Fe,0s, além de outros compostos (FILOGONIO et al.,
2014).

Portanto, com o aumento mundial da producdo de cimento e para reduzir seus impactos
negativos no meio ambiente, o uso de residuos como insumos para produgdo de cimento ou
derivados tém adquirido grande importancia na sociedade. Mas estes insumos ndo podem
se tornar um novo problema ambiental, assim o uso de residuos como insumos devem
estabilizar e inertizar substancias quimicas. Para que essa pratica ndo represente uma
ameaga potencial ao meio ambiente devido ao possivel teor de metais pesados, um
problema que pode ser agravado se os metais toxicos forem mobilizados no solo para ser
absorvido pelas plantas ou transportado nas dguas de drenagem (FUENTES et al., 2004).

Este trabalho tem como objetivo determinar o contetido quimico e mobilizagdo de
metais (Cu, Fe, Cd, Pb, Cr e Zn) de residuos para possibilidade de producdo de
cimento/argamassa a partir da combinagdo de casca de ovo, lodo anodizac¢ao de aluminio e
lodo de vidro.
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2. Materiais e métodos

O lodo de aluminio anodizado (LAA), a lodo de vidro (LVD) e casca do ovo de galinha
(COV) foram doadas pelas empresas metalurgica Nautica Hydro (Tubardo, SC), Personal
Glass (Palhoga, SC) e Palmas Hotel & Spa (Governador Celso Ramos, SC),
respectivamente. O acido acético e acido nitroperclorico Vetc® foram utilizados como
recebido e seguindo normas de seguranga.

Todos os testes subsequentes foram realizados em triplicado.
2.1 Preparagdo de insumos

O lodo de vidro e lodo de aluminio anodizado foram lavados com agua deionizada e
medido o pH. Entdo, foi seco em estufa a temperatura de 95+5 °C por 4 h, e moido usando
um triturador. A areia foi peneirada para obtenc¢do do tamanho de particula de 75 um.

As cascas dos ovos foram lavadas com agua destilada e secas a 100£5 °C por 24 h em
estufa com circulacdo de ar. As cascas foram trituradas em um moinho, queimadas com
bico de Bunsen e calcinadas a 900+5 °C por 4 h em mufla.

2.2 Caracterizacdo quimica de residuos e agua de lixiviacao

Amostras de casca de ovo calcinado, lodo de aluminio anodizado e lodo de vidro foram
caracterizados por fluorescéncia de raios-X e espectrometria de absorcdo atomica. Os
ensaios para determinar as substancias quimicas CaO, SiOz, Al>Os, Fe O3, MgO, NaxO,
K0, SO3, P,0s e TiO, foram realizados de acordo com PRCR-097, PRCR-098 e PR-CR-
103.

Os metais obtidos na agua de lixiviacdo foram determinados por Espectrometria de
Absor¢do Atdmica modalidade chama. A determinagdo foi de Cu, Fe, Cd, Pb, Cr ¢ Zn ap6s
digestdo nitroperclorica das amostras (LATIMER, 2016), e posterior quantificagdo foi
realizada por espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS) em equipamento
GBC 932 AA (DUARTE etal., 2016; AOAC, 2016).

2.3 Determinag@o de compostos pelo método de lixiviagdo

As amostras de casca de ovo calcinada, lodo de aluminio anodizado e lodo de vidro
foram pesadas em balanga de precisdo, obtendo-se 100 g de cada residuo. As amostras
foram transferidas para béqueres, sendo adicionada agua deionizada na proporgdo de 16:1.
Utilizando um agitador de teste de jarra a velocidade foi mantida em 30 RPM. O pH foi
medido em trés etapas, a primeira apds os 15 min iniciais, a segunda apos 30 min e a
terceira apos 60 min, sempre contando a partir da etapa anterior. Se o pH fosse inferior ou
superior a 5+0,2, uma solu¢@o de acido acético 0,5 N era usada, de forma a manter o pH
proximo ao ideal (5+0,2).

Desta forma apds correcdo do pH inicial, a mistura foi agitada por um periodo de 24 h.
A agitagdo foi prolongada por mais quatro horas - o controle e a corre¢do do pH sendo
realizados a cada hora. Por fim, foi realizada a filtracdo, passando o lixiviado pelo filtro de
0,45 um. A solucdo obtida foi enviada ao Laboratério de Quimica Ambiental e
Instrumental (UNIOESTE Marechal Candido Rondon) para caracterizagdo por
espectrometria de absor¢do atdomica (NBR 10.005/87).

2.4 Preparacao de espécimes
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Para o clinquer (Tabela 1) foi misturado a casca do ovo calcinada com a lama de vidro
¢ lodo de aluminio. A mistura foi vertida em moldes de PCV com 10 cm de altura ¢ 4,5 cm
de diametro e prensada durante cerca de 2 min com 5 kg. As amostras foram retiradas do
molde, secas na estufa a 50+£2 °C por 48 h. Apos a secagem, foram colocadas sobre um
tijolo refratario e levada a mufla. A proporgdo usada de cada entrada para temperatura e
tempo foram mostradas na Tabela 1. Entdo, o material formado foi triturado, peneirado até
um tamanho de particula de 75 um e pesado. Para a produgdo da pasta cimenticia foi
utilizada uma relagdo clinquer/areia e agua/cimento de 1:3 e 1:2, respectivamente. As
proporgdes de clinquer, areia e 4gua foram mostradas na Tabela 1.

Clinquer Pasta cimenticia
Amostra | Temperatura | Tempo | COC | LVD | LAA | Clinquer | Agua | Areia
() (h) (2 (2 () (2 (2) (2)
1 1300 2 15,50 4,50 --- 17,87 8,58 53,63
2 1300 3 15,50 3,50 1,00 17,43 8,36 52,29
3 1250 4 2325 6,75 --- 6,60 3,19 19,81
4 1250 5 2325 575 1,00 7,05 3,38 21,15

Tabela 1: Composiciao de clinquer e pasta cimenticia a partir de casca de ovo calcinada, lodo de vidro e
lodo de aluminio anodizado. Fonte: elaborado pelos autores.

As misturas para pasta cimenticia (Tabela 1) foram colocadas em moldes com
aproximadamente 5,5 cm de didmetro e 5,0 cm de profundidade e por 48 h.

3 Resultados e discussao

A especiagdo quimica pode ser definida como o processo de identificagdo e
quantificagdo de diferentes espécies, formas ou fases presentes em um material. A
identificacdo das espécies quimicas dos residuos foi embasada na constituicdo do cimento
Portland, que apresenta como principais constituintes CaO (60-67%), SiO2 (17-25%) e
ALOs (3,0-8,0%), em menores quantidades Fe»O3 (0,5-6,0%), MgO (0,5-4,0%), Na,O
(0,1-0,6%), K-O (0,1-0,6%), SO5 (1,0-3,0%), P20s (0,1-0,5%), TiO2 (0,1-0,5%) e outras
substancias (2%) de fonte mineral (QUINTAO, 2018). Para esse proposito foram
determinadas as composigdes de casca de ovo calcinada, lodo de vidro, lodo de aluminio
anodizado, apresentadas na Figura 1.

Composicio (%)
o s N 0
[— I — . —]

A
0 -— — 4 r —
—
0
Ca Si Al Fe Mg Na K P outras

Oxido metalico

m Casca de ovo B Lodo de vidro H Lodo de aluminio anodizado

Figura 2: Composicio de 6xido para casca de ovo calcinada, lodo de vidro e lodo de aluminio
anodizado. Fonte: elaborado pelos autores.
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O processo de calcinagdo da casca do ovo proporciona a decomposi¢do do CaCO3; em
Ca0O e COg, na Figura 1 o CaO obtido foi de 70,75%, para a casca de ovo calcinada
enquanto Ayodeji e colaboradores (2018) encontrou 97% e Hossain e colaboradores (2019)
cerca de 99%. No material analisado também foi determinado MgO (0,75%) e 29,17%
outras substancias.

Na Figura 1, para o lodo de vidro foi determinado CaO, SiO> e A£>03 sendo de 8,10%,
64,75% e 3,38% respectivamente, estes valores foram semelhantes aos encontrado por
Vieira e colaboradores (2019) que foram de 8,44%, 67,88 % ¢ 2,31%, respectivamente.
Para o lodo de vidro também foi determinado Fe>Os3 (0,31%), MgO (3,14%), Na,O
(12,38%), K20 (0,07%) e 7,97% de outras substancias.

Ainda na Figura 1, o lodo de aluminio anodizado apresentou 66,16% de o6xido de
aluminio, enquanto Moraes ¢ colaboradores (2012) encontrou 55,50%. Também foram
determinados CaO (0,29%), SiOz (0,48%), Fe203 (0,24%), Na2O (1,32%), P20s (0,24%) e
31,27% de outras substancias.

Assim, pode-se observar que a composi¢do da casca do ovo calcinado, lodo de vidro e
lodo de aluminio anodizado possui constituintes quimicos necessarios a produgdo do
cimento, portanto a combina¢do desses residuos pode ser uma possibilidade de insumos
secundarios para produgdo do cimento, mitigando impactos sobre reservas naturais de
rocha, uma fonte natural ndo renovavel.

Para avaliar o impacto ambiental desses residuos, ndo ¢ suficiente determinar seu
conteudo, mas também o comportamento em um determinado meio e sua capacidade de
mobilizacdo, pois esses fatores vao depender de sua forma quimica no lodo (FUENTES et
al., 2004). Para o uso de residuos como insumo secundario deve-se prestar atencdo aos
niveis de metais pesados principalmente a fragdo que pode sofrer lixiviagdo, uma vez que
altas concentracdes geralmente estdo associadas a poluicdo ambiental e toxicidade na
vegetacdo (HANSEN et al., 2018; VASSILEV et al., 2017; OLSSON et al., 2016). A
Figura 2 mostra a quantidade de 6xido de ferro (Fe), cobre (Cu), zinco (Zn) e dos metais
pesados cadmio (Cd), cromo (Cr) e chumbo (Pb) nas amostras lixiviadas de casca de ovo,
lodo de aluminio anodizado e lodo de vidro.

=
E
g 2.00
S 1.50
g 1.00
2 0.50 4
E — a =
S 0.00
Fe Cu Zn Cd Cr Pb

Oxido metalico
H Casca de ovo M Lodo de vidro ® Lodo de aluminio anodizado

Figura 2: Composic¢io de 6xido metalicos obtidos por lixiviacio de casca de ovo calcinada, lodo de
vidro e lodo de aluminio anodizado. Fonte: elaborado pelos autores.
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Na Figura 2, apesar de todas as amostras apresentarem lixiviagdo de metais, a casca de
ovo calcinada apresentou todos os metais estudados, e foram encontrados 0,51 pg/mL Fe,
0,11 pg/mL Cu, 0,31 pug/mL Zn, 0,19 ug/mL Cd, 0,09 ug/mL Cr e 1,58 ug/mL Pb.
Enquanto o lodo de vidro apresentou 0,50 pg/mL Fe, 1,03 pg/mL Cu, 0,56 pg/mL Zn, 0,05
pg/mL Cd e 0,66 ng/mL Pb lixiviados. Para o lodo de vidro ndo foi encontrado os metais
pesados Cd, Cr e Pb na lixiviacdo, apenas 1,45 png/mL Fe, 0,02 pg/mL Cu e 0,95 pg/mL
Zn.

Todas as amostras apresentaram valores para o chumbo inferiores ao 35-400 mg/kg
fitotoxicidade (DUARTE et al., 2016; CAMILOTTI et al., 2007), bem como também para
outros metais relatado por FargaSova e colaboradores (2002) considerando a inibigdo do
crescimento de raizes no ensaio fitotoxico com valores de ICso de 3,22-4,00 mg/mL Cd,
6,48-7,34 mg/mL Zn, 0,98-1,37 mg/mL Cu, 7,91-8,42 mg/mL Pb, 6,14-7,25 mg/mL Fe em
mudas de Sinapis Alba L.

A utilizagdo de residuos como insumos secundarios pode colaborar com a imobiliza¢do
de metais pesados existentes nos lodos industriais, reduzindo a necessidade tratamento e
destinacdo destes residuos em aterros industriais.

Para a preparacdo do ecocimento, as propor¢des foram elaboradas para serem
semelhantes & composicdo quimica e a propor¢do do cimento Portland, sendo que
apresentou concentracdo minima de 60% CaO e 17% Si0O2, que foi 3,53:1. Recordando que
os principais constituintes do cimento Portland era o CaO (60% -67%) e SiO2 (17% -25%)
e AL203 (3,0% -8,0%), com origem em minérios. A casca do ovo calcinada foi utilizada
como fonte de CaO para ecocimento, pois apresentou cerca de 70% de CaO, sendo a fonte
mais abundante quando comparada aos demais residuos. O segundo maior componente
encontrado no cimento ¢ SiO2. Dentre os residuos analisados, o que apresentou maior
concentracdo de o6xido de silicio foi o lodo de vidro, com 64,75%. O terceiro componente
foi o lodo de aluminio anodizado devido a presenca de 6xido de aluminio, em torno de
66%. Esse componente foi utilizado nas amostras 2 e 4 para preparacdo do ecocimento.
Deve ser recordado que esse componente esta entre 3 ¢ 8% no cimento, ¢ que o lodo de
vidro possui teor de 6xido de aluminio na faixa de 3,38%.

Na produgdo do clinquer para as amostras 1 e 2 (Tabela 1), na temperatura de 1300 °C,
apresentaram um rendimento de 89,35% e 87,15%, respectivamente. Enquanto as amostras
2 e 3 (Tabela 1) preparadas na temperatura de 1250 °C apresentaram um rendimento de
22% e 23,5% respectivamente. Este rendimento pode ser justificado, j&4 que na temperatura
de 1250°C ndo ocorreu perfeitamente a clinquerizacdo dos materiais, diminuindo assim seu
rendimento. Para as quatro preparacdes de pasta cimenticia (Tabela 1) foram obtidas
material com dureza.

4 Conclusoes

Os residuos de casca do ovo calcinado, lodo de vidro e lodo de aluminio anodizado
apresentaram quantidades apreciaveis dos 6xidos de calcio (70,75%), silicio (64,75%) e
aluminio (66,16%), respectivamente podendo ser considerados como insumos secundarios.

A lixivia¢do da casca de ovo calcinada apresentou os metais Fe, Cu, Zn ¢ metais
pesados Cd, Cr e Pb. Enquanto o lodo de vidro apresentou Fe, Cu, Zn, Cd e Pb ¢ o lodo de
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vidro Fe, Cu e Zn foram lixiviados. No entanto os valores foram baixos quanto
fitotoxicidade considerada por alguns autores.

Os ensaios de preparagdo de clinquer mostraram-se possivel a partir do uso de insumos
secundario a partir de residuos de casca de ovo de galinha, lodo de vidro e lodo de
aluminio. A pasta cimenticia mostrou-se com propriedade de ligacdo na formacdo do
clinquer demostrando que o ecocimento possivelmente pode ser considerado, no entanto
estes estudos foram preliminares mesmo a formacdo de argamassa. Para estudos futuros
deve-se determinar a composi¢ao do cimento e argamassa.
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