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Resumo

O consumo elevado de ovo de galinha produz diariamente toneladas de cascas de ovos, gerando um grave problema
ambiental, uma vez que sdo descartadas de forma inadequada em aterros sanitarios. Este residuo é composto, em sua
maior parte, por carbonato de célcio (CaCOs), um precursor para a obtencdo do éxido de célcio (CaO). Assim, neste
trabalho objetivou-se obter CaO a partir das cascas de ovos de galinha a fim de confirmar suas caracteristicas como
um biomaterial em funcdo de analise estrutural, quimica e térmica para fins industriais, podendo ser aplicado na area
da catalise. Para tanto, as amostras foram calcinadas em diferentes temperaturas (650, 700, 800 e 900 °C) com tempo
de permanéncia de duas horas. As amostras in natura e sintetizadas foram analisadas por DRX, FTIR e TGA/DrTGA.
Os difratogramas confirmaram a presenca de CaCO3; como fase principal para as cascas de ovo in natura, sendo que
para as amostras calcinadas em diferentes temperaturas ocorreu a formagdo CaO como fase principal. As bandas de
absorcéo evidenciaram o aparecimento da ligacdo Ca-O para todas as amostras calcinadas. Além disto, para aquelas
submetidas a 650 e 700 °C, foram ainda encontradas bandas de absorcéo de C-O, atribuidas a presenga do CaCOs. As
curvas termogravimétricas, por sua vez, mostraram que todas as amostras calcinadas se caracterizaram como estaveis,
pois ndo apresentaram variacdo significativa em suas respectivas massas em fun¢do do tempo e temperatura
programados. Desta forma, esse residuo é uma excelente fonte alternativa e sustentavel para a producéo de CaO como
biomaterial.

Palavras-chave: Cascas de ovos; Carbonato de calcio; Calcinacdo; Oxido de célcio; Biomaterial.

Abstract

The high consumption of chicken eggs produces tons of eggshells daily, generating a serious environmental problem,
since they are improperly disposed of in sanitary landfills. This residue is mostly composed of calcium carbonate
(CaCO0:s), a precursor for obtaining calcium oxide (CaO). Thus, this work aimed to obtain CaO from hen eggshells in
order to confirm its characteristics as a biomaterial due to structural, chemical and thermal analysis for industrial
purposes, which can be applied in the area of catalysis. For this, the samples were calcined at different temperatures
(650, 700, 800 and 900 °C) with a residence time of two hours. The in natura and synthesized samples were analyzed
by XRD, FTIR and TGA/DrTGA. The diffractograms confirmed the presence of CaCO3 as the main phase for the in
natura eggshells, and for the samples calcined at different temperatures, CaO was formed as the main phase. The
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absorption bands showed the appearance of Ca-O binding for all calcined samples. In addition, for those subjected to
650 and 700 °C, C-O absorption bands were also found, attributed to the presence of CaCOs. The thermogravimetric
curves, in turn, showed that all calcined samples were characterized as stable, as they did not present significant
variation in their respective masses as a function of the programmed time and temperature. Thus, this residue is an
excellent alternative and sustainable source for the production of CaO as a biomaterial.

Keywords: Eggshells; Calcium carbonate; Calcination; Calcium oxide; Biomaterial.

Resumen

El alto consumo de huevos de gallina produce toneladas de cascaras de huevo diariamente, generando un grave
problema ambiental, ya que son desechados indebidamente en rellenos sanitarios. Este residuo esta compuesto
mayoritariamente por carbonato de calcio (CaCOs), precursor para la obtencion de 6xido de calcio (CaO). Asi, este
trabajo tuvo como objetivo obtener CaO a partir de céscaras de huevo de gallina con el fin de confirmar sus
caracteristicas como biomaterial debido al analisis estructural, quimico y térmico con fines industriales, que pueda ser
aplicado en el area de catalisis. Para ello, las muestras se calcinaron a diferentes temperaturas (650, 700, 800 y 900
°C) con un tiempo de residencia de dos horas. Las muestras in natura y sintetizadas fueron analizadas por XRD, FTIR
y TGA/DrTGA. Los difractogramas confirmaron la presencia de CaCO3; como fase principal para las céascaras de
huevo in natura, y para las muestras calcinadas a diferentes temperaturas se formé CaO como fase principal. Las
bandas de absorcién mostraron la apariencia de unién Ca-O para todas las muestras calcinadas. Ademas, para los
sometidos a 650 y 700 °C también se encontraron bandas de absorcidn de C-O, atribuidas a la presencia de CaCQs.
Las curvas termogravimétricas, a su vez, mostraron que todas las muestras calcinadas se caracterizaron como estables,
ya que no presentaron variacién significativa en sus respectivas masas en funcion del tiempo y temperatura
programados. Por lo tanto, este residuo es una excelente fuente alternativa y sostenible para la produccién de CaO
como biomaterial.

Palabras clave: Céscaras de huevo; Carbonato de calcio; Calcinacion; Oxido de calcio; Biomaterial.

1. Introducéo

Ovos de galinha sdo amplamente utilizados como um alimento de baixo custo e alta qualidade nutricional. Na Europa,
mais de 100 bilhdes de ovos sdo consumidos ou incorporados como ingrediente em muitos produtos alimenticios (Gautron et
al., 2022). No Brasil, de acordo com o IBGE, a produgdo de ovos de galinha em 2021 foi de 3,976 bilhdes de duzias. Dados
divulgados pela Associacao Brasileira de Proteina Animal (ABPA) d&o conta de que nos primeiros dois meses do corrente ano
de 2022, foram contabilizados 4,411 mil toneladas de ovos exportados para paises como Emirados Arabes Unidos, Oma e
Japdo, o que representa um volume 38,9% maior em relacdo ao mesmo periodo de 2021.

O ovo de galinha, por ser um dos alimentos mais consumidos no mundo, implica em que todos os dias a industria de
alimentos, residéncias, padarias e restaurantes, produzam grandes quantidades de cascas como residuos que, por sua vez, sdo
descartadas em seus lixos e levados para lixdes, acarretando em um agravante problema de ordem ambiental (Haddad et al.,
2021).

Em muitos paises, a maioria destes rejeitos é descartada, principalmente, em aterros sanitarios sem qualquer
tratamento, causando elevados custos financeiros e impactos ambientais consideraveis. Os aterros de residuos sélidos urbanos
normalmente se recusam a aceitar residuos de cascas de ovos, devido a sua membrana proteica (Leite et al., 2017).

Devido as suas propriedades porosas semelhantes as de membranas, somado a necessidade de mitigar os impactos
ambientais, as cascas de ovos de galinha tém atraido a atencdo para inimeras areas de pesquisa. Por exemplo, Zhang et al.
(2022) biossintetizaram cascas de ovos de galinha, por decocgdo de ché, para obtencdo de CaO e aplicagdo na producdo de
biodiesel. Ikram et al. (2016) utilizaram cascas de ovos de galinha tratadas com &gua régia e n-hexano na adsorcao de acido
oxalico de aguas residuais, em que caracterizaram tal residuo como excelente material de adsorgdo. Ge et al. (2021) calcinaram
as cascas de ovos de galinha para obter o CaO como catalisador e utiliza-lo nas reacdes com 6leos de origem animal.

O CaO pode ser obtido por diversas fontes, tais como nitrato de calcio e hidréxido de célcio. Porém, é geralmente
obtido pela decomposicdo térmica de minerais de calcario e calcita ou por fontes naturais como conchas de molusco, 0sso0s

animais e cascas de ovos que contém como principal componente o0 CaCOs3 (Laca et al., 2017).
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O residuo proveniente da casca do ovo é uma matéria-prima natural, abundante, ndo tdxica e apresenta elevado
potencial econdmico. Este material € composto, em sua maior parte, por CaCO3 na forma de calcita (94% p/p), além de tragos
de fosfato de calcio (1% p/p), carbonato de magnésio (1% p/p) e matéria organica (cerca de 4% p/p) (Cho & Seo, 2010). Por
ser rico em CaCOs, 0s residuos das cascas de ovos vém sendo estudados como excelentes fontes alternativas de substituicdo do
carbonato proveniente da exploracdo das rochas calcéarias, tendo em vista que, além de reduzir os impactos ambientais
ocasionados pela exploracdo dessas reservas naturais, evitaria a disposicdo destes tipos de residuos em aterros sanitarios, bem
como a reducéo da poluicdo ambiental e os riscos a salde da populacdo (Laca et al., 2017).

O CaCOs3 tem provocado interesse no desenvolvimento de novos materiais com uma vasta aplicabilidade, como na
industria de papel onde sdo incorporados a massa fibrosa, com intuito de reduzir a quantidade de polpa de celulose necessaria
para producdo do papel (Carvalho & Almeida, 1997); na area clinica ligada a endodontia, relacionada ao desenvolvimento de
préteses dentérias (Kawachi et al., 2000); na area de catdlise como precursor do catalisador heterogéneo de CaO; e na area de
adsorcdo (Goli & Sahu, 2018).

O CaO é obtido por um processo de calcina¢do do CaCO3 a uma dada temperatura e por um determinado periodo de
tempo, ocorrendo a conversdo dessa amostra em CaO com a liberagdo de uma molécula de didxido de carbono (CO,)
(Bankovi¢-Ili¢ et al., 2017), conforme a Equacéo 1.

CaCOs(s) —w CaO(s) + CO2(q) @

Nessa etapa deve-se levar em consideracdo o tempo e a temperatura, visto que o tempo curto ou a baixa temperatura
pode levar a formacao incompleta da fase ativa de CaO, evidenciada pela coloragdo preta, além de provocar o envenenamento
dos sitios ativos superficiais do CaO por &gua e gas carbOnico presentes na atmosfera, pois estes sdo capazes de originar
carbonatos (CaCOs) e grupos hidroxilos (Ca(OH),) (Mansir et al., 2018). Na literatura é relatado que a temperatura ideal para

se obter o CaO esta entre 700 °C a 900 °C como descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Temperatura de calcinacdo do CaCO3 para sua reducéo em CaO.

Matéria-prima Tempo (h) Temperatura (°C) Equipamento Aplicacdo Referéncia
. . Forno tubular com - Woranuch et al.
CaCOs industrial 5 800 ar estatico Catélise (2022)
Casca de ovo de 5 900 Forno tubular com Catalise Pali et al. (2021)
galinha ar estatico
. . - Soria-Figueroa et
CaCO:s industrial 2 700 Forno mufla Catalise al. (2020)
Casca de ovo de - Kavitha et al.
galinha 3 800 Forno mufla Catalise (2019)
Cascas de ovos, Roschat et al
caramujo e 3 800 Forno mufla Catalise '

berbigdo (2018)

Fonte: Autores.

O desenvolvimento de novos compostos gerados a partir de materiais residuais tem sido enfatizado como uma
necessidade real e relevante, pois, além disto, promover a valorizacdo de residuos gerados em grandes proporgdes ainda
contribui para mitigacdo de sérios impactos ambientais (Zhang et al., 2022).

Deste modo, foi proposto neste trabalho a calcinacdo de cascas de ovos de galinha e a investigagdo da influéncia de
diferentes temperaturas em sua forma estrutural, quimica e térmica com intuito de avaliar a sua viabilidade como biomaterial

para fins industriais.
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2. Metodologia
Este trabalho apresenta carater quali-quantitativo, exploratério e laboratorial (Pereira et al., 2018) e foi desenvolvido

no anexo de biocombustiveis do Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LaBSMaC), da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais, (UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) na Paraiba.

2.1 Sintese do 6xido de célcio (CaO)

Uma quantidade de 500 g de cascas de ovos marrom e branco de galinha, provenientes do consumo residencial, foi
obtida durante 15 dias. As impurezas impregnadas foram eliminadas mediante um pré-tratamento que consistiu em lavagem
com auxilio de esponja, detergente e agua corrente, com posterior reducdo da umidade por meio de exposicdo a luz solar a
temperatura ambiente (~30 °C) por um periodo de 24 horas. Em seguida, o contetdo foi submetido a trituracdo, sendo
separadas amostras para calcinacdo em forno mufla nas temperaturas de 650 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C por duas horas, cada.

Na Tabela 2 estdo descritas as condi¢bes de calcinacdo e as nomenclaturas adotadas para as respectivas amostras.

Tabela 2. Nomenclaturas e condi¢des de calcinagdo das amostras de cascas de ovos pré-tratadas.

Amostras Tempo (h) Temperatura (°C)
0C65 2 650
ocC7 2 700
0OCs8 2 800
0C9 2 900

Fonte: Autores.

Ap0bs o processo de calcinacdo, na finalidade de evitar hidratagdo pelo contato com o ar atmosférico, as amostras

foram armazenadas em papel aluminio e mantidas em um dessecador durante todo o tempo que antecedeu as caracterizagoes.

2.2 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar as fases presentes, a cristalinidade e o tamanho de cristalito das
amostras. Utilizou-se um difratdmetro de Raios X, da marca Bruker®, modelo D2 Phaser. A varredura foi realizada na regido
de 10 <20 <90°, a uma taxa de 0,016°/min e radiagdo CuK, (A = 1,5418 A) aplicando tensdo e corrente anddica de 40 kV e 30
mA, respectivamente. O software Diffrac.EVA, da marca Bruker®, foi utilizado para analisar as fases cristalinas usando o
banco de dados do Powder Diffraction File™ (PDF-2).

2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para atestar a identidade das amostras, dando informac6es estruturais
sobre as bandas dos agrupamentos das moléculas em andlise. As bandas localizadas na regido do comprimento de onda
indicaram o tipo de ligacdo presente na estrutura da molécula.

Os espectros de FTIR de reflexdo total atenuada (ATR) das amostras estudadas foram obtidos usando um
espectrdmetro modelo Vertex 70FT-IR, da marca Bruker®, com resolucdo de 4 cm™, 32 varreduras e comprimento de onda

entre 4000 e 200 cm. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos materiais residuais.
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2.4 Analise Termogravimétrica (TGA/DrTGA)

A avaliacdo da estabilidade térmica das amostras foi realizada pela TGA/DrTGA em um equipamento da marca
Shimadzu®, modelo DTG 60H. A analise foi realizada utilizando 5 + 0,5 mg da amostra, sendo acondicionada em um suporte
de alumina com razdo de aquecimento de 12,5 °C.min , numa faixa de temperatura variando da ambiente (~ 25 °C) a 1000
°C, sob uma atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazdo de 50 mL.min , buscando identificar a temperatura de eliminagio

da parte orgénica das amostras, dos formadores de poros e as possiveis transformagdes de fase a elevadas temperaturas.

3. Resultados e Discussao

3.1 Sintese do biomaterial CaO a partir das cascas de ovos de galinha

As cascas de ovos marrom e branco in natura, apés passar pela operacdo de lavagem, secagem e cominui¢do do
tamanho de particulas, apresentou coloracéo ligeiramente résea (Figura 1a). Em seguida, com o processo de calcinagdo foi
possivel observar a mudanca de coloragcdo para uma tonalidade mais eshranquicada para todas as amostras obtidas nas
temperaturas de 650, 700, 800 e 900 °C (Figura 1b, 1c, 1d e le).

Figura 1. Mudanga de coloracdo apds processo de calcinagdo por um periodo de 2 horas: (a) Casca do ovo in natura, (b) Casca
do ovo calcinada a 650 °C, (c) Casca do ovo calcinada a 700 °C, (d) Casca do ovo calcinada a 800 °C e (e) Casca do ovo
calcinada a 900 °C.

{h) CaO a 650 °C

(d) CaO 4 800 °C (e) CaO a 900 °C

Fonte: Autores.
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A mudanga de coloragdo revela que houve um fendmeno quimico como consequéncia do processo de calcinacéo,
sendo que a cor branca observada ap0s as calcinages é caracteristica da presenga do composto CaO. Tais caracteristicas
indicam o sucesso do procedimento usando cascas de ovos de galinha para obter o biomaterial CaO. Resultados semelhantes
foram encontrados no trabalho de Pinto (2021) quando calcinou cascas de ovos de galinha nas temperaturas de 800 e 900 °C
por um periodo de 2 horas para serem utilizadas como catalisador nas reacdes de biodiesel, apresentando também coloragéo
branca e indicando que a reagdo de decomposicdo de CaCO3z; em CaO foi completa nestas temperaturas.

Além do mais, independentemente da temperatura aplicada, foi verificado visualmente que as amostras calcinadas
sofriam forte influéncia da umidade do ar. Observou-se claramente um significativo aumento de volume para todas as amostras
apos aproximadamente 6 horas finalizadas as calcinagGes, revelando a facilidade de absorver umidade e expondo o seu carater
hidrofilico, o que pode ser considerado uma limitagdo ou uma caracteristica ideal, dependendo da possivel aplicacdo desejada
para este biomaterial obtido. O carater hidrofilico do CaO observado corrobora com a literatura difundida por Cao et al. (2022)
em seu estudo sobre adicdo de CaO na transformagdo de enxofre durante o processo de pirdlise, mostrando que a geragao de
produtos volateis foi restringida pela adicdo de CaO devido a sua capacidade de absorver parte de CO- e H,O durante a pir6lise

promovendo a reacdo de desacidificacdo e o fortalecimento do processo de transferéncia de calor na fase inicial da pirdlise.

3.2 DRX

Os DRX do CaCOg referentes a casca do ovo in natura e as amostras de CaO como um biomaterial proveniente deste
residuo, estdo ilustrados na Figura 2. De maneira geral, observa-se que para todas as temperaturas de calcinacdo aplicadas
houve a formacdo do CaO. No entanto, apenas para as temperaturas de 800 °C e 900 °C foram obtidas a fase Gnica de CaO.
Para as demais temperaturas de calcinacdo (650 °C e 700 °C) observa-se que as amostras apresentaram resquicios de fases
secundarias referentes ao CaCQOg3 e ao hidréxido de calcio (Ca(OH)2). Segundo Mansir et al. (2018) o curto tempo ou a baixa
temperatura de calcinacdo pode levar a formagdo incompleta de CaO, além de provocar o envenenamento dos sitios ativos
superficiais do CaO por agua e gas carbdnico presentes na atmosfera. De acordo com Pinto (2021) a temperatura ideal para se

obter a fase Unica do CaO é acima de 700 °C.
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Figura 2. DRX das amostras: (a) cascas de ovos in natura (CaCOs) e do biomaterial CaO apés tratamento térmico em
diferentes temperaturas (b) OC65, (c) OC7, (d) OC8 e (e) OC9.

* * CaO - PDF 00-001-1160
I [ (¢) OCY
e

L L 1t f
S * t (d) OC8
3 J J\ 3 * %]
P *
e}
[
S * “ T (c) OC7
g ‘ L X % %]
€ . % % (b) OC65

H (a) CaCO3
S | GRS S N i

20 40 60 80
26 ()

Fonte: Autores.

A anélise por DRX da casca do ovo in natura, apresentada na Figura 2 (a) determinou a presenca da fase ativa do
CaCO; de fase cristalina romboédrica (calcita), evidenciada pelo aparecimento do pico de difragdo principal 26 = 29,4°,
estando de acordo com a ficha do padréo cristalografico #PDF 00-003-0612 do CaCOs. Este resultado esta de acordo com
aquele encontrado por Gollakota et al. (2019), caracteristico das calcitas, comumente encontradas nos rejeitos de casca de
0V0s.

Observa-se, também, que todas as amostras calcinadas em diferentes temperaturas (Figuras 2b, 2c, 2d e 2e)
apresentaram a fase majoritaria do CaO e exibiram como pico principal 20 = 37,65°, correspondente ao CaO de fase cubica.
Esta fase foi identificada mediante a ficha padrdo #PDF 00-001-1160. Tais resultados foram similares aos encontrados por
Goli & Sahu (2018) os quais sintetizaram CaO a partir das cascas de ovos de galinha em uma faixa de temperatura de 500 a
1100 °C visando sua aplicagdo como catalisador na produgdo do biodiesel de 6leo de soja. Estes achados também foram
semelhantes aqueles encontrados por Sree et al. (2020) quando calcinaram cascas de ovos de galinha em temperaturas de 700 a
900 °C para obter CaO para aplicacdo na fotodegradacdo de poluentes organicos (azul de metileno e azul de toluidina). Em
outro trabalho, Rahman et al. (2021) quando calcinaram cascas de ovos de galinha a 900 °C e doparam com zinco no intuito de
catalisar as reacOes de 6leo de fritura para conversdo em biodiesel.

As amostras calcinadas a 650 °C (Figura 2b) e 700 °C (Figura 2c) apresentaram picos menos intensos a 34,34°
correspondentes ao Ca(OH); da fase hexagonal (padrao cristalografico #PDF 00-044-1481). Segundo Mansir et al. (2018) em
seu trabalho sobre catalisadores a base de célcio, a presenca de picos menos intensos podem estar relacionados a absorgao de
umidade do ar. Além de picos a 36,76° e 39,76° caracteristicos do CaCOs; pertencentes a fase romboédrica (padrdo
cristalogréafico #PDF 00-003-0612), e podem ser atribuidos a carbonatagdo através da absorcdo do CO, presente na atmosfera
(Nagabhushana et al., 2017; Soria-Figueroa et al., 2020).
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Na Tabela 3 estéo descritos os resultados da cristalinidade e do tamanho de cristalito, a partir dos resultados de DRX,
para a reflexdo de primeira ordem das amostras do CaCOs3 e do biomaterial CaO obtido em diferentes temperaturas de
calcinag&o.

Tabela 3. Valores de cristalinidade e tamanho de cristalito calculados a partir dos DRX da casca do ovo in natura (CaCQs) e

do biomaterial CaO obtido do tratamento térmico em diferentes temperaturas.

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de cristalito (nm)
CaCOs 86,9 56,58
OC65 76,3 42,84
OoC7 86,4 58,38
ocCs8 90,0 46,14
0C9 90,2 78,09

Fonte: Autores.

Observou-se para a amostra da casca do ovo in natura (CaCOs) um tamanho de cristalito de 56,58 nm e cristalinidade
de 86,9%. A amostra OC65 apresentou tamanho de cristalito de 42,84 nm e uma cristalinidade de 76,3%. A amostra OC7
expds tamanho de cristalito 58,38 nm e cristalinidade 86,4%. A amostra OC8 obteve tamanho de cristalito 46,14 nm e
cristalinidade 90,0%. Por fim, a amostra OC9 obteve tamanho de cristalito 78,09 nm e cristalinidade 90,2%.

Os maiores resultados de tamanho de cristalito (78,09 nm) e de cristalinidade (90,2%) foram obtidos para a amostra
calcinada & 900°C (OC9). Esta caracteristica pode estar relacionada ao pico principal desta amostra, evidenciado na analise de
DRX, quando comparado aos picos principais das demais amostras calcinadas, pois, de acordo com Dantas (2016) o célculo da
cristalinidade e do tamanho de cristalito leva em consideracdo a meia altura da largura basal do pico principal. Como 900 °C
foi a maior temperatura aplicada, era esperado que isto induzisse um ambiente com maior energia favoravel ao aumento do
tamanho de cristalito na amostra em relagdo as demais submetidas a temperaturas inferiores.

Em todo caso, fica evidenciado o sucesso da sintese do CaO a partir de cascas de ovos de galinha, uma vez que foram
obtidas amostras em escala nanométrica e com excelente cristalinidade, sendo estas caracteristicas adequadas para utilizacao

como um biomaterial para fins industriais.

3.3FTIR

O FTIR da amostra de carbonato de célcio in natura (CaCQOs) esté ilustrado na Figura 3. Podem ser observadas trés
atribuicdes vibracionais do CaCOs referentes a fragdo calcita, absorvendo em 712 cmt, 873 cm™ e 1400 cm™. A banda de
absorcdo préxima a 2523 cm™ indica a presenca do radical HCOj3 residente no material. As bandas que aparecem préximas a
2860 cm™ e 2927 cm™ podem estar associadas aos diferentes modos vibracionais das espécies CH e NH da matéria organica
existente na amostra. As bandas proximas a 3644 cm™ e 3747 cm® correspondem ao estiramento OH da 4gua, que deve ser
proveniente da umidade na amostra. Tais resultados corroboram aos encontrados por Silva et al. (2010) quando calcinaram o
CaO a partir de conchas de ostras e mexilhdes e através da andlise de FTIR encontraram bandas de absorcdo em 712, 873 e
1420 cm™ atribuidas ao CaCOs, bem como absorcdes proximas a 2520 cm™ e 3400 cm™ atribuidas, respectivamente, a

presenca do radical HCO3; e ao estiramento OH da &gua.
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Figura 3. Espectro de absor¢do no infravermelho para a amostra da casca do ovo in natura (CaCO3).
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Fonte: Autores.

Na Figura 4 estdo ilustrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho para as amostras do biomaterial
CaO obtido do processo de calcinacéo das cascas de ovos de galinha.

Observa-se para todas as amostras calcinadas a presenca de bandas abaixo de 500 cm™, atribuidas ao estiramento da
ligacdo metal-oxigénio (Ca-O), caracteristicas CaO (Pinto, 2021). Resultados semelhantes foram também encontrados por
Pandit e Fulekar (2017) e por Kirubakaran e Arul (2018) quando avaliaram o CaO obtido a 900 °C oriundo de cascas de ovos

de galinha para aplicacdo como catalisador na producédo de biodiesel de microalgas e de gordura de frango, respectivamente.
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Figura 4. Espectros na regido do infravermelho para as amostras CaO (OC65, OC7, OC8 e OC9) como sendo um biomaterial

obtido ap6s tratamento térmico em diferentes temperaturas.
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Fonte: Autores.

No espectro de FTIR das amostras OC65 e OC7 (Figura 4a e 4b) foi possivel observar a presenca de uma banda larga
em torno de 1600-1400 cm™, bem como uma banda fraca em 870 cm™ e 700 cm’, correspondentes ao alongamento
assimétrico de C-O para grupo carbondceo, atribuidas a presenca do CaCOs, corroborando desta forma aos resultados da
andlise estrutural por DRX para estas amostras. Estes resultados estdo coerentes com aqueles encontrados por Putra et al.
(2018) e Resende et al. (2020) quando sintetizaram o CaO a partir de cascas de ovos de galinha para aplicagdo como
catalisador na converséo do 6leo de fritura em biodiesel.

Foi observada ainda para todas as amostras uma banda em torno de 2349,94 cm, provavelmente devido & interacdo
entre 0 CO-, e o caélcio, relacionada a carbonatagdo através da absorcdo do CO; presente na atmosfera no momento de manusear
as amostras até o espectrofotdmetro (Naveen et al., 2020).

A presenca da banda entre 3700-3500 cm™* nas amostras OC65 (Figura 4a) e OC9 (Figura 4d) pode estar atribuida a
vibracdo de flexdo de H-O-H das moléculas de agua na superficie externa das amostras, 0 que pode ter ocorrido também

durante o manuseio para aquisi¢do do espectro (Nunes, 2018).
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3.4 TGA/DrTGA

A resisténcia térmica de um material pode ser aferida mediante uma TGA e DrTGA em que a massa da amostra numa
atmosfera controlada € registrada continuamente como uma fungéo do tempo, & medida que a temperatura aumenta (em geral
linearmente com o tempo) com a finalidade de estudar em detalhes o caminho das alteracbes que o0 aquecimento pode provocar
nas substancias (Dantas, 2016). Esta analise indica a estabilidade térmica das amostras em estudo e visa estabelecer a faixa de
temperatura nas quais o material adquire composicdo quimica definida, ou a temperatura onde se iniciam 0s processos como 0s
de decomposicéo.

Os eventos observados a partir das curvas sobrepostas de TGA/DrTGA para a casca do ovo in natura estdo ilustrados

na Figura 5. Foi possivel determinar as temperaturas de decomposicdo (°C) e as perdas de massa (mg.s™).

Figura 5. Curvas sobrepostas de TGA/DrTGA da casca do ovo in natura (CaCOs).
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Fonte: Autores.

A curva apresentou duas regides de perda de massa que pode ser melhor visualizada com maior exatiddo pela curva
de DrTGA. No primeiro evento, o material apresentou uma perda de massa de 2,78% numa faixa de 25,5 °C a 401,43 °C,
referente a perda de materiais volateis tais como agua e matéria organica. Esta baixa perda de massa encontrada pode estar
associada a remocao da membrana aderida a casca de ovo, por ela ser constituida de carboidratos e proteinas, ou seja, rica em
matéria organica.

Notadamente, o segundo evento que foi identificado de forma mais acentuada nas curvas TGA/DrTGA, ocorreu no
intervalo entre 401,43 °C e 765,62 °C, com perda de massa 45,5%, estando relacionada com a liberacdo de CO; oriundo da
decomposicdo térmica do CaCOs. A perda de massa total obtida para a casca de ovo in natura foi de 48,28%. Resultados
semelhantes foram encontrados por Leszczynska et al. (2020) que também identificaram dois eventos de perda de massa, 0
primeiro de 3% numa faixa de 200 °C a 400 °C e o segundo no intervalo entre 590 °C e 770 °C, no qual houve uma perda de
massa de 42%.

O comportamento térmico das amostras de cascas de ovos calcinadas em diferentes temperaturas para obter o
biomaterial CaO, pode ser avaliado a partir da TGA e de sua DrTGA. Nas Figuras 6a, 6b, 6¢c e 6d, encontram-se as curvas

TGA/DrTGA referentes as amostras OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente.
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Figura 6. Curvas sobrepostas de TGA/DrTGA das amostras do biomaterial CaO: (a) OC65, (b) OC7, (c) OC8 e (d) OCO9.
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Fonte: Autores.

De maneira geral, para as quatro amostras do biomaterial CaO foi observado o mesmo perfil das curvas sobrepostas
de TGA/DrTGA, além de dois eventos térmicos similares. O primeiro evento ocorreu na faixa de 340 °C a 450 °C, com perda
de massa de 2,12%, 22,75%, 10,08% e 12% para as amostras de OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente, sendo atribuida a
decomposicdo do Ca(OH),. Isto evidencia que o CaO absorve umidade presente na atmosfera e forma Ca(OH),, fato tal que
confirma o relatado quanto ao que foi verificado experimentalmente em relagdo ao aumento de volume das amostras calcinadas
guando reservadas sem acondicionamento contra umidade e durante 0 manuseio.

O segundo evento ocorreu na faixa de 517 °C a 643 °C, observando-se uma perda de massa de 6%, 3,37%, 2,3% e
1,6% para OC65, OC7, OC8 e OC9, nesta ordem. A perda de massa deste segundo evento se refere a decomposicéo térmica do
CaCOs, indicando que o CaCO3 formado ocorreu devido a absor¢do de CO; proveniente tanto do CaO quanto do Ca(OH)..
Estas perdas de massa observadas comprovam resultados semelhantes aos encontrados por Lee et al. (2014) e Barros et al.
(2017).

Na Tabela 4 estdo descritos a quantidade de eventos, os valores de perda de massa, bem como o intervalo de
temperatura em que ocorreram para todas as amostras do biomaterial CaO produzido a partir de cascas de ovos de galinha e a

sua respectiva perda de massa total.
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Tabela 4. Dados obtidos do tratamento térmico realizado para as amostras do biomaterial CaO produzido sob diferentes
temperaturas a partir de cascas de ovos de galinha.

Amostras Eventos Perda(g/i)massa Temperatura (°C) Perda de(g/r;z)assa total
o mEEmE e
oce i 5 e e 1220
oco ! s 535,95 - 596,56 136

Fonte: Autores.

Os dados observados revelam que o biomaterial CaO produzido apresenta boa estabilidade térmica, visto que nédo
foram verificados, para todas as temperaturas aplicadas, elevados valores de perda de massa, sendo a maior perda referente a
amostra OC7, de 26,12%. Portanto, todas as amostras se caracterizam como estaveis, pois ndo apresentaram varia¢do
significativa em suas respectivas massas em funcdo do tempo e temperatura programados, podendo entéo este biomaterial ser

indicado para possiveis aplicagdes em que a estabilidade térmica é um critério necessario, como na éarea da catélise.

4. Consideracdes Finais

Neste trabalho, cascas de ovos de galinha demonstraram ser uma excelente fonte alternativa de CaCO3; e bastante
promissora para a sintese de CaO como sendo um biomaterial obtido a partir de precursor sustentdvel e com um excelente
custo beneficio.

A partir da caracterizac@o estrutural, quimica e térmica da casca do ovo in natura e das amostras calcinadas que
originaram o biomaterial CaO, foi possivel constatar e comprovar que este residuo é rico em CaCQOs; e potencialmente
adequado para a producdo sustentavel de CaO. O sucesso da sintese usando diferentes temperaturas de calcinacdo foi
comprovado, pois foram obtidas amostras em escala nanométrica e com excelente grau de cristalinidade, sendo apropriadas

para diversas aplicac6es industriais.
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