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Resumo: O crescimento gradativo do consumo de energia no mundo vem encadeando
preocupacfes com o esgotamento de fontes energéticas e com o desequilibrio ambiental
devido ao uso predatério de recursos naturais. No mundo, apenas 9% da energia consumida é
proveniente de fontes renovaveis. Tendo em vista esta alta dependéncia mundial por energias
ndo renovaveis, se fazem necessarias pesquisas para o desenvolvimento de novas fontes de
energias alternativas. O Biodiesel, biocombustivel utilizado para motores do ciclo diesel, esta
se mostrando como uma das alternativas viaveis para este problema atual. Como também
apresenta, em alguns aspectos, vantagens sobre o diesel de petréleo, tais como: ndo é toxico,
proveniente de fontes renovaveis, ambientalmente in6cuos e relativamente biodegradaveis,
além de diminuir (durante o processo de combustdo) as emissdes de gases poluentes, como:
particulas de carbono, mondxido de carbono, 6xidos sulfuricos e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos. O biodiesel geralmente é obtido através da transesterificacdo, na qual um mol dos
triacilglicerideos reage com trés mols de alcool (metanol ou etanol) para formar trés mols de
biodiesel e um mol de glicerina. A reacdo geralmente é catalisada por uma base forte
homogénea, NaOH ou KOH. Entretanto, 0 uso de catalisadores homogéneos resulta na
formacdo de sabdo, dificuldade de separacdo e geracdo de efluentes. Devido a estas
limitacOes, surgiu a necessidade de se estudar catalisadores heterogéneos para obtencdo de
biodiesel. O CaO é um catalisador heterogéneo que se destaca pela alta capacidade catalitica e
facil obtencéo. Entretanto, os resultados cataliticos destes sélidos dependem muito do método
de preparacdo, bem como das condicdes de reacdo empregadas. Portanto, o objetivo da
pesquisa € desenvolver e avaliar diversos catalisadores heterogéneos obtidos a partir da casca
do ovo calcinado, para producdo de biodiesel de soja via metilica. Para obtencdo das
diferentes amostras de CaO, foram utilizadas trés matérias-primas (casca de ovo branca e
marrom de galinha e CaCO3 comercial) calcinadas em diferentes condi¢cdes de temperaturas
(800 °C, 900°C e 1000°C) e tempo (80, 120 e 160 minutos) sobre uma taxa de aquecimento
de 5°C mim™. Totalizando 27 amostras. O melhor resultado entre as cascas do ovo foi &
amostra de casca branca calcinada a 800°C em 160 minutos (CB8P16). O CaO apresenta uma
desvantagem, pois sofre reacfes de reidratacdo e carbonatacdo muito facilmente, formando
respectivamente Ca(OH), e CaCQOj3. Entretanto, mesmo depois da formagdo majoritaria de
CaCOs3, se mantem as propriedades e caracteristicas presentes, como base forte e presenca de
sitios ativos na superficie, as quais caracterizam como um potencial solido catalitico para
reacdo de transesterificacdo. Outro motivo para a manutencdo da capacidade catalitica esta na
formacgé@o do Ca(OCHjs),, obtido a partir da mistura inicial entre o metanol e o CaO, o qual
apresenta caracteristicas mais cataliticas que CaO, causa um processo chamado de ativacéo do
Ca0. A mistura calcinada entre o CaO derivado da casca do ovo de galinha e diatomita,
formou a wollastonita, que apresenta um melhor desempenho catalitico do que o CaO em
algumas condigdes de reacéo.

Palavras-chaves: Biodiesel, catalise heterogénea, Casca de ovo.
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Abstract: The gradual growth of energy consumption in the world has been linked to
concerns about the depletion of energy sources and the environmental imbalance due to the
predatory use of natural resources. In the world, only 9% of the energy consumed comes from
renewable sources. Given this high global dependence on non-renewable energies, research is
needed to develop new sources of alternative energy. Biodiesel, a biofuel used for diesel cycle
engines, is proving to be one of the viable alternatives to this current problem. It also has, in
some aspects, advantages over petroleum diesel, such as: non-toxic, renewable,
environmentally friendly and relatively biodegradable, as well as reducing (during the
combustion process) emissions of polluting gases, such as: carbon particles, carbon
monoxide, sulfur oxides and polycyclic aromatic hydrocarbons. Biodiesel is usually obtained
through transesterification, in which one mole of triacylglycerides reacts with three moles of
alcohol (methanol or ethanol) to form three moles of biodiesel and one mole of glycerin. The
reaction is usually catalyzed by a strong homogeneous base, NaOH or KOH. However, the
use of homogeneous catalysts results in soap formation, separation difficulty and effluent
generation. Due to these limitations, the need arose to study heterogeneous catalysts to obtain
biodiesel. The CaO is a heterogeneous catalyst that stands out for the high catalytic and
readily available capacity. However, the catalytic results of these solids are highly dependent
on the preparation method as well as on the reaction conditions employed. Therefore, the
objective of the research is to develop and evaluate several heterogeneous catalysts obtained
from the shell of the calcined egg, for the production of soybean biodiesel via methyl. To
obtain the different CaO samples, three raw materials (white and brown eggshell and
commercial CaCQOj3) calcined at different temperature (800°C, 900°C and 1000°C) and time
conditions (80, 120 and 160 minutes) over a heating rate of 5°C min™.Totaling 27 samples.
The best result among the eggshells was the white sample calcined at 800°C in 160 minutes
(CB8P16). The CaO has a disadvantage, since it undergoes hydration and carbonatation
reactions very easily, forming respectively Ca(OH), and CaCOs3;. However, even after the
majority formation of CaCO3, the properties and characteristics present are maintained, as a
strong base and presence of active sites on the surface, which characterize as a solid catalytic
potential for transesterification reaction. Another reason for the maintenance of the catalytic
capacity is in the formation of Ca(OCHzs),, obtained from the initial mixture between
methanol and CaO, which presents more catalytic characteristics than CaO causes a process
called CaO activation. The calcined mixture between the CaO derived from the eggshell of
the chicken egg and the diatomite, formed the wollastonite, which presents a better catalytic
performance than the CaO under some reaction conditions.

Keywords: Biodiesel, Heterogeneous catalysis, Eggshell.
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1. Introducao Geral

H& varios motivos para buscar alternativas aos combustiveis derivados de
petroleo. As reservas de petroleo bruto séo limitadas e a demanda por combustiveis é cada vez
maior. Essa demanda ndo é restrita apenas ao setor de transportes, no setor agricola e
industrial, também dependem do abastecimento de combustivel. Isso leva ao aumento
acentuado dos precos do petréleo bruto. Desde 1999-2000 a 2014-15, os pregos do petrdleo
bruto aumentaram acintosamente acima de 20 $ por barril para cerca de 140 $ por barril e, em
seguida, voltou para cerca de 60 $. Portanto, quando o mundo esté prestes a enfrentar crises
de energia em conjunto com crises ambientais, pesquisadores de todo 0 mundo estdo olhando
as opcOes alternativas para reduzir essa alta dependéncia de combustiveis convencionais. O
combustivel diesel é usado principalmente no setor de transporte. Em muitos paises, como a
india, a demanda por diesel é bem maior do que a gasolina. Portanto, é urgente encontrar as
alternativas para o diesel (SALUJA et al., 2016).

Uma grande alternativa é o biodiesel, um combustivel renovével derivado de 6leos
vegetais e gordura animal, empregado para motores do ciclo diesel. Varias pesquisas abordam
suas vantagens em comparacdo ao diesel derivado de petroleo, tais como: livre de enxofre e
aromaticos, nao é toxico, facilmente biodegradavel, seguro de manusear, produz menos
poluentes atmosféricos, aumenta a lubricidade e as suas principais propriedades fisico-
quimicas sdo comparaveis as dos combustiveis convencionais. No entanto, o biodiesel
apresenta algumas desvantagens em comparacdo ao diesel convencional. As principais sdo:
maior emissdo de NOx pela combustdo, baixa estabilidade oxidativa, e um maior custo de
producdo (RAMOS et al., 2000).

O processo de purificacdo do biodiesel é uma das principais causas de seu elevado
custo de producdo, devido as industrias ainda utilizarem grande quantidade de agua para
retirar suas impurezas durante o processo de transesterificacdo. Esse processo gera uma
grande quantidade de efluentes, tais como compostos polares, residuos de catalisadores e
outros compostos, que ndo devem ser descartados no ambiente sem tratamento. A purificagdo
€ um processo que estd diretamente ligado a qualidade do biodiesel. Visto que, uma
purificacdo ineficiente pode deixar residuos de impurezas na amostra, colaborando para
acelerar a degradacdo. O teor de &4gua, a contaminacdo por catalisador, residuos de glicerina, e
as condigdes de secagem contribuem significativamente para diminuicdo da qualidade do
biodiesel (BORO et al., 2012).

Diego Oliveira Cordeiro, Marco 2019 Tese de Doutorado



CAPITULO 1 17

Nas reacdes de transesterificacdo, 0 emprego de catalisadores heterogéneos pode ser
uma alternativa vidvel para diminuicdo dos efluentes na produgdo de biodiesel e,
consequentemente, para diminui¢do dos custos com o0s processos de purificacdo e tratamento
dos residuos. Uma das vantagens dos catalisadores heterogéneos em relacdo a catalise
homogénea (atualmente mais utilizada nas industrias) € a facilidade no processo de
purificacdo do biodiesel, tendo em vista que permite a reciclagem do catalisador s6lido ao
longo de sua vida util e minimiza a geracdo de efluentes. Além disso, facilita
consideravelmente a recuperacdo e a purificacdo da glicerina. Varios catalisadores sélidos
com grande potencial para a sintese do biodiesel foram propostos. O desempenho destes
materiais como catalisadores estd naturalmente relacionado com a natureza dos sitios &cidos
ou basicos encontrados nestes materiais (CORDEIRO et al., 2011).

Outro fator importante, é que os catalisadores homogéneos basicos: NaOH e KOH
sdo dificeis de remover depois da reacdo de transesterificacdo. Nos processos de purificacao
via Umida é necessario uma grande quantidade de agua destilada para remover de forma
significativa os catalisadores basicos NaOH e KOH do biodiesel. Nos processos de
purificacdo via seca, a remoc¢do destes catalisadores também se mostra pouco eficientes. O
mesmo ndo acontece com os catalisadores heterogéneos, ja que estes sdo de facil remocéo,
podendo até ser separado do biodiesel pelos processos de filtracdo. Outra vantagem, no
emprego de catalisadores heterogéneos para a producdo do biodiesel em termos de economia,
estd na obtencdo de catalisadores a partir de materiais provenientes de residuos industriais,
que podem baratear o custo final da producdo (BORO et al., 2012; GHESTI et al., 2012).

Muitos dos catalisadores heterogéneos, empregados nas reacOes de
transesterificacdo, ndo conseguem obter a conversdo minima de alquil éster de acidos graxos,
estabelecida pelo Regulamento Técnico n° 3/2014 da ANP, no qual determina que o teor de
éster apresente no minimo 96,5%. Este baixo desempenho é ainda mais significativo nas
reacOes via etanol, visto que o etanol € uma molécula menos reativa devido a sua baixa
polaridade, ocasionada pelo seu maior tamanho (BASUMATARY, 2015).

Portanto, com base na influéncia dos catalisadores heterogéneos para a reducéo de
custos nos procedimentos de purificacdo e tratamento de efluentes do biodiesel, junto com a
dificuldade de se obter uma conversdo dentro dos valores estabelecidos pelo Regulamento
Técnico n® 3/2014 da ANP, se faz necessario estudar, desenvolver e avaliar novos
catalisadores heterogéneos em conjunto com procedimentos mais adequados, com o intuito de

verificar a eficiéncia desses catalisadores para a producdo do biodiesel de soja.
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1.1. Objetivo Geral

Desenvolver e avaliar catalisadores heterogéneos obtidos a partir da casca do ovo
calcinado, para producéo de biodiesel de soja via metilica.

1.2. Objetivos Especificos

e Produzir, caracterizar e analisar os catalisadores obtidos através da calcinacéo da casca
de ovo de galinha, a partir de diferentes matérias-primas e condi¢des de calcinacao.

e Ultilizar e avaliar os catalizadores derivados da calcinagdo da casca de ovo de galinha

para reacdo de transesterificacdo, utilizando o metanol e o 6leo de soja como reagente.

e Estudar a variacdo da eficiéncia catalitica da casca do ovo de galinha calcinado em

diferentes dias ap6s a calcinacao.

e [Estabelecer padrGes e caracteristicas pos-calcinacdo que podem influenciar na
capacidade catalitica do solido derivado da casca do ovo.

e Desenvolver e avaliar um suporte, feito de rejeito e material de baixo custo, para a

producdo de um novo catalisador heterogéneo derivado da casca do ovo calcinado.
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2. Aspectos Teoricos

2.1. Energia e meio ambiente

Nos anos de 2000 a 2005, houve um grande aumento no consumo de energia no
mundo, devido a expans&o econdmica de paises em desenvolvimento, como a China e a india.
O crescimento energeético continuou aumentando em um ritmo acelerado até os anos de 2008,
no qual teve uma pequena reducdo do seu consumo em funcdo da crise financeira que se
iniciou nesse periodo (LEITE, 2011).

Esse crescimento gradativo do mundo por um maior consumo de energia vem
encadeando preocupacBes com o esgotamento de fontes energéticas. Essa preocupacdo nao é
nova, no ano 1972, em Estocolmo, a Conferéncia das Nagdes Unidas relatava esse sentimento,
em que nao se restringia apenas a questdo da energia, mas também a capacidade da terra em
suportar tamanho crescimento da utilizagdo predatdria dos recursos naturais, para a geracao e
consumo de energia (LEITE, 2011).

A partir desse evento, a preocupacdo ambiental ganhou volume e ndo demorou muito
tempo para que esses assuntos fossem divulgados nas redes de comunicagdes. Um dos
problemas ambientais mais abordados no momento é chamado desequilibrio do efeito estufa.
Esse fenbmeno acontece através da absorcdo da radiacdo eletromagnética infravermelha
emitida pelo sol, que oscila em torno de 390 W/m?, no qual 150 W/m? sdo absorvidos pelos
gases presentes na superficie terrestre, que implica em um aumento nos movimentos
rotacionais e vibracionais das moléculas, que consequentemente passam a emitir a radiacdo
que foi absorvida. Dessa forma, as moléculas vizinhas irdo absorver e emitir estas radiacdes,
ocasionando uma reacdo em cadeia, espalhando a radiacéo por todas as direcdes da superficie,
estabilizando o clima da terra em uma temperatura mais quente do que seria com a falta da
atmosfera (TOLETINO & ROCHA-FILHO, 1998; LEITE, 2011).

Dos gases atmosféricos que provoca o efeito estufa, o diéxido de carbono (CO,) € o
gue mais preocupa a comunidade cientifica, no que se refere ao agravamento do efeito estufa,
visto que é o gas mais produzido em decorréncia das atividades humanas. Grande parte do
CO, emitidos pela acdo do homem € proveniente de motores alimentados por combustiveis
fosseis, geralmente veiculos de transporte, que descarrega diariamente toneladas de dioxidos
de carbono na atmosfera (MARTINS et al., 2003).

Além desse e de outros problemas ambientais, o0 Conselho Mundial de Energia

(World Energy Council, 2011) alerta que as reservas de petroleo do mundo sdo suficientes
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para um periodo de medio prazo. Isso pode acarretar em um grave problema no futuro ndo
muito distante, ja& que com o aumento da populagdo mundial e a demanda energética tende a
aumentar acentuadamente.

Segundo dados da corporacao British Petroleum - BP (2014) sobre o consumo de
energia (Figura 2.1), apenas 9% de toda matriz energética do mundo é derivada de fontes
renovaveis, sendo que apenas 2% correspondem a energia: eolica, solar, biocombustiveis,
termoquimica. Ja o consumo de energia derivado do petroleo representa 33%, mostrando

ainda a grande dependéncia que o mundo tem sobre essa matriz energética.

Figura 2.1 - Consumo de energia global em 2013, discriminada por setores.

Renovaveis;

Nuclear; 4% 4%

Hidroelétrica; _
7% Derivados do

petréleo; 33%

Gas Natural;
24%

Carvao; 28%

Fonte: BP Statistical Review of World Energy June, 2018.

Tendo em vista esta alta dependéncia mundial por energias ndo renovaveis,
principalmente derivados do petroleo, se fazem necessarias pesquisas para desenvolvimento
de novas fontes de energias renovaveis alternativas, que além de suprir a demanda energética,
possam contribuir para diminuicdo de alguns problemas ambientais que vem afetando

equilibrio do nosso planeta, como € o caso do efeito estufa.
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2.2. Biocombustiveis

Segundo dados do Balango Energético Nacional — BEN (2018), diferente da maioria
dos outros paises do mundo, o Brasil apresenta grande parte da sua matriz energeética de
fontes renovaveis, cerca de 43% de toda energia proveniente do pais, resultado muito acima
da média mundial, que é aproximadamente 11%.

Um dos motivos para o pais produzir grandes quantidades de energias renovaveis,
esta relacionado diretamente com a grande quantidade de rios em seu territorio, que possui
potencial para geracdo de energia hidraulica. Como também, a grande quantidade de
biocombustiveis que sdo produzidos anualmente no pais, 0S quais Sa0 responsaveis por mais
18% de toda a matriz energética, diminuindo assim a dependéncia de combustiveis fosseis
(BEN, 2018).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis —
ANP os biocombustiveis sdo:

Derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a
combustdo ou em outro tipo de geracéo de energia (ANP 2019).

O biocombustivel teve origem em Paris, durante uma exposicdo de motores em 1990,
guando a companhia francesa Otto demonstrou que o funcionamento de um motor a diesel
construido para ser alimentado com petréleo, teve um desempenho semelhante quando
consumia 6leo de amendoim. O inventor destes motores foi o alemdo Rudolf Diesel, que
escreveu em seu livro (Combustiveis Liquidos) a utilizacdo bem sucedida de dleo de
amendoim em maquinas de diesel (KNOTHE & GERPEN, 2006).

No entanto, a grande oferta de petrdleo no mercado em conjunto com seus baixos
precos e alto desempenho nos motores, fez com que a importancia dos 6leos vegetais
empregado como combustivel se tornasse irrelevante (GONCALVES & NOGUEIRA, 2007).

A historia do biocombustivel no Brasil se deu inicio em 1974, com a criacdo do
Proalcool. Trés anos depois foi implantada a adi¢do de 4,5% de alcool na gasolina. Em 1983
ja se produzia e vendia carro movido a etanol hidratado. No ano de 1900 foi implantada a
adicdo de 20% a 25% de etanol anidro na gasolina. Em 2003 foi criado o automével com
tecnologiaflex (alcool e gasolina). Depois de 2 anos foi iniciado o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Em 2010, ocorreu a adi¢do obrigatdria de 5% de
biodiesel no diesel que passou para 10% em 2018, denominado de B10 (ANP, 2019).
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2.3. Biodiesel

O relatério de 2014 da Rede de Politica de Energia Renovavel para o século XXI
(REN21), afirma que o biodiesel teve o maior aumento entre os biocombustiveis na Gltima
década. Esse crescimento representou 15 vezes o volume de producdo de 2002 a 2012. S6 em
2013, de acordo com o mesmo relatorio, a producdo mundial e o consumo de biocombustiveis
nos transportes aumentaram 7%, representando pouco mais de 116 bilhdes de litros, dos quais
0 biodiesel representou 26 bilhdes. A maior parte da producdo e consumo do mercado
europeu (OLIVEIRA & COELHO, 2017).

Segundo o Art. 2° da Resolucdo ANP N° 45, DE 25.8.2014- DOU 26.8.2014 o
biodiesel é definido como:

Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacéo e ou/ esterificacdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a
especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta
Resolucéo.

Ou seja, € um combustivel alternativo ao Oleo diesel, proveniente de fontes
renovaveis, que consiste de moléculas de triacilglicerideos (MEIRA et al., 2011; GERIS et al.,
2007). Esta denominagdo de “biodiesel” foi utilizada primeiramente pelos pesquisadores
chineses (GONCALVES & NOGUEIRA, 2007).

O biodiesel apresenta em alguns aspectos, vantagens sobre o diesel de petroleo, tal
como: ndo é toxico, proveniente de fontes renovaveis, ambientalmente in6cuos e
relativamente biodegradaveis, além de diminuir (durante o processo de combustdo) as
emissdes de gases poluentes, como: particulas de carbono (fumaca), mondxido de carbono,
oxidos sulfuricos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (RAMOS et al., 2000; CRUZ et
al., 2009). Sendo um combustivel adequado ao ciclo do carbono, visto que o gas carbono
liberado na atmosfera na combustdo, pode ser absorvido pelas plantas oleaginosas na
fotossintese, principalmente no desenvolvimento das sementes (RAMOS et al.,, 2000;
GONCALVES & NOGUEIRA, 2007).

Além de ser um combustivel mais adequado ao meio ambiente, o biodiesel também
apresenta propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel convencional, como: conteido
de energia, massa especifica, viscosidade cinematica e niUmero de cetano. Além disso, ele é
livre de enxofre e compostos aromaticos, apresenta combustdo completa e um alto ponto de
inflamacédo, o qual facilita 0 manuseio, a armazenagem e o transporte, sem comprometer a

quantidade de energia ao motor, com desempenho praticamente 0 mesmo do diesel
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convencional, no que se refere a poténcia e ao torque. Por apresentar maior viscosidade em
comparacdo ao diesel mineral, o biodiesel proporciona maior lubricidade promovendo uma
reducao no desgaste das partes moveis do motor. No entanto, a viscosidade muito alta diminui
a eficiéncia na queima do motor que gera a deposicdo de residuos, promovendo também o
desgaste (RAMOS et al., 2000; CRUZ et al., 2009).

O Biodiesel puro pode ser denominado de B100, na qual B representa o biodiesel e o
numero (no caso 100) é o percentual do referido na mistura com o diesel convencional. Desde
0 dia 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil passou a ser B5, ou
seja, contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) a partir da Resolucéo n° 6/2009, publicada no Diario Oficial da Unido
(DOU) em 26 de outubro de 2009. Atualmente a quantidade obrigatoria de biodiesel no diesel
é de 10% (ANP, 2019).

A andlise das caracteristicas e propriedades do biodiesel devera ser realizada
mediante ao emprego das especificagdes contidas nas normas da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), das normas internacionais "American
Society for Testingand Materials” (ASTM), da "International Organization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN) (tabela 2.1)

No Brasil, principalmente no semiarido nordestino, ha muitas terras pouco
produtivas, algumas em estado de desertificacdo ou erosdo. Com a expansdo do biodiesel no
mercado nacional, milhares de agricultores podem cultivar uma enorme variedade de
oleaginosas, com um baixo custo de producdo em terras pouco produtivas, aumentando a
renda com a comercializacdo da matéria-prima do biodiesel em conjunto com a melhoria do
solo, evitando a erosdo e a desertificacdo. O agricultor pode até utilizar culturas oleaginosas
para incorporar nutrientes realizando uma rotacdo de culturas em suas terras (GONCALVES
& NOGUEIRA, 2007; ANP, 2019).
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Tabela 2.1 - Especificacdo do Biodiesel B100 do Regulamento Técnico n° 3/2014 da ANP.

METODO

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE AI\\IBBNRT ASTMD EN/ISSO
Estabilidade a 9X|dagao a 110°C, h 5 i i 14112
min. (2)
- o 3 850 a 7148 1298 3675
Massa especifica a 20°C kg/m 900 14065 4052 19185
Viscosidade Cinematica a 40°C Mm?/s 3éooa 10441 445 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 200 - 6304 12937
Contaminacédo Total, max. mg/kg 24 - - 12662
Ponto de fulgor, mim. (3) °C 100,0 145098 93 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 3987
. 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 - 5453 20884
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 - 14104
15553 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - 14538
Fosforo, Max mg/kg 10 15556 4951 14107
Corrosividade a0 cobre, 3h/50°C, i 1 15553 130 9160
max.
. 613
Numero de Cetano (5) - Anotar 14359 6890 (6) 5165
Ponto de entL_Jplme/ntO de filtro a °c 19 (7) 14747 6371 116
) frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 14104 (8)
. . . 15341 14105 (8)
0,
Glicerol livre, max. Y6 massa 0,02 15771 6584 (8) 14106 (8)
Glicerol total, méx. %massa 025 15344 6584 (8) 1?110(;5
15342
Monoacilglicerol, max. % massa 0,8 15(221 4 6584 (8) 14105(8)
15908
15342(8)
Diacilglicerol, max. % massa 0,2 15344  6584(8) 14105(8)
15908
15342(8)
Triacilglicerol, max. % massa 0,2 15344 6584(8) 14105(8)
15908
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - 14111
Indice de lodo (5) 9/100g Anotar - - 14112 (8)

Fonte: ANP, 2019.

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



CAPITULO 2 26

2.3.1. Matéria-prima

As gorduras sdo as mais importantes reservas alimentares do organismo, seja ela de
cunho vegetal ou mineral. As gorduras sdo substancias insollveis em agua (higroscopicas),
podem ser extraida de vérias substancias como: soja, milho, linhaca, semente de algodé&o,
semente de pinhdo manso, sebo, banha de porco, manteiga e entre outros. (MORRISON &
BOYD, 2005).

Segundo Gioielli et al. (2008), a aplicacdo da maioria dos 6leos e gorduras naturais
sdo bastante limitadas pela constituicdo da sua estrutura molecular (&cidos graxos e
triacilglicerdis). Para ampliar seu uso, suas estruturas moleculares sdo modificadas através de
métodos quimicos, acarretando numa alteracdo nas caracteristicas fisico-quimicas de um o6leo
ou gordura, que proporciona uma maior utilidade para producdo e consumo de produtos
alimenticios, cosméticos e energéticos.

Quimicamente as gorduras sdo constituidas por uma mistura de ésteres carboxilicos
derivados de triglicerideos, na qual estes compostos sdo denominados de acidos graxos, e
estes podem representar mais de 95% do peso molecular dos triglicerideos, cujo tamanho de
suas cadeias variam de acordo com a quantidade de atomos de carbono. Como também os
acidos graxos podem variar em diferentes graus de insaturacdo (RAMOS et al., 2000;
MORRISON & BOYD, 2005; MORETTO & FETT,1998).

A composicdo quimica dos acidos graxos varia de acordo com a espécie da
oleaginosa, a variacdo pode ser expressa pela relagdo molar entre os diferentes acidos graxos
presentes na estrutura (RAMOS et al., 2000). Dessa forma, a analise da composi¢do de acidos
graxos é de suma importancia para uma avaliacdo preliminar da qualidade do 6leo, podendo
ser realizada através de varios métodos analiticos, geralmente sdo utilizadas: Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, Cromatografia em Fase Gasosa e Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RAMOS et al., 2000).

Geralmente os acidos graxos sdo classificados em duas categorias: saturados (Tabela
2.2) e insaturados (Tabela 2.3). Os principais acidos saturados sdo: laurico, palmitico e
estearico; e insaturados: oleico, linolénico e linoleico (SOUZA-SOARES & SIEWERDT,
2005).
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Tabela 2.2 - Acidos graxos saturados que ocorrem nos 6leos e gorduras.

SlmbOIO ¢ Formula Nome sistematico Nome trivial
ndmero

C 4 CH3-(CHy),-COOH Butanoico Butirico
C 6 CHs3-(CHy)4-COOH Hexanoico Caproico
C 8 CH3-(CH;)s-COOH Octanoico Caprilico
Cc10 CH3-(CH;)s-COOH Decanodico Céprico
C12 CH3-(CH,)10-COCOH Dodecandico Laurico
Cl4 CH3-(CH,)1,-COCOH Tetradecandico Miristico
C16 CH3-(CH)14-COCOH Hexadecandico Palmitico
C 18 CH3-(CH,)16-COOH Octadecandico Estearico
C20 CH3-(CH,)15-COOH Eicoisandico Araquidico
C22 CH3-(CH3)2-COOH Docosanoico Behénico
C24 CH3-(CHy)2-COOH Tetracosanoico Lignocérico

Fonte: Morrison & Boyd (2005).

Acidos insaturados encontrados em gorduras naturais predominam sobre 0s
saturados, particularmente nas plantas superiores e nos animais que habitam em lugares de
baixa temperatura. Esses acidos sdo predominante na configuracdo espacial do tipo cis = Z
(SOUZA-SOARES; SIEWERDT 2005; MORETTO & FETT, 1998).

Tabela 2.3 - Acidos graxos insaturados que ocorrem nos 6leos e gorduras.

Simbolo e

nlmero Formula Nome sistematico Nome trivial
C16:1 CHs;-(CH,)sCH=CH(CH,),-COOH 9-hexadecandico Palmitoleico
C18:1 CHs-(CH,);CH=CH(CH,),-COOH 9-octadecandico Oleico
c18:1 CHj3-(CH,)sCH=CH(CH,)s-COOH 11-octadecandico Pacénico
C 18:2 CH;-(CH3)4(CH=CHCHy,),(CH,)s-COOH 9,12-octadecandico Linoleico
C 18:3 CH3CH,(CH=CHCH,)3(CH,)s-COOH 9,12,15-octadecandico Linolénico

C 20:4 CH3-(CHy)4(CH=CHCH,)4(CH,),-COOH  5,8,11,14-eicoisandico  Araquidbnico

Fonte: Morrison & Boyd (2005).

2.3.1.1. Oleo de Soja

A soja (Glycinemax (L.) Merrill), é uma planta que pertence a familia Fabaceae, a
mesma familia do feijdo. Pode ser empregada na alimentagdo humana em diversas formas. A
palavra "soja" vem do japonés shoyu (A planta é originaria da China e do Japdo, a qual tem

sido cultivada ha mais de 3000 anos. Algumas técnicas para cultivar grdos de soja foram
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conhecidas na Franca e na Inglaterra desde o século 18, mas ndo foram desenvolvidas.
Atualmente, os maiores produtores no mundo sdo: EUA, 7 x 10’ t; Brasil, 5,8 x 10" t;
Argentina, 5,8x10’ t; China, 1,7x10 t; india, 1,0x10" t (NISHINAR et al., 2014). Com essa
grande producdo nesses paises, a soja se tornou um dos maiores produtores agricolas do
planeta. Atualmente ocupa a quarta posi¢édo na producdo mundial de gros (267 milhdes de
toneladas ano ™), perdendo apenas para o milho (Zeamays L.) (859 milhdes de toneladas ano
1, trigo (Triticumaestivum L.) (655 milhdes de toneladas ano ™) e arroz (Oryza sativa L.)
(469 milhdes de toneladas ano™) (DESTRO et at., 2013).

Os grdos de soja tem grande importancia no ambito alimenticio, tecnoldgico e
econdmico, atendendo uma grande diversidade de mercado, como: produgdo de farelo,
farinhas, oOleo, bebidas e outros produtos. A area plantada com soja é de 27,72 milhdes de
hectares, apresentando crescimento de 10,7 %, em relacdo a safra anterior (OLIVEIRA et al.,
2015).

A massa seca dos graos de soja apresenta aproximadamente 40% de proteina e 20%
de 6leo. No entanto, devido as diferencas nas variedades genéticas, condi¢cbes ambientais e de
processamento, a soja e seus produtos derivados, originarios de varios paises, mostram-se
diferengas consideraveis na composicao quimica (6leo, umidade, perfil de &cidos graxos) e
caracteristicas nutricionais (proteinas, aminoacidos, acucares) (MILAZZO et al., 2013).

O oleo de soja é, principalmente, composto por cinco acidos graxos: acido palmitico
(C16: 0, ~ 10%), &cido estearico (C18: 0, ~ 4%), acido oleico (C18: 1, ~ 18%), &cido linoleico
(C18: 2, ~ 55%) e acido linolénico (C18: 3, ~ 10%), contém uma proporcao elevada de acidos
graxos poli-insaturados (PUFA, 63,0%) (ver Tabela 2.5), uma caracteristica que determina a
sensibilidade a oxidacdo. No entanto, essa caracteristica também oferece um biodiesel com
maior biodegradacao, toxicidade reduzida, aumento do ponto de inflamacéo e emiss6es mais
baixas. O problema da baixa resisténcia a oxidacdo e limitado prazo de validade pode ser
superado por modificagdo quimica (nomeadamente hidrogenacdo parcial e epoxidacao),
aditivacdo, interesterificacdo com 6leo de palma, a mistura (por exemplo, com colza ou 6leo
de jojoba), ou modificacdo genética com reducdo de acido linolénico. Além disso, o problema
com o ponto de fluidez pode ser resolvido através da mistura com outros liquidos, ou por
aditivacdo (MILAZZO et al., 2013).
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2.3.2. Transesterificacéo

As moléculas de triacilglicerideos sdo formadas por trés acidos graxos de cadeia
longa, ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol (Figura 2.2). Esses &cidos
graxos apresentam variacdo na cadeia carbonica (representado na Figura 2.2 por R) com
diferentes: nimero de carbonos, orientacdo, quantidade de insaturacéo e posi¢édo das ligacGes

duplas, dependendo da espécie vegetal e animal que foi extraida o 6leo (GERIS et al., 2007).

Figura 2.2 - Representacdo da estrutura molecular do composto triacilglicerideos.

H,C——OCOR'
HC——OCOR"
H,C——OCOR"

Fonte: Knothe & Gerpen, 2006.

Existem varios procedimentos quimicos para transformar os triacilglicerideos em
biodiesel, visto que as caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos ésteres de acidos
graxos sdo mais semelhantes ao diesel féssil, como as moléculas sdo menores a viscosidade
diminui e a eficiéncia na combustdo aumenta. O procedimento mais conhecido e utilizado é a
transesterificacdo, ja que é um método simples e rapido, além de ndo demandar muitos
recursos de reagentes e materiais (GERIS et al., 2007).

A transesterificacdo € uma reacdo organica que transforma um éster em outro. Com
relacdo ao biodiesel consiste na reacdo de um mol dos triacilglicerideos, com trés mols de
alcool (geralmente metanol ou etanol por apresentar baixo custo e polaridade alta) na presenca
de um catalisador, que acelera e aumenta o rendimento da reacdo (Figura 2.3) (GERIS et al.,
2007).
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Figura 2.3 - Representacdo quimica da reacéo de transesterificacao.

]

H,C——OCR H,C——OH

| P

HC—oOCR + 3R—OH Qlisador sp 5.c-k + HC—OH

‘ ﬁ Biodiesel ‘

H,C——OCR H,C——OH
triglicerideos Glicerina

Fonte: Knothe & Gerpen, 2006.

Na reacdo completa de transesterificacdo sdo formados dois intermediarios de
reacOes, denominados de monoacilglicerideos e diacilglicerideos, para depois formarem os
produtos finais, que constitui de 3 mols de biodiesel para cada mol de glicerina. A glicerina é
0 produto secundario, mais denso que o biodiesel, por isso, pode ser separado utilizando um
funil de separacdo (GERIS et al., 2007).

Os catalisadores empregados na transesterificacdo podem ser um &cido forte, uma
base forte ou enzimas. Em geral, é mais comum encontrar nas literaturas referentes ao
biocombustivel, reacdes de transesterificacdo empregando a catalise bésica, utilizando
hidréxidos de metais alcalinos, tais como: hidroxido de potassio (KOH) e hidroxido de sodio
(NaOH) nas quais sdo observados melhores rendimentos e seletividade. Também se utiliza
catalisadores basicos ndo ibnicos, por que apresentam a vantagem de ndo formar sabdo e
outros produtos indesejaveis (GERIS et al., 2007).

A Figura 2.4 descreve 0 mecanismo da reacdo de transesterificacdo, sob catélise
basica, somente até a formacdo do diacilglicerideos, visto que 0 mecanismo se repete para a

formacdo de monoacilglicerideos e posteriormente a glicerina.
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Figura 2.4 - Representagdo do mecanismo da reacdo de transesterificacdo, rota etilica e
catélise bésica.

——OCOR'
Rota Etilica Lo \
N .
c=0 ——OCOR
R/
—o0
e
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Diacilglicerideos t /
HO—— °— o
"ROCO— - n ||
ROCO— C
+ /\O/ ~ R'
R"0OCO R"OCO— Biodiesel

Fonte: Adaptado de Geris et al. (2007).

Na primeira etapa do mecanismo proposto ocorre a reagdo entre o etanol e a base
forte (geralmente KOH e NaOH), a partir da protonacdo da base, deixando o etanol oxidado
para reagir através de um ataque nucleofilico ao triacilglicerideos. O Etoxido formado na
primeira etapa ataca uma das carbonilas localizadas nos extremos da molécula (por estar mais
desprotegida) deslocando a carga eletronica da ligagdo m para o oxigénio. Em seguida, ocorre
um rearranjo eletrénico que acarreta na quebra da ligacdo entre o carbono carbonilico e o
oxigénio ligado ao triacilglicerideo, formando o biodiesel e um intermediario tetraédrico. Este
intermediario ird reagir com o catalisador hidrogenado na primeira etapa, formando um
diaciglicerideos. Este mecanismo vai se repedir ainda duas vezes até formar glicerina e trés
moléculas de biodiesel (SILVA, 2005).

Na inddstria, na reacdo de transesterificacdo, utiliza-se uma razdo molar equivalente
a 1 mol de 6leo, para cada 6 mols de alcool na presenca de 0,4% de hidroxido de sodio ou de
potassio, porque 0 meio basico apresenta melhor rendimento e menor tempo de reacdo do que
0 meio &cido (RAMOS et al., 2000).
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2.3.3. Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores empregados na transesterificacdo sdo: acidos fortes, bases fortes e
enzimas, que podem ser homogéneos ou heterogéneos. Em geral, € mais comum encontrar nas
literaturas referentes ao biocombustivel, reagcdes de transesterificagdo empregando a catélise
basica homogénea, utilizando hidroxidos de metais alcalinos, tais como: hidroxido de potassio
(KOH) e hidroxido de sodio (NaOH), nas quais sdo observados melhores rendimentos e
seletividade. Também se utiliza catalisadores bésicos ndo ibnicos, porque apresentam a
vantagem de ndo formar sabéo e outros produtos indesejaveis (GERIS et al., 2007).

Embora os processos de producdo de biodiesel obtidos a partir de catalisadores
homogéneos sdo relativamente mais rapidos e mostram conversdes elevadas, a sua utilizacéo
na reacdo de transesterificacdo com O6leo vegetal resulta na formacdo de sabdo, ou seja, em
uma reacdo indesejavel. Além disso, eles ndo podem ser reutilizados ou regenerados, uma vez
que o catalisador ndo é consumido na reacao, a separacdo entre o catalisador e os produtos
(biodiesel e glicerina) torna-se muito mais dificil e demorado, resultando em custos de
producdo mais elevados (BORO et al., 2012). Devido a estas limitacdes, se faz necessario
estudar o emprego de novos catalisadores nas reagdes de transesterificagdo com o intuito de
facilitar os processos de purificacdo. (GALVAO et al., 2012). O estudo com catalisadores
heterogéneos surgiu da necessidade de obtencdo de um biodiesel com menores custos nos
processos de purificacdo, que sdo associados a catalisadores homogéneos (corroséo,
neutralizacdo, decomposic¢éo do catalisador, etc.) (GHESTI et al., 2012).

O termo “catalisadores heterogéneos” € atribuido a todo catalisador que nao
permaneca na mesma fase de estado que os reagentes durante todo o processo de reacdo. Ela
apresenta as seguintes vantagens em relacdo aos catalisadores homogéneos: (1) o catalisador
pode ser reciclado (reutilizado), (2) ndo ha formacéo de aguas residuais produzidas durante o
processo e (3) a maior facilidade de separagéo entre o catalisador e o biodiesel, como também
entre o catalisador e o glicerol. Durante a transesterificacdo catalitica homogénea, o glicerol
produzido é de baixa qualidade e requer longo processo e destilagdo para a purificacdo. Todos
estes processamentos aumentam o custo dos produtos finais (biodiesel e glicerina). Além
disso, a base homogénea do processo de transesterificacdo catalisada encontrou problemas
para lidar com mdltiplos stocks alimentares. Por outro lado, o processo de transesterificacdo
catalitica heterogénea ultrapassa estes problemas, porque o metanol ou o etanol ndo se mistura
com o catalisador sélido heterogéneo (CHOUHAN & SARMA, 2011).
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Os catalisadores heterogéneos (Figura 2.5) sdo divididos em dois tipos: a catélise
basica e a catélise acida. A catalise basica e subdividida em vérios tipos: O0xidos de metais
alcalinos e derivados, 0xidos de metais alcalino-terrosos e derivados, 6xidos de metais de
transicdo e derivados, 0xidos de metais mistos e derivados, resinas de troca ibnica, 6xidos a
base de carbono, base grupo de boro e material residual (CHOUHAN & SARMA, 2011,
SEMWAL et al., 2011).

Figura 2.5 - Esquema das divisdes e subdivisdes dos catalisadores heterogéneos.

Catalizadores

Heterogéneos

Catalise basica Catalise acida
Material Grupo do Grupo do
residual Boro Carbono
Oxidos de metais Oxidos de metais Oxidos de
alcalinos de transicao misturas metalicas

Fonte: Adaptado de Chouhan & Sarma, 2011.

Solidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre os mais testados
como catalisadores em potencial para a producdo do biodiesel. Para melhor compreenséo da
acdo destes catalisadores, é apresentado a seguir o mecanismo geralmente associado a acao de

bases de Lewis em reagdes de transesterificagéo (Figura 2.6) (CORDEIRO et al., 2011).
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Figura 2.6 - Mecanismo da reacdo de transesterificagdo com catélise basica heterogénea.
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Fonte: Cordeiro et al. (2011).

Na figura 2.6 é possivel observar a interacdo entre o sitio basico de Lewis do
catalisador com uma molécula de alcool em uma reacdo de transesterificacdo. Tal interacdo
acida e basica favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila
alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente formacdo de um
intermediario tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e um ion alcéxido. O
alcoxido remove um préton da superficie do catalisador, com a formacdo de outra molécula
de alcool, regenerando assim o sitio basico do sélido catalitico, que fica novamente disponivel
para participar de um novo ciclo de catalise (CORDEIRO et al., 2011).

Existem varios tipos de catalisadores heterogéneos, dentre 0s mais comuns estdo:
zedlitas, Oxidos e sais inorganicos, compostos de coordenacdo, resinas trocadoras de ions,
liquidos ibnicos, acidos e bases organicos, hidroxidos duplos lamelares e 6xidos estruturados,

hidroxissais lamelares e carboxilatos lamelares (SEMWAL et al., 2011).
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2.3.3.1. Oxido de Calcio

O oxido de calcio (CaO) tem muitas aplicacdes industriais. O uso de CaO como um
catalisador heterogéneo ja existe ha muitos anos. Em 1984, os pesquisadores Peterson e
Scarrah informaram sobre a transesterificagdo do 6leo de colza usando CaO como catalizador.
Inicialmente foram utilizados um total de 28 sistemas cataliticos heterogéneos contendo 0s
compostos MgO, CaO, ZnO, Al;03, SiO,, K,CO3; e Na,COs, e suas misturas. Entre os
sistemas de catalisador examinados, CaO-MgO deu os resultados mais promissores seguido
por: K,COs3;, MgO, K,CO3-Al,03, CaO, SiO,-NaOCHj3;, Na,CO3, CaO-MgO-Al,03-MgO e
ZnO. Os resultados provaram que CaO apresenta um grande potencial catalitico para reacdo
de transesterificacdo com éster metilico. Desde entdo, muitos investigadores relatam o uso de
CaO como um catalisador heterogéneo na producdo de biodiesel. Ao contrario de muitos
outros catalisadores solidos, CaO poderia ser obtido com muita facilidade (BOEY et al.,
2011).

A partir desses varios estudos relatados sobre o uso de CaO como catalisador
heterogéneo, foram desenvolvidas diferentes métodos de obtencdo de CaO que tém sido
utilizados para a producdo de biodiesel. Os resultados cataliticos destes solidos dependem
muito do método de preparacdo, bem como das condicGes de reacdo empregadas
(CORDEIRO et al., 2011). Por exemplo, na transesterificacdo do éleo de girassol, o CaO foi
ativado termicamente em 700 °C, demonstrando uma conversao de 94%, em parametros de
reacdo de 60 °C e razdo molar 6leo/alcool de 1:13. Curiosamente, o catalisador pode ser
reutilizado até oito vezes com um rendimento minimo de 73% (BOEY; MANIAM; HAMID,
2011). Nakatani et al. (2009) utilizaram o 6xido de calcio, oriundo da calcinacdo do carbonato
de célcio a 700 °C, como catalisador para reacdo de transesterificacdo via metanol,
empregando como matéria prima o 6leo de soja. Foram obtidas amostras de alquil éster de
acidos graxos, com pureza da ordem de 99%, utilizando 20% de catalisador e razdo molar
oleo/alcool de 1:6 por 4 horas a 65 °C.

Em trabalho semelhante, os investigadores experimentaram também CaO, Ca(OH),
e CaCO3 na producéo de biodiesel de 6leo de soja. Com uma reacdo de 1 hora, o rendimento
para a formacao de alquil ésteres metilicos foram relatados em 93% utilizando CaO e 12 %
com Ca(OH),. Nenhum produto foi obtido utilizando CaCO3; (BOEY et al., 2011).

Além desses bons resultados, existe uma indicagdo de que o CaO realiza um
desempenho melhor como catalisador quando estd atuando em conjunto com MgO.

Pesquisadores também descobriram que ao adicionar um pouco de agua, o CaO gera mais

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



CAPITULO 2 36

anions metdxido, que formam o catalisador real que conduz a reacdo. Como tal, 0 CaO nao
apenas tolera humidade na matéria-prima, mas também eleva a atividade do catalisador
(BOEY etal., 2011).

Com base nesses 6timos resultados na conversdo, os catalisadores derivados de 6xido
de célcio (CaO) tém atraido grandes interesses, ndo sé por causa da sua alta atividade, mas
também pelo baixo custo durante o processo de preparacdo do catalisador. Além disso,
algumas das fontes deste composto sdo abundantes e renovaveis. Em particular, muitas
utilizacdes bem sucedidas de fontes de residuos, tais como casca de ovo, concha de molusco e
0ssos, foram notificados para a producdo de biodiesel. Entretanto, apesar da vasta quantidade
de trabalhos que foram que desenvolvidos na area, ainda existe muitos parametros e situacoes

a serem estudados e pesquisados.

2.3.3.2. Formagé&o de catalisadores de 6xidos mistos utilizando o CaO como precursor

O CaO tem o potencial como precursor para a formacdo de varios 6xidos mistos, que
pode ser sintetizados a partir de varios métodos simples. O método de impregnacdo Umida é
um dos métodos mais faceis de preparacdo do catalisador. Durante a sintese do catalisador por
impregnacdo via humida, os precursores sélidos sdo misturados juntos num béquer com agua
destilada ou deionizada e agitados durante varias horas. Depois, a mistura resultante seria
guardada por 24 horas para decantar e em seguida seria seca a 110 °C durante 24 h numa
estufa. A amostra seca seria calcina em temperatura apropriada. O método de impregnacéo
por via humida é muito simples e eficaz na sintese do catalisador suportado, uma vez que
poderia ser capaz de fabricar varios locais ativos na superficie do catalisador que séo
favoraveis nos processos de transesterificacdo (MANSIR et al., 2018).

O SiO; é um dos 6xidos mais utilizados em conjunto com o CaO (VELJKOVIC, et
al.,, 2018). Chen et al. (2015) sintetizou o catalisador CaO-SiO, através do método
impregnagdo umida utilizando a casca de ovo e Na,SiO3z como matéria-prima, em uma
temperatura de calcinacdo de 800 °C sob atmosfera de oxigénio. A conversdo obtida na
transesterificagéo foi de 90%.

Samart et al. (2010) produziu a silica mesoporosa a partir da mistura entre Pluronic
P123, HCI e tetraetoxisilano calcinada a 600 °C por um periodo de 4 horas. A silica obtida foi
misturada com solucdo de acetato de célcio, pelo método de impregnacdo umida, que em
seguida, foi calcinado na temperatura de 800 °C por um periodo de 3 horas. O rendimento

obtido foi de 95,2% em 8 horas de reacédo de transesterificacéo.
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Moradi et al. (2014) sintetizou catalisadores CaO-SiO, pelo método sol-gel, a uma
variagdo de temperatura de calcinagdo entre 650 e 800 °C. A transesterificacdo foi realizada
com mistura de 6leo de milho, metanol para relacdo molar de 6leo 16:1 e 6% de catalisadores,
a 60 °C durante 8 h. A conversdo obtida na transesterificacdo foi de 86% para o catalisador
calcinado em 650 °C.

Chen et al. (2015) utilizou casca de arroz, rico em silica, em conjunto com a casca do
ovo calcinado para producdo dos catalisadores, que foram obtidas atraves do método de
impregnacdo umida. A temperatura de calcinacdo variou entre 600 °C e 800 °C. O
Rendimento do biodiesel foi de 91,5%, nas condicOes de reacdo realizada com um tempo de 4
h, na relacdo molar de metanol para 6leo de 9:1, e catalisador de 7% em peso.

2.3.3.3. Diatomita

Um material poroso que apresenta uma grande quantidade de SiO, na sua
composicdo quimica é a diatomita, que € derivado restos de esqueletos de plantas aquaticas
unicelulares (algas), denominadas diatomaceas (figura 2.7). A diatomita apresenta varias
aplicacdes, especialmente na industria de auxiliares de filtro, por sua alta permeabilidade, alta
porosidade, baixa condutividade térmica e inércia quimica. Além da aplicacdo na filtracdo, a
diatomita também se destacou na remocdo de corantes devido a sua grande area superficial
especifica e alta capacidade de adsorcdo, especialmente para Oleos e microrganismos
(ZHENG et al., 2018).

Por causa dessas caracteristicas e propriedades em conjunto com a sua composicao
qguimica constituida majoritariamente de SiO,. A diatomita pode apresentar um grande
potencial para producdo de novos catalisadores heterogéneos de éxidos mistos em conjunto

com CaO.
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Figura 2.7 — Morfologia de diversos tipos de diatomarceas.
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AVALIACAO DE CATALISADORES HETEROGENEOS DERIVADOS
DA CASCA DO OVO BRANCO E MARROM PARA SINTESE DE
BIODIESEL DE SOJA

3.1. Introducéo

Nos ultimos anos, a poluicdo ambiental e a escassez de combustiveis fosseis foram
amplamente divulgadas, fazendo com que a pesquisa sobre combustiveis alternativos
recebesse muita atencdo (QU; WANG; ZHANG, 2016). O biodiesel é um desses
combustiveis alternativos que, devido a sua similaridade fisica e quimica com o diesel, pode
substitui-lo em motores do ciclo diesel (WINDEN et al., 2015). Pode ser definido como
ésteres alquilicos combustiveis de acidos graxos simples, geralmente metil ou etil (KOK &
TOPA, 2015). Este biocombustivel é geralmente obtido pela reacdo de transesterificacdo de
6leo vegetal ou animal, usando um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador acido,
basico ou enzimatico (ESCORSIM et al., 2015; ATADASHI et al., 2015). O Brasil tem se
destacado no cenario mundial como potencial produtor de biodiesel, devido a sua diversidade
de sementes oleaginosas (SILVA et al., 2015). Uma das principais oleaginosas utilizadas na
producdo de biodiesel € a soja, que cobre cerca de 50% do biodiesel produzido no mundo
(PARK et al., 2016).

A Catalise homogénea, com NaOH e HCI, é amplamente utilizada para a producao
de biodiesel devido a sua alta atividade reativa. No entanto, eles causam uma série de
problemas, como a dificuldade em separar o biodiesel e a fase alcodlica, necessita de lavagem
e geram efluentes (SANDESH, 2016). Para superar esses problemas, catalisadores
heterogéneos tém sido desenvolvidos, pois tém uma facil separacdo do biodiesel apds o final
da reacdo, além de gerar biodiesel e glicerina com maior grau de pureza (DEGIRMENBASI
etal., 2015).

Foram desenvolvidos catalisadores heterogéneos como 6Oxidos, zedlitos, 0xidos e sais
inorganicos de metais alcalino-terrosos, compostos de coordenacéo e liquidos idnicos, resinas
de troca ibnica, acidos organicos, bases e materiais lamelares, 6xidos estruturados originados
da calcinacdo controlada (CORDEIRO et al., 2011). Entre eles, o 6xido de calcio (CaO) se
destaca devido a sua alta basicidade, baixa solubilidade e facilidade de manuseio (SHENG et
al., 2014). Estudos tém sido desenvolvidos sobre a obtencéo de CaO através da calcinacdo do
CaCOg presente em cascas de ovos (85-95%) para aplicacdo na reacgdo de transesterificacao
(YIN et al., 2016; TAN et al., 2015; JAZIE et al., 2013).
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Apesar do grande numero de artigos referentes a catalisadores heterogéneos
derivados da casca de ovo de galinha, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que
estudassem as diferencas nas propriedades e caracteristicas dos catalisadores calcinados das
cascas de ovos brancas e marrons, tratando assim, a capacidade catalitica da casca de ovo de
galinha calcinado de forma genérica, sem distin¢do entre as cascas brancas e marrons.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi analisar e comparar as propriedades e
caracteristicas dos catalisadores heterogéneos derivados da casca do ovo branco e marrom,

obtidos em diferentes condicdes de calcinacdo, para producéo de biodiesel de soja.

3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Matéria Prima

Para reacdo de transesterificacdo foi usado o 6leo de soja, alcool metilico P.A. da
marca Neon, lote: 17068. Foi utilizado como catalisador heterogéneo o 6xido de célcio,
derivado das cascas dos ovos marrons e brancas obtidas na Granja Santa Clara localizada na
cidade de Cuité-PB Brasil. Também foi utilizado 6xido de calcio derivado do carbonato de
calcio P.A. da Marca Vetec®.

3.2.2. Obtencéo dos Catalisadores Heterogéneos

As cascas dos ovos brancos e marrons foram colocadas separadamente, em um
recipiente com agua destilada durante 4 horas, para auxiliar na remocdo de impurezas
impregnadas. Em seguida, as cascas foram lavadas em agua corrente com auxilio de uma
esponja, e novamente com agua destilada, para remover qualquer residuo que ndo constituisse
a casca do ovo. Depois, as cascas foram colocadas em uma estufa a 70 °C por um periodo de
6 horas. Depois de secas, as cascas foram trituradas e maceradas, para facilitar a calcinagao.

Para obtencdo das diferentes amostras de Oxido de calcio empregadas como
catalisadores heterogéneos, as amostras de casca de ovo foram calcinadas em diferentes
condigdes de temperaturas (800 °C, 900 °C e 1000 °C) e tempo (80, 120 e 160 minutos) sobre
uma taxa de aquecimento de 5 °C mim™. Totalizando 27 amostras de CaO, resultado de todas
as combinacBes possiveis entre as temperaturas e tempo de calcinacdo (tabela 3.1). Para
facilitar a identificagdo das amostras foi criada uma nomenclatura divida em trés partes, sendo

a primeira letras indicando o tipo de material calcinado, casca de ovo branco (CB), casca de
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ovo marrom (CM), CaCOjs industrial (Cl). Seguido da indicacdo da temperatura de
calcinagdo, 800 °C (8), 900 °C (9) e 1000 °C (10), e por fim a indicacdo do tempo de
calcinacao, 80 minutos (P8), 120 minutos (P12) e 160 minutos (P16).

Tabela 3.1 — Catalisadores produzidos em diferentes condi¢des de calcinagdo e matéria-prima.

Casca de ovo marrom Casca de ovo branca CaCO; Comercial

Temperatura  800°C  900°C 1000°C  800°C  800°C  1000°C 800°C  800°C 1000°C

80 min. CM8P8 CM9P8 CM10P8 CB8P8 CB9P8 CB10P8 CI8P8  CI9P8  CI10P8
120 min. CM8P12 CM9P12 CMI10P12 CB8P12 CB9P12 CB10P12 CI8P12 CI9P12 CI10P12
160 min. CM8P16 CM9P16 CM10P16 CB8P16 CB9P16 CB10P16 CI8P16 CI9P16 CI10P16

Fonte: O autor.

Depois da calcinagdo concluida, os catalisadores foram retirados da mufla e
colocados para resfriar em um dessecador para ndo absorver umidade e CO, da atmosfera.

3.2.3. Sintese do biodiesel

A Sintese do biodiesel foi realizada através da rota metilica na razdo molar 1:12,
6leo/metanol e 6% de catalisador heterogéneo (CaO). Para iniciar a sintese, primeiramente foi
colocado 1,2 gramas de CaO e 12,2 mL de metanol na célula de equilibrio do reator (figura
3.1). Em seguida foram submetidos a agitacdo sob rotacdo de 300 rpm, por um periodo de 20
minutos, em temperatura ambiente.

Posteriormente, adicionou-se 22,2 mL de 6leo de soja na mistura, ajustando a
agitacdo para 600 rpm e o banho termostatizado em 65 °C. O sistema foi submetido a uma
condensacdo com refluxo para garantir que ndo ocorresse evaporacdo do alcool durante o

processo. A reacdo foi controlada por um periodo de 3 horas.
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Figura 3.1 - Reator utilizado para reacdo de transesterificacao.
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Fonte: O autor.

Depois da reacdo concluida, a mistura foi colocada em tubos de ensaio e submetidas
a centrifugacao, sob uma rotacdo de 1500 rpm, durante 20 minutos, para separar o catalisador,
da parte liquida (glicerina e biodiesel formado). O Processo foi concluido no funil de
decantacdo por um periodo de 24 horas, sendo o biodiesel a fase sobrenadante e a glicerina a
fase decantada.

Ap0s a separacdo das fases glicerina e biodiesel, esta ultima ainda passou por uma
filtracdo a vacuo em filtro quantitativo para garantir que nenhum residuo de catalisador

interferisse nas analises do biodiesel.

3.2.4. Caracterizagdes

A composicéo béasica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de raios X
(FRX) usando um aparelho Shimadzu, modelo EDX-700. O equipamento foi primeiramente
calibrado com o aluminio, depois com ago composto de ferro, cromo e niquel, para confirmar
a calibracdo. Os resultados energéticos dos metais apresentados no ago estavam de acordo
com os valores apresentados na tabela periddica. Analises de FRX foram realizadas usando
300 mg de amostras CM8P12, CB8P12 e CI8P12.

A analise granulométrica foi realizada em peneira modelo 920, da marca Cilas, sem o
uso de dispersantes. A &rea superficial dos catalisadores foi medida por adsor¢do de N
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realizada pelo equipamento da marca Micromeritics, a temperatura do banho de anlise de
-194,30 °C, em um intervalo de equilibrio de 30 segundos. O tratamento térmico ocorreu em
um estagio de aquecimento sob uma rampa de 10 °C/min, até 300 °C por um periodo de 480
min.

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um aparelho eco D8
ADVANCE da Bruker. Foi empregado um anodo de cobre, escolhendo o comprimento de
onda correspondente ao cobre (4 = 1,5418 A) por meio de um monocromador de grafite,
fenda (slit) de 1,00 mm, filtro do detector de niquel. As medi¢Ges foram concluidas
no intervalo 2 6 de 10 ° a 90 ° com uma taxa de varredura de 0,2 °/s.

As imagens de MEV foram realizadas pelo aparelho da Marca Hitachi, Modelo
Tabletop Microscope TM-3000, Accelerating voltage: 5kV e 15kV, Detector: High-sensitivity
semiconductor backscattered electron detector. Utilizando um zoom de 2000 e 4000 mil vezes
por cada amostra.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de biodiesel e
oleo de soja foram obtidos utilizando Espectrofotdmetro marca BRUKER, modelo FT-IR
VERTEX 70, suporte de amostra: ATR de mono reflexdo com cristal de ZnSe na faixa de
4000-500 cm™, resolucdo de 4cm™ e nlimero de scans 16. Foi colocado 0,2 mL de amostra na
cubeta do porta-amostra.

A determinacdo e conversdo dos eésteres foram realizadas num cromatdgrafo
Shimadzu, modelo GCMS-QP2010, coluna Durabond DB-23 (30 m x 0,25 mm x 0,25 Im). A
temperatura do injetor e do detector era de 230 °C e a temperatura da coluna era de 90 °C. O
gradiente de eluicdo foi de 90 a 150 °C (10 °C min™); 150-200 °C (2 °C min™); E 200-230 °C
(10 °C min™) num tempo de 0,65 h. O gas transportador era hélio. A quantificacéo foi obtida
por curvas de calibracdo com padrdes de ésteres metilicos (adaptado ABNT NBR 15764).

As andlises termogravimétricas das amostras de biodiesel e 6leo de soja foram
realizadas utilizando o analisador térmico DTG-60 da marca Shimadzu, com taxa de
aquecimento de 10 °C min™, no intervalo de temperatura de ambiente até 550 °C em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL min™, cadinho de alumina. As anélises foram
realizadas utilizando em média 5 mg de cada amostra. Também foram realizadas as analises
termogravimétricas da casca do ovo branca, casca do ovo marrom e CaCO3 comercial, sob a
taxa de aquecimento de 5 °C min, no intervalo de temperatura de 100 °C a 900 °C.

A quantificacdo foi obtida por curvas de calibracdo com padrdes de ésteres metilicos
(adaptado ABNT NBR 15764).
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As analises termogravimétricas das amostras de biodiesel e 6leo de soja foram
realizadas com o analisador térmico DTG-60 marca Shimadzu, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, na faixa de temperatura ambiente até 550 °C em atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 100 mL/min, cadinho de alumina. As analises foram realizadas com uma média de 5
mg da amostra. Anélises termogravimétricas da casca de ovo branca, casca de ovo marrom e
CaCOg3 comercial foram realizadas sob uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, na faixa de
temperatura de 100 °C a 900 °C. A concentracdo de CaCOjz na amostra analisada em
termogravimetria, Ccacos, pode ser determinada pela perda de massa, Am, do CO, medido no
ultimo evento de decomposicéo térmica e a relagdo entre as massas moleculares do carbonato

de célcio, MMCaCO;s e didxido de carbono, MMCO,, através da equacéo (3.1):

MM
Ceacos = AM———-cac0s (3.1)

MMCOZ

Apenas as andlises termogravimétricas (TG e DTA) foram realizadas como todas as
27 amostras de biodiesel caracterizadas pelos diferentes tipos de catalisadores. Para 0s
restantes das andlises foram selecionados as amostras CM8P12, CI8P12 e CB8P12, por
apresentarem as mesmas caracteristicas na calcinacdo (tempo e temperatura). A amostra
CB8P16, por apresentar a maior conversdo entre os biodieseis catalisados por um material
obtido através da casca de ovo, CI10P12, por ter uma maior conversao entre todas as amostras
de biodiesel, e CM8P8 por ter como caracteristica um biodiesel catalisado pelo solido obtido

em menor tempo calcinacéo.

3.3. Resultados e discussoes

3.3.1. Analises dos Catalisadores

3.3.1.1. Termogravimetria

As curvas de andlise térmica TGA (figura 3.2) indicam a estabilidade térmica das
trés materias-primas utilizadas na calcinacdo. O carbonato de calcio comercial (CaCO3) foi a
Unica matéria-prima que apresentou apenas um evento de decomposi¢do térmica de forma

definida, entre as faixas de temperatura 552-738 °C, com perda de massa Am = 43,68%,
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devido a liberacdo de dioxido de carbono. Assim, de acordo com a equacdo (3.1), a
quantidade de carbonato de calcio presente na amostra é de 99,32%.

As curvas TGA das cascas de ovos brancas e marrons apresentaram dois eventos de
decomposicéo térmica. Quanto a casca do ovo branco, as faixas de temperatura sédo 233-534
°C com Am; = 3,83% devido a decomposi¢cdo de materiais organicos (PEREIRA et al., 2009)
e 534-757 °C com Am;, = 43,20% correspondente a liberacdo de dioxido de carbono,
resultando em 98,23% de carbonato de célcio conforme o resultado da equacao (1). No caso
da casca de ovo marrom, o primeiro evento de decomposicdo térmica é 221-540 °C com Am;
= 16,29%, mostrando um conteddo mais significativo de material orgénico, como
protoporfirina, um composto responsavel pela pigmentacdo marrom da casca do ovo
(PLASCENCIA et al., 2016). No intervalo 534-757 °C com Am; = 39,81%, a presenca de
carbonato de célcio na amostra foi de 90,53%, quantidade menor comparada com as outras

matérias-primas analisadas.

Figura 3.2 - Curva termogravimétrica derivada da decomposicdo: Casca de ovo marrom,

casca de ovo branca e CaCO3; Comercial.
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Fonte: O autor.
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Com base nos resultados apresentados na figura 3.2, pode-se afirmar que a
temperatura de 800 ° C pode ser utilizada como uma temperatura mais baixa a ser estudada no

processo de obtencdo dos catalisadores, uma vez que garante a producao dos 6xidos.

3.3.1.2. Fluorescéncia de raio X (FRX)

Os resultados dos espectros de fluorescéncia de raios X sdo mostrados na Tabela 3.2,
onde o 6xido de célcio tem um grau de pureza de 99,9%, quando obtido a partir da calcinacao
de carbonato de calcio. O ovo branco apresentou 99,57% de éxido de calcio, com presenca de
0,2% de 6xido de estroncio e magnésio, provavelmente devido & semelhanca quimica com o
calcio. No caso da casca marrom, o teor de CaO determinado atinge 97,15%, contendo um
teor muito mais significativo de 6xido de estréncio, 1,23%, além de conter 6xido de magnésio
(MgO), didxido de silicio (SiO) e trioxido de enxofre (SOs3). Resultado semelhante foi
apresentado por Boronat et al. (2015), no qual obtiveram 97,68% de CaO na composi¢do
total, tendo o Oxido de magnésio como composicdo secundaria. Resultados semelhantes
também foram obtidos por Kamkum et al. (2015), que obtiveram uma composic¢do quimica de

CaO ligeiramente inferior, 96,2% e 1,16% de composic¢do de MgO.

Tabela 3.2 - Dados da composicdo quimica dos 6xidos formados através da calcinacdo da

casca do ovo branca, casca do ovo marrom e CaCOz Comercial.

Oxidos Casca de ovo marrom Casca de ovo branco CaCO; Comercial
CaO 97,148 % 99,573 % 99,901 %
SO, 0,194 % - 0,099 %
MgO 1,248 % 0,236 % -
SrO 1,227 % 0,191 % -
Si0, 0,183 % - -

Fonte: O autor.

3.3.1.3. Granulometriae BET

De acordo com a tabela 3.3, podemos afirmar que ha uma tendéncia de aumento no
tamanho médio de grdo do catalisador com o0 aumento da temperatura e do tempo de
calcinacdo. A amostra CB8P12 foi produzida com o tempo de calcinagdo 40 minutos menor

que a amostra CB8P16. Por outro lado, na producdo da amostra C18P12, a calcinagdo ocorreu
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em mesmo tempo que a amostra CI110P12 (120 minutos), mas com uma temperatura de 200
°C menor. Este aumento no tamanho médio das particulas, em relacdo ao aumento do tempo e
da temperatura na calcinacdo, ocorre especificamente entre a faixa de 40 a 95 um de didmetro.
A amostra CB8P12 apresentou 5,60% de nanoparticulas dentro dessa faixa de diametro,
enquanto CB8P16 apresentou 22,79%, percentual aproximadamente quatro vezes maior. A
amostra CI8P12 ndo possui particulas dentro dessa faixa de diametro, enquanto a CI8P12 tem
15,31%. As amostras CM8P8 e CM8P12 apresentaram 8,23% e 18,21%, respectivamente.
Esse resultado era esperado porque, segundo a literatura, a granulometria é fortemente

influenciada pela temperatura de calcinacio (GOUVEA et al., 2017).

Tabela 3.3 - Granulometria média e area superficial BET dos catalisadores obtidos.

Amostra  Granulométria  Area superficial Volume dos Tamanho médio
média (um) BET (m2/q) poros (cm*/g) dos poros (nm)
CB8P12 17,03 21,9148 0,062222 11,38
CB8P16 21,03 30,7005 0,078665 10,24
CM8P8 13,55 4,4996 0,021679 19,28
CM8P12 21,24 14,3713 0,046430 12,79
CI8P12 9,13 23,9475 0,079177 13,26
CI10P12 17,84 52,7150 0,108801 8,361

Fonte: O autor.

A érea superficial das amostras de CaO foi determinada pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). A tabela 3.3 mostra uma variacdo significativa entre os resultados da
area de superficie, principalmente entre as amostras CM8P8 e CI10P12, que apresentaram o
valor de area superficial de 4,4996 m2/g e 52,7150 m?g, respectivamente. Quanto maior a
area de superficie de um sélido catalitico, maior a dispersdo dos sitios ativos, promovendo
uma transesterificacdo mais eficiente (SUDSAKORN et al., 2017). Portanto, de acordo com o
resultado da area de superficie BET, o catalisador CI10P12 apresenta maior potencial
catalitico em relacdo as demais amostras. Para as amostras obtidas da casca do ovo, 0
catalisador CB8P16 apresentou o melhor resultado.

Boro et al. (2014) obteve CaO a partir da calcinacdo da casca do ovo a 800 °C
durante um periodo de 2 horas, a &rea superficial do catalisador foi de 6,88 cm®/g. Este
resultado foi menor que os catalisadores CB8P12, CM8P12 e CI8P12 obtidos pela mesma

metodologia de calcinacdo (temperatura e tempo). Isto mostra que mesmo calcinando
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materiais de composi¢des quimicas semelhantes e utilizando as mesmas condigdes de
calcinagdo, os catalisadores produzidos podem apresentar caracteristicas diferentes.

O resultado dos valores de volume do poro é proporcional ao resultado obtido na
area da superficie, isto é, qguanto maior o volume do poro maior € a area da superficie. A Gnica
excecdo é entre os catalisadores CB8P16 e CI8P12, uma vez que o CB8P16 tem uma &rea de
superficie maior do que o CI8P12, no entanto, ele tem um volume de poro ligeiramente
menor. Isso pode ser justificado pelo resultado da granulometria, embora a amostra CI8P12
tenha poros muito grandes, o tamanho médio das particulas é quase trés vezes menor,
resultando em uma &rea superficial menor, mesmo com um volume de poros um pouco maior.

O tamanho médio dos poros dos catalisadores variou de 8,361 a 19,28 nm. Os
didametros médios dos poros do catalisador que estdo entre 2 e 50 nm representam o material
mesoporoso. Assim, 0s materiais mesoporosos sao adequados para alta atividade catalitica,
maior adsorcdo e armazenamento de energia (PANDIT & FULEKAR, 2017). Além disso,
ajuda a melhorar a difusdo de reagentes pesados e moléculas de produto através dos poros do
catalisador, fornecendo locais mais ativos na superficie do catalisador para obter uma alta
conversdo da reacdo (CHUELUECHA et al., 2017).

Portanto, pode-se afirmar que, devido ao aumento da temperatura e do tempo de
calcinagdo, ocorre um processo de aglomeracdo, que aumenta o tamanho médio das particulas
e diminui o tamanho médio dos poros. No entanto, mesmo com a diminuicdo do tamanho
médio do poro na influéncia da temperatura, o volume de poros ndo diminui, indicando que ha

a formacéo de novos poros no processo de calcinacao.

3.3.1.4. Difracéo de Raio X

As andlises de difracdo de raios X (Figura 3.3) mostraram que os padrBes das seis
amostras de catalisadores analisadas apresentaram pouca variacdo entre suas estruturas
cristalinas. Apesar da pouca variacdo, os resultado das amostras calcinadas de casca de ovo
branca, apresentaram maiores semelhangas com CaCO; calcinado do que as amostras
derivadas de casca de ovo marrom.

Os padrdes de DRX mostram picos de difracdo a 32,19 °, 37,35 °, 53,84 °, 67,34 °,
67,55 ° e 80,88 ° corresponde ao o0xido de calcio de fase cubica (JCPDS: 4-777) com 0 grupo
espacial Fm-3 m. a calcinagéo foi bem sucedida para a formagdo de CaO. Também dois picos
menos intensos a 17,93 ° e 34,12 ° correspondem ao hidroxido de calcio (Ca(OH),) da fase

hexagonal (JCPDS: 01-086-0174), atribuido a absorcéo de umidade do ar, e a difragdo picos a
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29,39 ° que caracterizam o carbonato de célcio (CaCOg) pertencem a fase romboédrica
(JCPDS n° 01-086-0174), e podem ser atribuidos a carbonatacéo através da absorcdo do CO,
presente na atmosfera ou da calcinacdo incompleta (NAGABHUSHANA et al., 2017).

Figura 3.3 - Analise de DRX das amostras: CB8P12, CB8P16, CI8P12, CI10P12, CM8P8 e
CM8P12.
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Fonte: O autor.

3.3.1.5. Microscépio Eletrdnico de Varredura

Como mostrado na figura 3.4, as amostras CB8P12, CB8P16 e CMB8P12,
apresentaram um agregado de nanoparticulas em tamanho e forma que ndo era uniforme e
regular. Sendo a forma oval esferoide predominante. Também foi possivel observar resultados
semelhantes na granulometria média dessas amostras (tabela 3.3). Na amostra CM8P8 (além
dos agregados de nanoparticulas analisados nas demais amostras derivadas da calcinacdo da
casca do ovo) foi encontrada uma estrutura fisica como os corais. No entanto, as duas
amostras de CaO obtidas através de carbonato de célcio industrial devem ter uma forma
bastante irregular, como cristais pontudos. Justificando um volume de poros maior que as

amostras obtidas pela calcinacdo da casca, bem como pela alta area superficial em
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comparacdo aos baixos valores obtidos na granulometria e observados no MEV. Os elementos
CaO, Mg e Sr foram encontrados na analise de fluorescéncia de raios X (Tabela 3.2).

Figura 3.4 - Imagens dos catalisadores heterogéneos: a) CB8P12, b) CB8P16, c) CI8P12, d)

o = = M apping
DEMat-UFRN4994 2017/04/18  09:28 HL D6.1 x4.0k 20um [ IS R R R

P g
PR

)
DEMat-UFRN4987

2017/04/18  09:10 HL D65 x4.0k  20um  [XFXCHpTNI Ny I AV A RTTI

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



CAPITULO 3

57

3.3.2. Analises do biodiesel

Fonte: O autor.

3.3.2.1. Cromatografia Gasosa

Os resultados da cromatografia gasosa (Tabela 3.4) indicam que o dleo de soja

utilizado na reacdo de transesterificacdo possui 0s seguintes acidos graxos: oleico, linoleico,

linolénico, palmitico e estedrico. Dado que os acidos graxos insaturados (oleico, linoleico e

linolénico) sdo predominantes na composicao do 6leo de soja. Esses tipos de acidos graxos

sdo bastante suscetiveis a oxida¢do, uma vez que a insaturacdo atua como um ponto de

entrada para a acdo do oxigénio (FARIAS et al., 2016). O acido linoleico é o mais abundante

dos cinco diferentes tipos de &cidos graxos presentes na composicdo do biodiesel de soja,

variando de 47,39% a 39,54%, dependendo da conversao do 6leo em biodiesel. Esse resultado

é semelhante ao relatado na literatura (MILAZZO et al., 2013), onde o acido linoleico é o

composto majoritario com 55%, seguido por oleico com 18% e Palmitico com 10%.

Tabela 3.4 - Composicao dos acidos graxos presentes no biodiesel de 6leo de soja.

Ester CB8P12 (%)

CB8P16 (%)

CMB8P16 (%) CI8P12 (%)

CIL0P12 (%)

C18:1 23,92
C18:2 43,77
C18:3 3,66
C16:0 16,14
C18:0 3,18
Total 90,67

24,53
47,39
3,90
16,90
3,08
95,80

23,91
46,04
3,59
16,31
3,06
92,91

21,73
42,22
3,09
13,44
2,85
83,33

27,00
39,54
2,17
24,17
4,06
96,94

Fonte: O autor.
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Os resultados da anélise cromatogréfica mostraram que os catalisadores estudados
alcancaram conversdes proximas as especificacdes brasileiras do regulamento técnico da ANP
3/2014 (ANP, 2017) e EN 14103 (EN, 2003) que o biodiesel deve apresentar uma conversao
superior a 96,5%, indicando que eles sdo promissores para a producdo em escala industrial. A
andlise cromatografica do biodiesel CM8P8 ndo foi realizada, pois apresentou baixas
caracteristicas visuais de conversdo, e o resultado foi confirmado na TGA.

3.3.2.2. Espectro de absorcéo na regido do Infravermelho (IR).
Os espectrofotdmetros de infravermelho das amostras de 6leo de soja e trés amostras
de biodiesel sintetizadas pelos diferentes catalisadores nas condi¢des de calcinacdo similares:

temperatura de 800 °C e tempo de 120 minutos sdo mostrados na figura 3.5.

Figura 3.5 — Espectro de infravermelho das amostras CB8P12, CM8P12, CI8P12 e 6leo de

soja.
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Fonte: O autor.

Os espectros de IV das amostras de biodiesel e 6leo de soja sd@o semelhantes, pois
apresentam os mesmos fragmentos de estrutura molecular.

A ligacdo a 3300 cm™ corresponde & deformacéo axial OH da hidroxila, essa banda
refere-se a concentracdo de agua na amostra (RAHMAN et al., 2016). Assim, conforme a
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figura 3.5, € possivel afirmar que, ao contrario das trés amostras de biodiesel caracterizadas, a
amostra de Oleo de soja ndo tinha teor de &gua. Este resultado € esperado, dado que o
biodiesel é mais higroscépico do que o 6leo vegetal. Observa-se também que na faixa de cis
cisplexo C=C a 1575 cm™, para o biodiesel obtido pelo 6xido de calcio derivado do carbonato

puro aparece discretamente, indicando uma insaturacao.
3.3.2.3. Termogravimetria do biodiesel e 6leo de soja.

As técnicas termogravimétricas (TG) sdo utilizadas para analisar a estabilidade
térmica de 6leos vegetais e seus ésteres metilicos, medindo a variagdo de massa em funcao da
temperatura (OUANUJI et al., 2016).

A termogravimetria também fornece informacdes relevantes para a conversao do
6leo em biodiesel, uma vez que os triglicerideos apresentam maior estabilidade térmica, ou
seja, se decompde em temperaturas superiores as do éster alquilico de &acidos graxos
(SADROLHOSSEINI et al., 2011).

Figura 3.6 — Curva termogravimétrica derivada da decomposicéo do dleo de soja.
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Fonte: O autor.
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As curvas de analise térmica (TG) de 6leo de soja e biodiesel obtidos por reacbes
heterogéneas com os catalisadores CB8P12, CM8P12 e CI8P12 s&o mostradas na figura 3.6.
A TG do 6leo de soja apresenta um processo de decomposicdo térmica com apenas um
evento, na faixa de temperatura de 290-480 °C, com perda de massa de 98,66%. No caso da
decomposic¢do térmica do biodiesel obtido pelos catalisadores, CM8P12, CM8P12 e CI8P12,
a decomposicao ocorre em dois eventos, de 120 a 260 °C e de 260 a 500 °C. Assim, indicando
que nessas amostras ha biodiesel no primeiro evento de decomposicéo térmica e no segundo
evento 6leo ndo reagido.

Pelas curvas termogravimétricas das amostras de biodiesel € possivel calcular o teor
de biodiesel na amostra, a partir do primeiro evento de decomposi¢do térmica, resultando na
conversdo do 6leo em biodiesel. Neste caso, seriam 96%, 94% e 85% para os catalisadores
CB8P12, CM8P12 e CI8P12, respectivamente.

Andlises TG de todas as amostras de biodiesel sdo apresentadas nas Tabelas 3.5, 3.6
e3.7.

Tabela 3.5 — Dados termogravimétricos do biodiesel de soja sintetizado por catélise

heterogénea derivado da casca marrom de ovo.

1° evento 2° a 3° evento
Amostra Temperatura  Temperatura Perda de Temperatura  Temperatura
Inicial /°C Final /°C massa (%) Inicial /°C Final /°C

CM8P8 124,14 278,38 58,10 249,32 486,68

CMO9P8 123,92 263,21 44,20 263,21 504,10
CM10P8 117,11 251,59 33,34 251,59 501,87
CM8P12 117,52 249,32 93,54 278,38 499,37
CM9P12 122,63 241,73 90,89 241,73 497,69
CM10P12 115,70 240,64 82,41 240,64 501,46
CM8P16 116,51 235,17 89,1 235,17 501,30
CM9P16 118,09 241,41 90,84 241,41 496,30
CM10P16 113,87 243,69 78,85 243,69 499,74

Fonte: O autor.

De acordo com os dados termogravimeétricos do biodiesel sintetizado pelos
catalisadores, obtido pela calcinacdo da casca do ovo marrom, mostrada na tabela 3.5, é
possivel afirmar que todas as amostras possuem dois eventos de decomposi¢do. O primeiro
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evento de decomposicdo ocorreu entre temperaturas de 113,87 a 278,38 °C. Este primeiro
evento de decomposicao térmica corresponde & massa do biodiesel evaporado, uma vez que o
Oleo vegetal tem seu inicio de perda de massa, conforme a figura 3.6, em torno de 262 °C.
Essa temperatura inicial de decomposi¢éo ocorre porque a massa molar media dos compostos
de triacilglicerideos é maior do que a do éster alquilico que compde o biodiesel (SOUSA et
al., 2013). No segundo evento, as temperaturas variaram de 235,17 a 395,56 °C e no terceiro
evento a variacdo foi de 342,67 a 504,1 °C. Como as temperaturas final e inicial de
decomposicdo do Oleo de soja ficaram entre os valores do segundo e terceiro evento, nas
tabelas 3.5, 3.6 e 3.7 sdo representados na ultima coluna os valores iniciais de decomposicao
do segundo evento e o valor final do Gltimo evento. J& o segundo e terceiro eventos térmicos
caracterizam o 6leo ndo reagido, como também, possiveis intermediarios formados na reacédo
de transesterificacdo. Essa diferenca entre as temperaturas de decomposicdo térmica, dos
primeiros e segundos eventos, permite caracterizar com eficiéncia a converséo do biodiesel
(LIZAMA et al., 2015).

Portanto, com base na Tabela 3.5, a amostra de biodiesel que apresentou a maior
conversdo, para os catalisadores oriundos da casca de ovo marrom, foi a CM8P12 com
conversdo de 93,54%, muito perto do resultado do teor de éster dado pela cromatografia
gasosa 92,91%.

Pode-se observar nos resultados apresentados pelo catalisador da casca do ovo
marrom (tabela 3.5), que 0 aumento da temperatura de calcinacdo piora a conversao do 6leo
em biodiesel. No entanto, ha uma tendéncia de quanto maior tempo de calcinacdo maior a
conversdo. Esta tendéncia é muito evidente nos resultados das amostras de biodiesel
catalisadas pela casca do ovo calcinada em 80 minutos. Todos os trés biodieseis (CM8P8,
CMO9P8 e CM10P8) tiveram conversdes abaixo de 60%.

Uma andlise estatistica ANOVA, tabela 3.6, foi realizada para avaliar a significancia
dos parametros de tempo e temperatura apresentados na tabela 3.5. Pode-se observar que, em
ambos os parametros; o fator F; que representa a razdo entre a soma da média quadrada do
parametro e a soma da média quadrada do desvio, & maior que a F critico, indicando que esses
pardmetros afetam a converséo da reacdo do biodiesel, com a temperatura de calcinagdo mais
significativa. O parametro P foi menor em ambos os casos que 0,05, indicando significancia
maior que 95%. No teste de Tukey foi observado que o resultado de conversdo das amostras
calcinada em 80 minutos diferiu das amostras calcinadas com os tempos de 120 minutos e

160 minutos.
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Tabela 3.6 — ANOVA dos parametros de temperatura e tempo de calcina¢do da casca marrom

na conversao do biodiesel.

Fonte de _
) Gl MQ F valor-P  F critico
variagdo
Temperatura 3604.91 2 1802.45 80.43 0.000589 6.94
Tempo 369.98 2 18499 825  0.03804 6.94
Erro 89.64 4 2241
Total 4064.53 8

Fonte: O autor.

Os dados termogravimétricos da Tabela 3.7 mostram que a decomposic¢do térmica do

biodiesel sintetizado da casca branca também ocorreu em dois eventos. O primeiro evento de

decomposicgéo ocorreu entre temperaturas de 112 a 297 °C. No segundo entre as temperaturas
de 232 e 501 °C.

Tabela 3.7 — Dados termogravimétricos do biodiesel de soja sintetizado por catélise

heterogénea derivado da casca branca de ovo de galinha.

1° evento 2°a 3° evento
Amostra  Temperatura ~ Temperatura Perda de Temperatura  Temperatura
Inicial /°C Final /°C massa (%) Inicial /°C Final /°C

CB8P8 112,37 249,70 31,73 249,70 500,71

CB9P8 122,28 262,18 33,02 262,18 500,94
CB10P8 125,15 258,67 14,88 258,67 494,75
CB8P12 121,91 259,62 95,35 259,62 497,55
CB9P12 119,81 251,39 89,98 251,39 500,60
CB10P12 113,21 243,63 88,91 243,63 492,60
CB8P16 120,65 232,56 97,11 232,56 497,94
CB9P16 126,58 297,13 91,72 297,13 494,49
CB10P16 118,78 252,94 85,11 252,94 498,67

Fonte: O autor.

A amostra de biodiesel sintetizada pelo catalisador derivado de casca de ovo branco,

que obteve a maior perda de massa no primeiro evento e, consequentemente, a maior
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conversdo em biodiesel, foi de CB10P8 com 97,11%. Resultado semelhante ao teor de éster
obtido por cromatografia gasosa 95,80%.

Ainda de acordo com a tabela 3.7, as amostras catalisadas em casca de ovo,
calcinadas em 80 minutos (CB8P8, CB9P8 e CB10P8), tiveram conversdes abaixo de 33%,
bem abaixo das demais amostras. O resultado pode estar relacionado ao tempo insuficiente
para a formagdo de poros na estrutura formada, tornando a area superficial pequena, como
observado no resultado do BET.

Uma andlise estatistica ANOVA também foi realizada para avaliar o efeito do tempo
e da temperatura de calcinagdo, tabela 3.8. Pode-se observar que neste caso apenas a
temperatura foi significativa nos testes, com o fator F calculado maior que o critico e 0
parametro P menor que 0,05 indicando significancia maior que 95%. No teste de Tukey foi
observado que o resultado de conversdo das amostras calcinada em 80 minutos diferiu das

amostras calcinadas com os tempos de 120 minutos e 160 minutos.

Tabela 3.8 — ANOVA dos parametros de temperatura e tempo de calcinagdo da casca branca

na conversao de biodiesel.

Fonte de ]
o SQ Gl MQ F valor-P  F critico
variacao
Temperatura 8403.28 2 4201.64 214.01 0.000086 6.94
Tempo 222.42 2 111.21 566 0.068096 6.94
Erro 78.53 4 19.63
Total 8704.23 8

Fonte: O autor.

A tabela 3.9 corresponde a decomposicdo térmica do biodiesel sintetizado pelo
catalisador obtido a partir da calcinacdo do CaCO3 comercial, que também ocorreu em trés
eventos. O primeiro evento de decomposi¢do ocorreu entre as temperaturas 111 a 267 °C. No

segundo e terceiro evento, as temperaturas foram entre 234 e 502 °C.
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Tabela 3.9 - Dados termogravimétricos do biodiesel de soja sintetizado por catélise
heterogénea derivado da CaCOs.

1° evento 2°a 3° evento
Amostra  Temperatura  Temperatura Perda de Temperatura  Temperatura
Inicial /°C Final /°C massa (%) Inicial /°C Final /°C

CI8P8 115,92 250,62 86,38 250,62 499,22

CI9P8 116,83 245,72 96,48 245,72 502,70
Cl10pP8 118,29 255,30 88,40 255,30 498,39
CI8P12 118,01 233,93 85,39 233,93 498,72
CI9P12 111,60 227,13 91,72 227,13 493,40
CI10P12 117,66 257,20 97,46 257,20 500,65
CI8P16 115,67 266,85 92,33 266,85 499,83
CI9P16 114,37 241,33 91,76 241,33 500,61
CI10P16 118,17 248,53 91,38 248,53 493,86

Fonte: O autor.

Com base nos resultados apresentados entre as amostras de biodiesel (presentes na
tabela 3.9) é possivel afirmar que existiu uma variacdo muito baixa entre os valores da
temperatura inicial e principalmente percentual de perda de massa, em comparacdo com as
amostras de biodiesel obtidas pela catalise com casca de ovo. Demonstrando que o tempo e a
temperatura de calcinacdo, pouco influéncia na atividade catalitica de um catalisador derivado
do CaCOj3; comercial.

Com base na analise estatistica ANOVA, os resultados dos biodieseis catalisados
pelo CaCOs calcinado apresentaram parametro P bem maiores que 0,05, indicando pouca
significancia na variacdo de tempo e temperatura na producdo de catalisadores para
desempenho na conversdo das amostras de biodiesel. Entretendo, no teste de Tukey, foi
observado que os resultados ndo diferem em relacdo as diferentes condigdes de temperatura e
tempo na calcinagao.

De todas as 27 amostras de biodiesel analisadas na termogravimetria, a que
apresentou a maior conversédo foi CI10P12 com 97,46%. Bastante semelhante ao apresentado
pela cromatografia gasosa, mostrando que mesmo que a casca de ovo possa ter um grande
potencial para obtencdo de catalisadores heterogéneos para reagdo de transesterificacdo, elas
sdo muito mais dependentes de condigdes de calcinagdo que o proprio carbonato de célcio

comercial.
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3.3.2.4. Anélise térmica diferencial - DTA

As curvas DTA do biodiesel de soja obtido de diferentes catalisadores sdo mostradas
nas figuras 3.7, 3.8 e 3.9. As trés figuras mostram dois picos exotérmicos em comum: um em
torno de 230 °C e 420 °C, dependendo do tipo de biodiesel analisado. O primeiro pico
representa a combustdo do biodiesel, o segundo pico representa a combustdo do 6leo de soja
ndo reagido no processo de transesterificacdo. Assim, todas as amostras de biodiesel obtidas
por catélise heterogénea, calcinada a partir do carbonato de célcio comercial, tiveram um
segundo pico exotérmico curto e discreto, uma vez que os resultados da TGA apresentados
nessas amostras indicam que a conversdo do biodiesel na reacdo de transesterificacao foi alta.
Portanto, pouco 6leo permaneceu na amostra apds a reacdo, caracterizando assim um segundo

pico exotérmico bastante curto comparado ao primeiro.

Figura 3.7 - DTA do biodiesel de soja sintetizado por catalise heterogénea derivada de casca

de ovo marrom.
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Figura 3.8 - DTA do biodiesel de soja sintetizado por catélise heterogénea derivada de casca
de ovo branco.
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Figura 3.9 - DTA do biodiesel de soja sintetizado por catélise heterogénea derivada do
CaCOQOsg.
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3.4. Conclusdes

Com base nos resultados obtidos dos 27 catalisadores heterogéneos, derivados de
diferentes matérias primas foi concluido que, os catalisadores obtidos da calcinacdo da casca
de ovo branca apresentam uma composicdo quimica mais semelhante aos catalisadores
derivados da calcinacdo do carbonato de calcio comercial do que os derivados da calcinacdo
da casca de ovo marrom. Em relacdo as caracteristicas morfoldgicas e estruturais o0s
catalisadores derivados da calcinacdo das cascas de ovo branca e marrom apresentam
caracteristicas mais semelhantes quando se compara com os derivados da calcinacdo do
carbonato de célcio comercial.

Foi concluido também que os catalisadores derivados do carbonado de calcio
comercial calcinado apresentaram alta eficiéncia na reacdo de transesterificacdo em todos 0s
parametros de tempo e temperatura estudados.

Em relacdo a eficiéncia dos catalisadores obtidos a partir da calcinacdo da casca de
ovo de galinha, nas condi¢des de reacdo estudadas (3 horas de reacdo, 6% de catalisador e
razdo molar de 1:12 6leo e metanol), foi observado, baixa capacidade catalitica das amostras
de casca de ovo calcinada em periodos de 80 minutos. Como também, que a casca de ovo
branca calcinada apresenta uma maior capacidade catalitica do que a casca de ovo marrom

calcinada, o qual CB8P16 obteve o melhor desempenho.
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INFLUENCIA DA CARBONNATAQAO E REIDRATACAO DO CaO,
DERIVADO DA CALCINAGCAO DA CASCA DO OVO DE GALINHA,
NO PROCESSO CATALITICO DE TRANSETERIFICACAO DO OLEO
DE SOJA.

4.1. Introducao

A energia € um aspecto importante de toda sociedade e desempenha uma funcgéo
necessaria no seu desenvolvimento. A demanda por energia é cada vez maior desde o
estabelecimento da sociedade humana. Nos ultimos anos, a demanda por energia estd
aumentando constantemente devido ao crescimento da populacdo e do desenvolvimento
industrial. Atualmente, a maior parte da demanda energética do mundo é derivada das fontes
convencionais de energia, como carvao, petroleo e gas natural (THAPA et al., 2018).

Ao analisar o consumo de combustivel, o setor de transporte contribui com 64,5% do
consumo total de petréleo do mundo em 2014. Isto é quase 42% de consumo quando
comparado a 1973 (SAKTHIVEL et al., 2018). Além disso, o World Energy Council
(WEC) indica que a proporcdo da demanda de diesel para a demanda de gasolina aumentara
de 1,5 atualmente para 3,8 em 2040. Os motores a diesel sofrerdo uma crise de abastecimento
de combustivel mais séria, se novos combustiveis alternativos para diesel de petréleo nédo
forem explorados (LIU et al., 2017).

O biodiesel tem sido o principal substituto do combustivel diesel derivado do
petrdleo. Isso acontece devido a alguns fatores, como, propriedades semelhantes ao do diesel,
alta eficiéncia de combustdo, menor teor de enxofre, excelente lubricidade e alto indice de
cetano (FAZAL et al., 2018; VENTURA et al., 2018). O biodiesel pode ser definido como
uma mistura de ésteres mono-alquilicos, em especial, metilo ou etilico, de acidos graxos de
cadeia longa, a partir de Cisa Cy, (FAME), obtido pelo processo de esterificagcdo e
transesterificacdo, sendo o segundo processo derivado a partir de um lipidio renovavel, como
gordura animal e vegetal (SANTOS et al., 2018; HERNANDEZ-MONTELONGO et al.,
2018).

Na producéo de biodiesel, através da reacdo de transesterificacdo, o desenvolvimento
de catalisadores vem se destacando. Portanto, pesquisas extensas foram conduzidas para
melhorar a atividade, a estabilidade e os beneficios econdmicos dos catalisadores (YAN et al.,
2016).

Os catalisadores homogéneos, como NaOH e KOH foram impactantes para a reagéo

de transesterificacdo como resultado de sua atividade catalitica bastante alta e de seu baixo
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custo. Entretanto, o processo de catalise homogéneo apresenta vérias desvantagens, como
dificuldade de separacéo, reutilizagéo do catalisador, ocorréncia de saponificagéo, corroséo do
reator e geracdo de grandes quantidades de aguas residuais. Devido a tais problemas
associados a catalise homogénea, numerosos estudos foram realizados em relacdo a catalise
heterogénea. Com as novas e promissoras tecnologias que empregam os catalisadores
heterogéneos, a reacdo pode ocorrer com uma taxa satisfatoriamente alta, em simples
condicdes de reacdo e sem os problemas caracteristicos da catalise homogénea (SHAN et al.,
2015; MARINKOVIC et al., 2017).

Entre os catalisadores de base heterogénea, o0 CaO é o mais utilizado, devido a alta
atividade catalitica, a baixa solubilidade no metanol, a ndo toxicidade e ao baixo preco.
Possuindo assim, um excelente desempenho catalitico para reacdo de transesterificacdo. Outra
vantagem é a possibilidade de obtencdo através da matéria-prima residual, como
conchas, 0ssos, rochas, cinzas e casca de ovo derivado a da partir do carbonato de calcio
(CaCO0s,). Considera-se que a casca de ovo de galinha residual contém mais de 95% de CaCOs
e, portanto, considerada como uma boa fonte de CaO a partir da biomassa (MARINKOVIC’
etal., 2017; MANSIR et al., 2017).

O catalisador de CaO ativado pode ser preparado através da calcinacdo em altas
temperaturas. Mas, apresenta uma desvantagem, a facilidade de reagir com H,O (agua)
presente na atmosfera, formando Ca(OH),, como também tem a facilidade de reagir com CO,
formando CaCO;, esses processos sao chamados respectivamente de reidratacdo e
carbonatacdo (KOUZU et al., 2017; ANTZARA et al., 2015).

Apesar da contaminacdo pelos CO, e H,O atmosféricos resultarem em uma grande
desvantagem na aplicacdo do CaO para catalise do biodiesel. Existem pouquissimos estudos
sobre esse problema na literatura, mesmo com a grande quantidade de artigos publicados
referentes ao CaO como catalisador para reacdo de transesterificacdo. Inclusive nos principais
artigos de revisdo (KOUZU & HIDAKA, 2012; MANSIR, et al., 2018; BOEY et al., 2011),
nada referente a esse tema é abordado.

REYERO et al., 2014, foram os primeiros a estudarem a estabilidade do CaO no
desempenho catalitico na reacdo de transesterificacdo, eles usaram quatro amostras comerciais
de CaO para investigar sua ativacéo e estabilidade em condicdes de reacéo.

Ja Sanchez 2015, para fazer a investigacdo da estabilidade do CaO, utilizaram
conchas calcinadas de Mytilus Galloprovincialis como catalisador. A reacdo de
transesterificagdo ocorreu utilizando a porcentagem de 10% catalisador, com tempo de reacao

de 0 a600 min. A primeira reacdo foi realizada com o catalisador recém calcinado, a segunda
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reacdo foi conduzida com o mesmo catalisador ap6s 4 dias de calcinacdo e finalmente a
terceira e ultima reacdo foi realizada 21 dias ap6s a calcinagdo, novamente com 0 mesmo
catalisador.

Um ano depois, REYERO (2015) publicou um novo trabalho sobre o tema, dessa
vez, usando cascas de ovos calcinadas como catalisador e 6leo de girassol como matéria
prima. O estudo de estabilidade foi realizado nos periodos 0, 7 e 30 dias apds a calcinag&o.
Portanto, o foco da pesquisa foi apenas no processo de carbonatagdo, uma vez que a
reidratacdo ocorre nos primeiros dias apos a calcinacdo do CaCO3;. Embora os estudos sejam
muito relevantes, para nosso conhecimento ndo ha artigos publicados a respeito da
continuacdo do trabalho, com diferentes parametros como: condi¢des de calcinagdo, matéria
prima de CaCQOg3, condicdo de reacdo de transesterificacdo e tipo de oleaginosa utilizada.
Desta forma, uma continuacao do estudo é necessaria para uma compreensdo mais profunda
do assunto, especialmente nos primeiros dias de envelhecimento com CaO ap0s a calcinagéo.

Com base no que foi relatado, este artigo tem como objetivo investigar a capacidade
catalitica do catalisador derivado da calcinacdo de cascas de ovos de galinha branca em

diferentes dias ap0s a calcinacéo.

4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Matéria-Prima

Utilizou-se o 6leo de soja reciclado, o alcool metilico da marca Neon e o 6xido de
calcio, derivado da calcinacdo das cascas dos ovos brancos de galinha, obtidas em um
estabelecimento comercial localizada na cidade de Cuité-PB, Brasil.

4.2.2. Obtencéo e Caracterizacao do Catalisador Heterogéneo

A producdo do catalisador derivado da casca do ovo seguiu o procedimento
experimental descrito no item 3.2.2 para a amostra CB8P16, a qual apresentou o melhor
desempenho catalitico.

24 horas apos a calcinacdo, a amostra foi retirada do dessecador para as analises:
Forca Basica, BET, MEV, DRX, FRX e TG. O restante do catalisador foi dividido em duas
partes, a primeira foi colocada em um béquer de forma rasa e bem distribuido no fundo da
vidraria, para reagir com H,O e CO, presente na atmosfera. O catalisador foi novamente
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caracterizado nos 2° 3° 4° e 15° dia, para analisar as mudancas das propriedades e
caracteristicas do catalisador provocadas pela reidratacéo e pela carbonatacdo. Essas amostras
de casca de ovo envelhecidas 1, 2, 3, 4 e 15 dias apés a calcinacdo foram denominadas de
CD1, CD2, CD3, CD4 e CD15.

A segunda parte foi colocada em outro béquer, com objetivo de acompanhar
diariamente o0 ganho de massa da amostra provocado pelas reacOes de reidratacdo e
carbonatacéo.

O estudo do registro diario do aumento da massa do CaO tem como objetivo, 0
acompanhamento periédico das mudancas das caracteristicas da amostra provocada pela
reidratacdo e carbonatacdo. O estudo foi iniciado depois da calcinacdo da casca de ovo de
galinha e do seu resfriamento no dessecador, logo apds, uma pequena quantidade da amostra,
0,4208 g, foi colocada em um recipiente de vidro (medindo 2 cm de diametro, por 2,5 de
altura), quantidade de amostra suficiente apenas para cobrir a superficie do vidro. O recipiente
ficou aberto com a finalidade do 6xido, formado na calcinacdo, absorver a H,O e o CO,
presentes na atmosfera.

A forca basica do catalisador foi determinada pelo método indicador de Hammett. Os
indicadores utilizados foram: fenolftaleina (H_ = 9,8), indigo carmim (H_ = 12,2), e 4-
nitroanilina (H_ = 18,4). Pesou-se aproximadamente 25 mg da amostra de casca de ovo in
natura e dos catalisadores. Adicionou-se 1 mL de solucdo de indicador em metanol 0,1% nas
amostras. A mistura foi agitada manualmente por alguns segundos, em seguida deixou-se em
repouso por 24 h para a observacao da cor da mistura.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um aparelho eco D8
ADVANCE da Bruker. Foi empregado um anodo de cobre, com comprimento de onda
correspondente 1 = 1,5418 A, por meio de um monocromador de grafite, fenda (slit) de
1,00 mm, filtro do detector de Niquel. As medi¢6es foram concluidas no intervalo 2 6 de 10 °
a 90 ° com uma taxa de varredura de 0,2 °/s.

A analise de microscopia eletronica de varredura foi realizada em um microscopico
da marca Shimadzu modelo SSX 550 SuperScan. As amostras foram depositadas em uma
fita de carbono e, em seguida mineralizadas com ouro com o intuito de se obter condutividade
elétrica o suficiente para evitar o acimulo de elétrons na superficie da amostra. Por fim, as
amostras foram analisadas por meio de uso de um feixe de elétrons, obtidos a partir de um

filamento de tungsténio. Utilizando um zoom de 1000 e 3000 mil vezes por cada amostra.
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Para determinagdo do teor de metais, o catalisador foi submetido
a andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um
equipamento Shimadzu EDX- 820. Para tal ensaio foram utilizados cerca de 300 mg.

A éarea superficial de BET foi medida por adsor¢do de N, realizada atraves do
equipamento da marca Micromeritics, em temperatura do banho de anélise de -194,30 °C, em
um intervalo de equilibrio de 30 segundo. O tratamento térmico ocorreu em fase de
aquecimento sob rampa de 10 °C/min, até 300 °C por um periodo de 480 min.

As analises termogravimétricas da amostra foram realizadas utilizando o analisador
térmico DTG-60 da marca Shimadzu, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, no intervalo
de temperatura de ambiente até 900 °C em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL min
! cadinho de alumina. As anélises foram realizadas utilizando em média 5 mg de cada
amostra.

A concentracdo de Ca(OH); (Ccaomy2) nos diferentes dias da amostra analisada na
termogravimetria, foi determinada pela perda de massa de H,O medida no primeiro evento de
decomposigdo térmica, Am;, Através da relagdo entre as massas moleculares do hidroxido de

calcio (MMcaony2) € agua (MMy20), conforme a Equagéo (4.1):

MMca(on), (4 l)
MMH30 '

Ccacon), = Amy X

Ja as concentracdes de CaCOj3 (Ccaco3) Nas amostras estudadas na termogravimetria,

foi determinada pela perda de massa de CO,, medida no Ultimo evento de decomposicdo
térmica, Amy, através da relacdo entre as massas moleculares do carbonato de célcio

(MMcacos) € gas carbbnico (MMco,), através da Equacéo (4.2):

MMcacos
Ccaco3 = Amz X —MMCO (42)
2

4.2.3. Reacdo de transesterificacéo e caracterizacoes.

A reacdo de transesterificacdo foi realizada seguindo o procedimento descrito no
primeiro e segundo paragrafo do item 3.2.3.

Depois do termino da reacdo, a mistura foi centrifugada, separando a fase liquida
(biodiesel e glicerina) da fase sélida (CaO). A fase liquida foi colocada no funil de decantacdo
por 24 horas. Apés a separagdo das fases, glicerina e biodiesel, esta Gltima ainda passou por
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uma filtragdo a vacuo, em filtro quantitativo, para garantir que nenhum residuo de catalisador
interferisse nas analises do biodiesel.

Foram realizados 5 reacdes de transesterificacdo. Cada reacao utilizou um catalisador
heterogéneo obtido atraves da calcinacdo da casca de ovo de galinha, envelhecida em
diferentes dias, que foram denominadas de CD1, CD2, CD3 CD4 e CD15. J& as amostras de
biodiesel catalisadas por esses solidos foram denominadas respectivamente de BCD1, BCD2,
BCD3 BCD4 e BCD15.

A determinacdo FAME (Esteres metilicos de acidos graxos) foi realizada por
cromatografia gasosa num cromatdgrafo Shimadzu, modelo GCMS-QP2010, coluna
Durabond DB-23 (30 m x 0,25 mm x 0,25 Im). A temperatura do injetor e do detector era de
230 °C e a temperatura da coluna era de 90 °C. O gradiente de eluicdo foi de 90 a 150 °C (10
°C min™); 150-200 °C (2 °C min™); E 200-230 °C (10 °C min™) num tempo de 0,65 h. O gés
transportador era hélio. A quantificacdo foi obtida por curvas de calibragdo com padrdes de
ésteres metilicos (adaptado ABNT NBR 15764). A producdo de biodiesel foi calculada pela
seguinte expressdo: Rendimento = (peso do biodiesel x FAME%) / (peso do 6leo). FAME% é
a concentracao de FAME obtida por analise de GC.

As analises termogravimétricas das amostras de biodiesel e 6leo de soja foram
realizadas utilizando o analisador térmico DTG-60 da marca Shimadzu, com taxa de
aquecimento de 10 °C min™, no intervalo de temperatura de ambiente até 600 °C em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL min™, cadinho de alumina. As anélises foram

realizadas utilizando em média 5 mg de cada amostra.

4.3. Resultados e discussoes

4.3.1. Aumento da Massa

No segundo dia de analise, ou seja, 24 horas depois da primeira pesagem, a massa da
amostra que era inicialmente 0,4208 g, passou para 0,5208 g, um aumento de 23,74% da
massa. Esse ganho de massa estd associado ao processo de hidrolise e de carbonatacdo do
CaO, ja que com o passar do tempo, o CaO absorve H,O e CO, presente na atmosfera,
transformando-se respectivamente em Ca(OH), e CaCOjs. Assim, a concentracdo de CaO
diminui e consequentemente a quantidade de H,O e CO, absorvida pela amostra tambem foi
diminuida, acarretando em um ganho de massa cada vez menor com o passar dos dias, até nao

haver mais ganho de massa no décimo quinto dia (CD15).
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A partir da figura 4.1, foi possivel observar que o aumento da massa do sélido, por
dias, ndo foi representado através de uma reta. I1sso acontece por dois fatores: primeiro a
variacdo da umidade do ar e da poluicdo atmosférica entre os dias analisados. Segundo, a
forma distinta como ocorre a absorcdo do H,O e CO, pelo 6xido de Calcio. Como foi
caracterizado nas analises de TG e DRX a formacdo de Ca(OH), ocorre mais rapidamente do
que a formagdo do CaCOjz. No quarto dia de analise, o Ca(OH), deixa de ser formado
enguanto a concentracao de CaCOj3; continua se formando, no décimo quinto dia de analise foi

observado que a concentracao de Ca(OH), diminuiu em relacdo ao quarto dia.

Figura 4.1 — Variacdo percentual da massa da casca do ovo calcinado por dias.
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Fonte: O autor.

4.3.2. Fluorescéncia de Raio X

A anélise do espectro da fluorescéncia de raio X foi realizada na amostra apos a
calcinagdo para identificar os oxidos metélicos nas cascas de ovo de galinha, os resultados
estdo dispostos na tabela 4.1, na qual é possivel observar a presencga de trés oxidos (CaO,
MgO e SiO,). Sendo o éxido de célcio, a substancia majoritaria com 99,042%. Em alguns
trabalhos publicados (ELETTA et al., 2016; BORONAT et al., 2015), a concentracdo de CaO

presente na casca do ovo de galinha varia em torno de 97%, sdo comuns a presenca de um
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percentual pequeno, inferior a 1%, de outros Oxidos (SrO, NaO, Al,O3, Fe;03 e P,0s) na
Ccomposigao.

Tabela 4.1 - Percentual de 6xidos presentes na amostra de casca de ovo galinha calcinado.
Matéria prima CaO MgO SiO,

Casca de ovo de galinha  99,042% 0,499 % 0,459 %

Fonte: O autor.
4.3.3. Difracéo de Raio X
As amostras CD1, CD2, CD3, CD4, e CD15 foram submetidas a difracdo de raio X
para avaliacdo do teor de reidratacdo e carbonatacdo do CaO (6xido predominantemente

formado), conforme figura 4.2.

Figura 4.2 - Difracdo de raio X das amostras de casca de ovo de galinha nos periodos de 1, 2,

3, 4, e 15 dias apos a calcinagdo.
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Fonte: O autor.
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O padrdo DRX referente a CD1 apresenta picos de difracdo em 32,19 °, 37,35 °,
53,84 °, 67,34 °, 67,55 ° e 80,88 ° corresponde ao éxido de célcio da fase cubica centrada na
face (JCPDS: 4-777) com grupo espacial Fm- 3 m.

No padrdo DRX referente a CD2, sdo observados dois picos menos intensos em
17,93 ° e 34,12 ° correspondem a hidroxido de célcio (Ca(OH),) da fase hexagonal (JCPDS:
01-086-0174), atribuida & absor¢do de umidade do ar (NAGABHUSHANA et al., 2017).

Na analise correspondente a CD3, ocorre o0 surgimento do pico de difracdo a 29,39 °
que caracteriza o carbonato de calcio (CaCO3) pertencente a fase romboédrica (JCPDS n° 01-
086-0174), podendo ser atribuido a carbonatacdo através da absorcdo do CO, presente na
atmosfera.

No padrdo DRX referente a CD4, ndo ouve a continuacdo do aumento dos picos
correspondente a Ca(OH),, em comparacdo ao terceiro dia. No entanto, foi observado a
continuacgdo da diminuicéo significativa da intensidade dos picos referentes ao CaO.

Na andlise correspondente a CD15, foi possivel observar apenas picos referentes a
Ca(OH) e CaCOs, estes, com baixas intensidade comparado com os picos referentes ao CaO
apresentados em CD1. Dessa forma foi possivel afirmar que o CaO quando sofre reidratacéo e

carbonatacéo, grande parte de sua estrutura deixa de ser cristalina e passa a ser amorfa.

4.3.4. Estudo Termogravimétrico (TG) do catalisador

As curvas da TG (figura 4.2) indicam a estabilidade térmica dos solidos cataliticos
derivados da casca de ovo em diferentes dias apds a calcinacdo. As caracterizacbes dos
compostos Ca(OH), e CaCO3 na TG acontecem em temperatura por volta de 400 °C e 650 °C
respectivamente (BANG et al.,, 2017). J& a decomposicdo térmica do CaO acontece em
temperatura superiores a 2800 °C (LANDOLT & BORNSTEIN, 1969) muito acima da
temperatura maxima analisada pelo aparelho. Na amostra DC1 praticamente ndo ouve eventos
de decomposicdo térmica, ou seja, pouca formacdo de Ca(OH), e CaCO3; na amostra. Em
CD?2, ja foi possivel observar a formacdo de dois eventos de decomposi¢éo térmica, entre as
temperaturas 398,5 °C a 459,8 °C, com Am; = 14,8% caracterizando a liberacdo de H,O da
amostra, ¢ o segundo evento entre as temperaturas 557,1 °C a 676,9 °C, com Am; = 8,1%,
caracterizando a liberacdo de CO, da amostra.

Comparando os primeiros eventos de decomposi¢do térmica entre as amostras
analisados CD2 a CD4 (figura 4.3) foi possivel observar que quase ndo ocorreu mudanca na

variacdo de massa entre elas, ou seja, a concentracdo de Ca(OH), se manteve praticamente
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estavel. No entanto, a estabilidade térmica da amostra CD4 é significativamente menor. 1sso

implica dizer que existe uma tendéncia maior de sofrer formag&o de um novo composto.

Figura 4.3 - Curvas termogravimétricas das amostras CD1, CD2, CD3, CD4, e CD15.
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Fonte: O autor.

A amostra CD4 apresentou perda de massa no primeiro evento de decomposi¢ao
térmica (Am;) de 14,9%, j& a amostra de CD15 apresentou o percentual de 6,2%. Comparando
o resultado das duas amostras, foi possivel observar que ocorreu uma diminuigdo da variacéo
de massa no primeiro evento de decomposicdo térmica, caracterizando a diminui¢do do
Ca(OH),. No entanto, no segundo evento de decomposi¢cdo térmica, ocorreu um aumento
significativo na perda de massa entre as amostras CD4 e CD15 (Am; = 13,3 e 29,9%
respectivamente), caracterizando aumento do CaCOs;. Esse comportamento pode esta

atribuido a reagéo quimica representada pela equagao (4.3):

Ca(OH), + CO, — CaCOs + H,0, AH®s:c = -109 kJ mol ™ (4.3)
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Os resultados da composi¢do quimica das amostras obtidas a partir das equagdes
(4.3) e (4.4) estdo apresentados na tabela 4.2, na qual é possivel observar mais claramente a

variacdo percentual da concentracdo de CaO, Ca(OH), e CaCOj3, em cada amostra.

Tabela 4.2 - Composicdo quimica da amostra sélida catalitica em diferentes dias apos a

calcinagéo.
Periodo de analise CaO Ca(OH), CaCOg;
Dia 1 (CD1) 93,57% 4,157% 2,274%
Dia 2 (CD2) 20,07% 61,52% 18,41%
Dia 3 (CD3) 10,86% 62,77% 26,38%
Dia 4 (CD4) 8,24% 61,52% 30,24%
Dia 5 (CD15) 6,65% 25,36% 67,99%

Fonte: O autor.

Com base na tabela 4.2, pode-se observar que a diminuicdo da concentracdo CaO
acontece rapidamente, entre as amostras CD1 e CD2, grande parte desse percentual se deve a

formacdo de hidroxido representada pela equacdo quimica (4.4):

CaO0 + H,0 — Ca(OH),, AHs5:c = -310 ki mol™  (4.4)

A reacdo (4.4) é termodinamicamente favoravel na faixa 25-746 °C sua cinética é
aumentada com alta umidade relativa do ar, por causa do efeito catalitico do vapor de agua
(NIKULSHINA et al., 2006) Como o experimento foi realizado na Cidade de Natal-RN
Brasil, que apresenta temperatura média por volta de 25,8 °C e umidade relativa do ar em
80%, a reacdo quimica (4.4) tem um ambiente propicio para acontecer.

Ja a formacdo do CaCO;3 a partir da absorcdo do CO, pelo CaO (carbonatacdo)

acontece mais lentamente.
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4.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de MEV foram realizadas para comparar a morfologia superficial da
amostra de casca de ovo de galinha calcinada em diferentes dias apds a calcinagdo. Os
resultados na figura 4.4.a mostra a estrutura externa da casca do ovo de galinha depois de
algumas horas calcinadas, a estrutura lembra um conjunto de pequenas pedras de formatos
diferentes, liso, sem pontas ou arestas como se fosse encaixadas umas nas outras, organizadas
em morfologias tipo labirinto (OBERMEIER et al., 2017). De acordo com os dados da TG e
DRX essa estrutura é caracteristica do CaO. Mas a estrutura superficial do CaO depende da
temperatura de calcinacdo do CaCO3; (KUMAGAI, et al., 2018). No segundo dia de analise
(amostra CD2), figura 4.4.b, foi possivel observar o aparecimento de uma substancia de
aparéncia rugosa na superficie da estrutura, de acordo com os dados da DRX e TG séo
majoritariamente Ca(OH), obtida através da absorcdo da umidade. Nas figuras e 4.4.c e 4.4.d
ocorrem um aumento da estrutura rugosa. Ja na figura 4.4.e, referente ao décimo quinto dia, a
amostra do catalisador apresenta uma estrutura totalmente rugosa. De acordo com os dados do

DRX essa estrutura é majoritariamente formado por CaCO3 no formato amorfo.
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Figura 4.4 - Casca de ovo de galinha calcinado a) CD1, b) CD2, c) CD3, d) CD4 e e) CD15.
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4.3.6. Area Superficial BET

As isotermas de absor¢do de N, do solido catalitico em diferentes dias apds a
calcinagdo sdo mostradas na Figura 4.5. Todas as amostras sélidas apresentaram as isotermas
classificadas como tipo IV, com um loop de histerese H4, tipicas de sélidos contendo
mesoporos (2-50 nm) (SING et al., 1985). A presenca de mesoporos no catalisador é muito
importante quando este catalisador € aplicado para a transesterificacdo de
triacilglicerideos. Os poros grandes ajudam a difusdo do reagente no sélido para alcancar os
locais ativos (LIMA-CORREIA et al., 2018).

Figura 4.5 - Isotermas de absorcdo de N, do catalisador nas amostras CD1, CD2, CD3, CD4
e CD15.
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Fonte: O autor.

A area superficial de um catalisador solido heterogéneo tem impacto direto sobre a
sua atividade catalitica, porque uma maior area superficial normalmente caracteriza um maior
local basico e corresponde fortemente a um maior rendimento de biodiesel (ROSCHAT,
2008).
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De acordo com a tabela 4.3 é possivel observar que a area superficial do catalisador
aumenta do primeiro dia ao segundo dia, entretanto, a continuagdo da tendéncia é a

diminuicdo da area superficial a partir do segundo dia apds a calcinacgéo.

Tabela 4.3 - Area superficial e volume dos poros do catalisador em diferentes dias a partir da

calcinagéo.
Amostra Avrea Superficial (m* g™) Volume dos poros (m? g*)
CD1 11,08 0,0486
CD2 19,85 0,0801
CD3 11,91 0,0598
CD4 10,92 0,0528
CD15 06,08 0,0406

Fonte: O autor.

Relacionado o resultado da area superficial do BET, com DRX, TG e ganho de
massa, € possivel afirmar que quando o CaO comeca a reagir com a umidade para formar
Ca(OH),, a area superficial e o volume dos poros aumenta. No entanto, quando o CaCQOs,
formado pela reacdo com CO, do ambiente, comeca a se tornar o composto majoritario do
solido catalitico, a sua area superficial comeca a diminuir. Esse resultado esta de acordo com
o trabalho de Kouzu e colaboradores, o qual mostra que o tamanho da area superficial segue
essa mesma ordem: Ca(OH), > CaO > CaCO; (TANABE, 1985).

A reducdo das areas superficiais do catalisador 6xido ndo € desejada, uma vez que 0
processo catalitico € um fenbmeno de superficie e, em teoria, quanto maior a area de
superficie, maior a reatividade. No entanto, a atividade também depende da presenca dos
sitios ativos na superficie (LIMA-CORREA et al., 2018) que pode ser estimada através de
forca basica.

4.3.7. Forca basica

O estudo de forga da basicidade nessa pesquisa ocorreu de forma qualitativa pelo
método de Hammett. Os resultados obtidos entre as amostras CD1, CD2, CD3 e CD4
apresentaram viragem de coloragdo nos indicadores fenolftaleina e indico carmim, mas nao
apresentaram viragem de coloracdo no indicador 4-nitroanilina, demostrando que as forgas

bésicas dessas amostras estdo entre 12,2 < H_ < 18,4. J& para a amostra CD15 a forca bésica
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ficou entre 9,8 < H_ 12,2, apresentando apenas a viragem de coloracdo da fenolftaleina. No
entanto, para as amostras dos dias CD1, CD2, CD3 e CD4 a cor de viragem do indicador
indico carmim foi verde, mostrando assim, que essas amostras apresentam valores de forca
béasica proximos de 12,2 H_.

Desta forma, é possivel afirmar que as amostras ndo apresentam qualitativamente
uma variagdo significativa da forca basica, mesmo apresentando uma significativa mudanca
da composicdo quimica, morfolégica e estrutural do sélido catalitico. De acordo com a
definicdo de Tanabe (1985), essas amostras de catalisadores sélidos podem ser consideradas

como uma base forte.

4.3.8. Estudo termogravimétrico (TG) do biodiesel

O estudo das amostras de biodiesel, catalisada pelo ovo de galinha em diferentes dias
apos a calcinacéo, foi realizada a partir do catalisador envelhecido em 1, 2, 3, 4, e 15 dias. No
entanto, a reacdo de transesterificacdo do dia 3 teve erros no procedimento experimental.
Descartando a amostra antes mesmo do termino da reacdo pelo tempo estipulado. Dessa
forma, o estudo da estabilidade térmica das curvas termogravimétricas foi realizado nas
amostras: BCD1, BCD2, BCD4 e BCD15 (figura 4.6). As quais apresentam dois eventos de
decomposicdo térmica, a primeira de aproximadamente 120 °C a 250 °C e a segunda de cerca
de 250 °C a 500 °C. A figura 4.6 também mostra que as temperaturas dos eventos térmicos de

decomposigéo, variaram muito pouco de amostra para amostra de biodiesel.
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Figura 4.6 - Curvas termogravimétricas das amostras de biodiesel catalisadas pelas cascas de

ovo de galinha apos diferentes dias de calcinacéo.
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Fonte: O autor.

A Termogravimetria também fornece informacgdes relevantes para a conversdo do
6leo em biodiesel, uma vez que os triacilglicéridos decompde-se em temperaturas bem mais
elevadas, em comparacgdo a aquil ester de acido graxo que tendem a volatilizar e se decompor
a temperaturas inferiores (SADROLHOSSEINI et al., 2011).

O primeiro evento de decomposicao térmica € atribuido a concentragcdo de biodiesel
presente na amostra, ja a concentracdo do segundo evento térmico € atribuida ao 6leo de soja
remanescente na reacdo da transesterificacdo. Essa diferenca na temperatura dos eventos de
decomposigdo acontece porque a massa molar média dos compostos de triacilglicérideos é
mais elevada que a dos aquil ester que compde o biodiesel aumentando significativamente as
forcas das interacGes intermoleculares (SOUSA et al., 2013).

Analisando de forma comparativa as curvas termogravimétricas entre as amostras

BCD1 e BCD15, é possivel observar que ocorreu uma pequena diminuigdo da variagdo de
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massa no primeiro evento de decomposicdo térmica, que apresentou as variagdes de
temperaturas entre 114,0 °C a 251,6 °C, com Am; = 91,79% para a amostra BCD1. E 111,1
°C a 249,9 °C, com Am; = 87,62% para a amostra BCD15. Dessa forma, os resultados
indicam que a concentracdo de biodiesel nas diferentes amostras, praticamente nao variou
com a utilizacdo dos catalisadores solidos calcinados em intervalos de diferentes dias, com
diferentes concentragdes de CaO, Ca(OH), e CaCOs

Para confirmar estes resultados de tendéncia de conversdo, apresentado pela
termogravimétria, foi necessario fazer uma analise de cromatografia gasosa, técnica mais
utilizada para analisar a concentracdo de alquil éster de acido graxos em uma amostra apos a

transesterificagéo.

4.3.9. Cromatografia Gasosa (CG)

O biodiesel obtido na reacdo de transesterificacdo apresenta o0s seguintes acidos
graxos: Oleico, linoleico, linolénico, palmitico e Estedrico (Figura 4.7), 0s quais sdo
predominantes na composi¢cdo do 6leo de soja os &cidos graxos insaturados. Esses tipos de
acidos graxos sdo bastante suscetiveis a oxidagdo, pois a insaturacdo age como ponto de
entrada para acdo do oxigénio (FARIAS et al., 2016).

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



CAPITULO 4 91

Figura 4.7 — Cromatograma das amostras de biodiesel BCD1, BCD2, BCD4 e BCD15.
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O rendimento foi determinado pela cromatografia gasosa. Todas as amostras
mostraram resultados bastante proximos, variando entre 92,89% a 85,48%.

A amostra BCD1 apresentou o maior rendimento (Figura 4.8), entretanto, os valores
percentuais referentes as conversdes das outras amostras (BCD2, BCD4 e BCD15) foram
bastante préximos, indicando que ndo ocorreu uma mudanca expressiva na capacidade
catalitica da casca de ovo calcinado em diferentes dias de envelhecimento, embora tenham
ocorrido mudancas significativas na composi¢do quimica desse solido catalitico, conforme os
resultados da TG, CD1 continha um pouco mais de 2% de CaCOgj ficando com

aproximadamente 68% no décimo quinto dia apos a calcinagdo (CD15).

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



CAPITULO 4 92

Figura 4.8 — Rendimento do biodiesel na reagéo de transesterificagéo.
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Fonte: O autor.

Kouzu e colaboradores estudaram a capacidade catalitica do CaO, Ca(OH), e CaCOs
na reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja com metanol. De acordo com 0s seus
resultados, o CaO obteve 93% de rendimento de ésteres. Entretanto, o Ca(OH), e 0 CaCO;
obtiveram apenas 12% e 0% respectivamente (KOUZU et al., 2008). Comparando 0s
resultados de Kouzu com este trabalho, é possivel afirmar que para a reacdo de
transesterificacdo, a ordem da capacidade catalitica entre os solidos sdo as mesmas em ambos
os trabalhos (CaO > Ca(OH), > CaCOg3). Mas a capacidade catalitica em relacdo aos valores
percentuais do rendimento é discrepante em relacdo aos solidos Ca(OH), e CaCOg. Para este
trabalho, o CaO vai absorvendo umidade e CO, do ambiente, e sua composi¢do quimica vai
mudando para Ca(OH), e CaCO3. Essa mudanga da composi¢do quimica do sélido diminui
muito pouco a capacidade catalitica, diferente do que sugere a pesquisa de Kouzu. Entretanto,
vale salientar que os procedimentos experimentais empregados nesse trabalho foram bastante
diferentes, tanto para obtencéo dos solidos cataliticos (CaO, Ca(OH), e CaCQOj3) como para a
reacao de transesterificacao que foi realizada apenas com tempo de 1 hora.

Arzamendi et al. (2008) também compararam a atividade catalitica desses solidos,

eles conseguiram uma conversdo acima de 60% para Ca(OH), comercial, utilizando 1% da
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amostra com tempo de reagédo de 24 horas. Mas quando eles utilizaram tempo de reagéo igual
ou inferior a 7 horas, ndo conseguiram obter o rendimento maior de 10%.

Kouzu et al. (2008) obteve CaCO;3; do calcario pulverizado e o Ca(OH), foi
preparado por hidratacdo de CaO em um fluxo de gas de hélio imido. J& Arzamendi et al.
(2008) utilizou CaCO3 e Ca(OH), comerciais para a reacdo de transesterificacdo, ambas
pesquisas apresentaram baixas conversdes de ésteres para esses dois compostos. No entanto,
Reyero e colaboradores realizaram um estudo catalitico com CaO envelhecido por 30 dias
apos a calcinacdo as casca de ovo de galinha (tempo suficiente para que a concentracdo de
CaCO; fosse majoritaria e de CaO seja minoritaria). Eles obtiveram uma converséo de 65%
de éster em uma reacdo de transesterificacdo com 6leo de girassol, realizada a 60°C, razéo
molar metanol/6leo 12:1, 2% de catalisador, com tempo de 400 minutos (REYERO, 2015).
Esses resultados demonstram que a capacidade catalitica do CaCO; e Ca(OH), sao
significativamente maiores quando sdo formados a partir da reidratacdo e carbonatacdo
espontanea pela atmosfera. Essa afirmacdo pode ser confirmada a partir dos resultados de
forca bésica e de area superficial, os quais apresentam resultados caracteristicos de bons
catalisadores em todas as amostras sélidas.

A segunda razdo pela pouca variacdo da perda da capacidade catalitica, com tempo
de envelhecimento da amostra sélida apés a calcinacdo, esta relacionada ao processo. Antes
do inicio da reacdo de transesterificacdo, foi realizada inicialmente uma mistura entre o sélido
catalitico e o metanol por um periodo de 20 minutos, em agitacdo magnética, essa mistura
inicial antes da transesterificacdo provocou uma reacdo do CaO com metanol, formando do
Ca(OCHjs), o qual exibe uma atividade catalitica maior que CaO. Em seguida, o 6leo €
transesterificado por Ca(OCHj3), para produzir ésteres e glicerina como subprodutos. A
glicerina produzida reage com CaO formando um complexo CaO-glicerina. Como este
complexo CaO-glicerina também exibe uma alta atividade de catalitica, a reagcdo avanca mais
e gera mais glicerina. Este processo, denominado de ativacdo do CaO, se repete e acelera
ainda mais a reacédo de transesterificacdo (KAWASHIMA et al., 2009). Outro fator importante
é que o metanol é eficaz na remocdo de CaCO3; e Ca(OH), formados na superficie do
catalisador ap6s o envelhecimento (REYERO, 2015), ocasionando com que esse processo
inicial da mistura entre o sélido catalitico e metano recupere a maior parte da atividade

catalitica intrinseca desenvolvida pelas amostras recém-calcinadas.
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4.4. Conclusao

Os resultados desse trabalho demonstram que o sélido catalitico empregado nessa
pesquisa é constituido de 99% de CaO. Este solido reage facilmente com a umidade do
ambiente formando Ca(OH), e mais lentamente com CO, formando CaCOs, tais processos sdo
denominados respectivamente de reidratacdo e carbonatacéo.

Quando o solido catalitico entra nos processos de reidratacdo e carbonatacdo, sua
estrutura muda da fase cristalina para amorfa, como também adquire a morfologia rugosa. Sua
area de superficial aumenta na formacdo de Ca(OH), e diminui a medida que o CaCOj3; se
torna o composto majoritario.

Em todas as amostras, o resultado da forca basica foi superior a 9,8 caracterizando
uma base forte e a presenca de sitios ativos na superficie, que justifica a pouca diminuic¢do da
atividade catalitica do s6lido depois de 15 dias apds a calcinag¢do. Outro aspecto que justifica
este resultado foi a mistura inicial realizado entre 0 metanol e o sélido catalitico, o qual foi
formado Ca(OCHj3), um composto que apresenta caracteristicas mais cataliticas que CaO,
causando um processo chamado de ativacdo do CaO. E também, a presenca de metanol
promove a remogdo de CaCOs; e Ca(OH), formados na superficie do catalisador apds o
envelhecimento

Assim, € possivel afirmar que os processos de reidratacdo e carbonatacdo alteram a
composicdo quimica, morfoldgica e estrutura do sélido catalitico, mas tais mudangas néo
afetaram de forma significativa a capacidade catalitica, principalmente quando o
procedimento experimental para reacdo de transesterificacdo € iniciado com a mistura entre

metanol e o CaO.
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DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DE CATALISADORES
HETEROGENEOS PRODUZIDOS A PARTIR DA CASCA DE OVO DE
GALINHA E DIATOMITA.

5.1. Introducéo

Atualmente, os recursos dominantes para o fornecimento mundial de energia sdo
petréleo bruto, carvdo e g&s. Reservas limitadas desses recursos gera preocupagdo em
pesquisar combustiveis alternativos a partir de fontes renovaveis. A maioria das energias
renovaveis tem vantagens ambientais em relacdo aos combustiveis convencionais, que sdo
pontos adicionais para fortalecer o conceito de substituir os combustiveis fosseis por fontes
renovaveis de energia (GEBREMARIAM et al., 2018).

Entre as energias renovaveis, o biodiesel esta mostrando uma alternativa viavel ao
diesel mineral. O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos de cadeia longa que atendem aos padrfes especificos. Ele é obtido normalmente pela
reacdo de transesterificacdo (alcoolise) de triacilglicerdis de diferentes fontes bioldgicas
renovaveis, com excesso de metanol ou etanol, na presenca de um catalisador acido, base ou
enzima (VELJKOVIC et al., 2018).

Entretanto, a tecnologia convencional usada na producdo industrial de biodiesel,
emprega catalisadores homogéneos basicos na transesterificacdo de 6leos refinados. Existem
problemas associados ao uso dos catalisadores homogéneos que incluem custo de purificacao
do produto e os residuos que sdo gerados. Em virtude desses e dos outros problemas, nos
ultimos anos, vem aumentando o interesse no campo dos catalisadores heterogéneos para
exploracdo de sélidos adequados, econébmicos e com alta atividade para a producdo de
biodiesel (TAKASE et al., 2018).

Estudos revelam que o catalisador heterogéneo pode fornecer maior rendimento
quando comparado ao catalisador homogéneo, entretanto, mais estudos sdo necessarios para
investigar melhores condigdes de reacdo, como: temperatura, tempo de reacéo e relagdo molar
entre alcool e 6leo (LATCHUBUGATA et al., 2018).

O catalisador de base heterogénea pode ser obtido a partir de uma variedade de
fontes de residuos, como casca de ovo, que apresenta o carbonato de calcio (CaCOs) como 0
principal componente, que podera ser convertido em oxido de calcio e dioxido de carbono sob
alta temperatura (TAN et al., 2015).
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Pesquisas como Wei et al. (2009), Viriya-empikul et al. (2010), Jazie et al. (2013),
Sharma et al. (2010), e Chen et al. (2014) mostraram que o CaO derivado de ovos de aves é
um potencial catalisador no processo de transesterificacdo, visto que nelas foram obtidos
rendimentos superiores a 92%. No entanto, a area superficial especifica de CaO é geralmente
pequena, também é facil formacdo de gel em metanol, afetando a atividade do catalisador
CaO. A taxa de reacdo é lenta a temperatura ambiente e geralmente requer 8-24 h para se
obter alto rendimento usando CaO puro como catalisador (WU et al., 2013). Para melhorar a
estabilidade do CaO na catalise heterogénea, alguns catalisadores compostos foram
sintetizados incluindo éxidos mistos com MgO-CaO, e de CaO-ZnO (CHEN et al., 2015).

Albuquerque et al. (2016) usou na reacdo de transesterificagdo o CaO suportado em
diferentes suportes silicosos comerciais: silica pirogénica e dois materiais mesoporosos a
base de silica, MCM-41 e SBA-15. A maior conversdo foi de 60% com 2 horas de reacao.
Apesar da conversdo baixa houve uma melhora na estabilidade do CaO impedindo a
lixiviagdo da fase ativa no metanol.

Ja Samart et al. (2010), em condicdo otimizadas, usando um catalisador constituido
de 15% Ca e silica mesoporosa, produziu uma conversdo de 95% em ésteres metilicos
(FAME), empregando 5% de catalisador em relacdo ao peso do 6leo, com uma temperatura
de reacédo de 60 °C, durante 8 horas.

A diatomita é formada pelo acimulo de uma frastula silicosa de diatomaceas,
uma alga unicelular, flutuante livre ou anexada, pertencente a classe Bacillariophyceae do filo
Chrysophyta. Depositos de diatomita tém uma distribuicdo mundial e podem ser de origem
doce ou marinha, antiga ou existente, e geralmente podem ser identificados no campo como
sedimento cinza com baixa densidade especifica que podem fornecer silica dissolvida
abundante (NERAUDEAU & CHARBONNIER, 2018).

Portanto, objetivo deste trabalho foi desenvolver e avaliar catalisadores de baixo
custo e altamente eficientes derivados da calcinagdo da casca de ovo de galinha e diatomita
para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja.
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5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Matéria-Prima

Utilizou-se o 6leo de soja, o alcool metilico da marca Neon e o Oxido de célcio,
derivado da calcinagdo das cascas dos ovos brancos de galinha, obtidas em um
estabelecimento comercial localizada na cidade de Natal-RN, Brasil.

A diatomita utilizada foi cedida pela empresa Diatomita Brasil Comércio e Minério
LTDA.

5.2.2. Sinteses e Caracterizacdes dos Catalisadores Heterogéneos

As cascas dos ovos de galinha foram cuidadosamente lavadas com &gua corrente. Em
seguida, enxaguadas com &gua destilada e posteriormente secas em uma estufa a temperatura
de 70 °C por um periodo de 6 horas. Depois de secas, as cascas foram trituradas e maceradas,
para facilitar a calcinacéo.

As amostras de casca de ovo de galinha foram calcinadas em temperaturas 800 °C,
tempo 160 minutos e taxa de aquecimento de 10 °C mim™. A amostra calcinada foi dividida
em duas partes iguais, uma foi armazenada em um frasco que isolava o material do ar
atmosférico (CaO). E a outra foi misturada com a diatomita, pelo método de impregnacao
umida.

Para realizacdo do método de impregnacdo Umida, inicialmente foi misturada, em
agitacdo magnética, 5g de diatomita em uma 250 mL de agua deionizada. Depois de 10
minutos, foi adicionado 5g de CaO na mistura em agitacdo magnética constante a 500 rpm,
durante 4 horas em temperatura ambiente. A mistura foi envelhecida durante 24 h para a
formacédo de Ca(OH), precipitado. O excesso de 4gua foi removido na estufa a 105 °C durante
24 h. O sdlido remanescente foi depois calcinado a 800 °C durante 240 minutos, para preparar
o catalisador suportado com diatomita, denominado de DiaCaO. O catalisador foi retirado do
mufla a 125 °C e armazenado em um frasco isolante. Em seguida as amostras CaO e DiaCaO
foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), transformada de Fourier no
infravermelho (FTIR), microscopia electrénica de varrimento (MEV), Area Superficial do
BET e espectro da fluorescéncia de raio X (FRX).

As analises de difracdo de raios X foram realizadas em um aparelho eco D8
ADVANCE da Bruker. Foi empregado um anodo de cobre, com comprimento de onda
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correspondente 4 = 1,5418 A, por meio de um monocromador de grafite, fenda (slit) de
1,00 mm, filtro do detector de Niquel. As medic6es foram concluidas no intervalo 2 6 de 10 °
a 90 ° com uma taxa de varredura de 0,2 °/s.

A andlise de microscopia eletrobnica de varredura foi realizada em um
microscopio da marca Shimadzu modelo SSX 550 SuperScan. As amostras foram
depositadas em uma fita de carbono e, em seguida mineralizadas com ouro com o intuito de se
obter condutividade elétrica o suficiente para evitar o acumulo de elétrons na superficie da
amostra. Por fim, as amostras foram analisadas por meio de uso de um feixe de elétrons,
obtidos a partir de um filamento de tungsténio. Utilizando um zoom de 1000 e 3000 mil vezes
por cada amostra.

A area superficial de BET foi medida por adsorcdo de N, realizada atraves do
equipamento da marca Micromeritics, em temperatura do banho de analise de -194,30 °C, em
um intervalo de equilibrio de 30 segundo. O tratamento térmico ocorreu em fase de
aquecimento sob rampa de 10 °C/min, até 300 °C por um periodo de 480 min.

Para determinacdo do teor de metais, o catalisador foi submetido
a analise de fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um

equipamento Shimadzu EDX- 820. Para tal ensaio foram utilizados cerca de 300 mg.

5.2.3. Sintese e caracterizacdo do biodiesel

Foram realizadas 9 reacOes de transesterificagdo para cada um dos catalisadores
heterogéneos obtidos, variando os seguintes parametros: razdo molar éleo/metanol (1:6, 1:9,
1:12, 1:15), quantidade de catalisador (1%, 2%, 4% e 6%), tempo de reacdo (1 hora, 2 horas e
3 horas). As reacdes ocorrem dentro de uma célula de equilibrio, sob agitacdo magnética em
rotacdo de 500 rpm, aquecida a 65 °C com um banho termostatizado em refluxo. A célula de
equilibrio foi fechada por um condensador também em refluxo para garantir que néo
ocorresse evaporagdo do alcool durante o processo. A reacdo foi iniciada misturando o alcool
e o catalisador por um periodo de 20 minutos e depois foi acrescentado o 6leo.

Depois da reacdo concluida, a mistura foi colocada em tubos de ensaio e submetida a
centrifugacdo, sob uma rotagdo de 1500 rpm, durante 20 minutos, para separar o catalisador,
da parte liquida (glicerina e biodiesel formado). Processo de separagdo foi concluido no funil
de decantacdo por um periodo de 24 horas, sendo o biodiesel a fase sobrenadante e a glicerina

a fase decantada.
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Apos a separagdo das fases glicerina e biodiesel, esta ultima ainda passou por uma
filtracdo a vacuo em filtro quantitativo para garantir que nenhum residuo de catalisador
interferisse nas analises do biodiesel.

A caracterizacdo das amostras de biodiesel foi realizada através da Espectroscopia da
Regi&o do Infravermelho (1V), Ressonancia Magnética Nuclear do Hidrogénio (RMN H') e
Analise Termogravimétrica.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras de biodiesel e
0leo de soja foram obtidos utilizando Espectrofotdmetro marca BRUKER, modelo FT-IR
VERTEX 70, suporte de amostra: ATR de mono reflexdo com cristal de ZnSe na faixa de
4000-500 cm™, resolugdo de 4cm™ e niimero de scans 16. Utilizou-se 0,2 mL de cada amostra
de biodiesel.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registrados em um
espectrometro Varian Unity Plus de 300 MHz ou em um espectrometro Varian URMNS de
400 MHz. Os deslocamentos quimicos estdo expressos em ppm (partes por milhdo) em
relacdo ao pico residual do cloroférmio (7,258 ppm) para os espectros de hidrogénio, em
relacdo ao pico central do CDCI3 (77,0 ppm) para os espectros de carbono.

A quantidade de ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME) obtida através de
transesterificacdo foi determinada pela termogravimétria, utilizando um aparelho DTG-60
marca Shimadzu, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura ambiente
até 550 °C, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min, cadinho de alumina. As
andlises foram realizadas com uma média de 5 mg da amostra. O rendimento de FAME foi
previsto usando a equacao (5.1), onde (W) é relativo ao primeiro evento de decomposi¢do

térmica.

FAME (%) = 1,04 W + 2,12 (5.1)

5.3. Resultados e discussao

5.3.1. Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Os resultados dos espectros de fluorescéncia de raios X sdo mostrados na Tabela 5.1,
onde a casca do ovo branca de galinha calcinado possui mais de 99% de CaO na sua
constituicdo. Ja a diatomita utilizada nessa pesquisa € constituida por dezenas de elementos

diferentes, sendo o SiO, o0 composto predominante, com mais de 86% da sua composicao.
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Na literatura, independente do local ou espécie de galinha, a concentracdo de calcio
na casca do ovo é sempre majoritéria, variando proximo a 98,2% (BORO et al., 2012). No
entanto, a composi¢do quimica da diatomita pode variar, dependendo do local onde é extraido
0 minério (ALYOSEF et al., 2014).

Tabela 5.1 - Composicdo quimica dos 6xidos da diatomita e da calcinacdo da casca da casca
do ovo branca.

Composto Diatomita Casca do calcinado

SiO; 86,727 % 0,459 %
Al,O; 4,634 % -
Fe,0s 3,858%

CaO 1,568 % 99,042 %
SO3 1,341 % -
TiO, 1,297 % -
K,0 0,220 % -
Sc,0 0,149 % -
MgO 0,121 % 0,499 %
V205 0,085 % -

Fonte: O autor.

5.3.2. Difragao de raio X

As analises de difracdo de raios X (Figura 5.1) mostraram que os padrbes das

amostras de catalisadores CaO e DiaCaO, apresentaram uma grande diferenca entre eles.
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Figura—5.1. DRX das amostras Diatomita, CaO e DiaCaO.

I 4 I C' I 4 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 W 1 W 1
—— Diatomita
X —— CaO
—— DiaCaO

(0] (o)
+ * *

< C Cristobalita
x Quartz

+ CaCO3

o Ca(OH)2
* CaO
< SiCaO3

Fonte: O autor.

Os padrdes de XRD mostram, nas duas amostras picos de difracdo a 32,19 °, 37,35 °,
53,84 °, 67,34 ° e 67,55 ° corresponde ao 6xido de calcio de fase cubica (JCPDS: 4-777) com
0 grupo espacial Fm-3 m (NAGABHUSHANA et al., 2017). A calcinagdo foi bem sucedida
para a formacao de CaO.

As duas amostras também apresentam dois picos em 17,93 ° e 34,12 ° que
correspondem ao hidroxido de célcio (Ca(OH),) da fase hexagonal (JCPDS: 01-086-0174).
Entretanto, a amostra de DiaCaO apresentam picos Ca(OH), bem mais acentuados, mostrando
que as condigdes de calcinacdo feitas ap0s a impregnacdo Umida ndo foram totalmente
eficiente para o obtengdo de um novo composto.

A casca do ovo calcinada ainda apresentou um pequeno pico em 29,39 ° que
caracterizam o carbonato de célcio (CaCOg) pertencente a fase romboédrica (JCPDS n° 01-
086-0174), e podem ser atribuidos a carbonatacdo através da absorcdo do CO, presente na
atmosfera ou da calcinagdo incompleta (NAGABHUSHANA et al., 2017).
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O padréo de picos de DRX para a diatomita foi caracterizado como SiO; na forma de
cristobalita em 21,77 ° e quartzo em 20,72 ° e 26,44 ° (NASCIMENTO et al., 2014).

O padrdo de picos de DRX para a amostra DiaCaO foi caracterizado como
wollastonita (JCPDS no. 01-073-1110) com fases mistas de B-CaSiO; ¢ a-CaSiO3
(VICHAPHUND et al., 2011). Quando a calcinagdo ocorre em temperaturas acima de 900 °C
pode levar a maiores rendimentos de f-CaSiO; e/ou a-CaSiO3z (PUNTHARODA et al., 2013).
Mostrando novamente que as condi¢bes de calcinagdo para sintese do solido catalitico
DiaCaO néo foram ideias. Essas condicGes foram retirados do artigo Chen et al. (2015), no
qual ele utilizou as cinzas da casca de arroz (rico em SiO;) no lugar da diatomita. Este
processo utilizado na impregnacdo Umida e na calcinacdo ndo formou CaSiOs, apenas uma

pequena concentracdo de Ca,SiO, (CHEN et al., 2015).

5.3.3. Espectroscopia de Infravermelhos para sélido catalitico

O espectros de 1V da amostra de DiaCaO (Figura 5.2) apresenta a banda 457 cm™e
928 cm™ caracteristica da ligacdo entre Si-O e 1079 cm™ caracteristica de ligagdes do tipo Si-
O-Si (TREZZA, 2007). Também apresenta a banda 874 cm™ caracteristica da ligacéo Si-O-
Ca, mostrando que ocorreu ligacdo entre a diatomita e a casca de ovo calcinada
(PUNTHARODA et al., 2013). Os espectros de FTIR mostraram a ocorréncia de wollastonita
e forneceram um padrdo de FTIR similar ao da wolastonita natural (VAKALOVA et al.,
2010).
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Figura 5.2 - Espectro de absor¢do da amostra DiaCaO.
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Fonte: O autor.

O aparecimento de uma banda de absorcdo no campo das linhas 3750-3500 cm™
pode ser atribuido a oscilagcbes de valéncia de grupos OH, em hidroxido de calcio
(KHACHANI, et al., 2014). Indicando novamente que as condi¢cdes de tempo e temperatura

da calcinacao nédo foram ideias.
5.3.4. Isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N,

As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N a para CaO e DiaCaO sé&o mostradas na
Figura 5.3. Os catalisadores apresentaram formas isotérmicas semelhantes, classificadas como
tipo IV, com um loop de histerese H3 para DiaCaO e H4 para CaO. Tais isotermas sao tipicas
de sélidos contendo mesoporos (2-50 nm) (SING et al., 1985). A presenca de mesoporos no
catalisador € muito importante para um bom desempenho catalitico aplicado para a
transesterificacdo de triacilglicerideos. Visto que os poros grandes ajudam a difusdo do

reagente no sélido para alcancar os locais ativos (LIMA-CORREA et al., 2018).
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Figura 5.3 — Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N , a 77 K dos solidos cataliticos.
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Fonte: O autor.

O Catalisador CaO apresentou uma éarea superficial de 2,0571 m?/g, j4 o DiaCaO
apresentou um aumento na sua area superficial em comparacdo ao catalisador percussor,
apresentando o valor 3,3192 m%g. De acordo com a teoria, quanto maior a &rea de superficie,
maior a reatividade (LIMA-CORREA et al., 2018). Assim pode-se caracterizar o DiaCaO
como melhor catalisador. Entretanto, o CaO apresentou uma area de histerese maior em
comparagdo com DiaCaO identificando uma maior quantidade de mesoporos. Dessa forma, 0s
resultados obtidos pelo BET n&o indicam qual dos dois catalisadores apresenta o maior

potencial catalitico.
5.3.5. Microscopia eletrénica de Varredura

O uso da microscopia eletronica permite avaliar a morfologia (forma e dimensdes
das particulas). O CaO (figura 5.4-a) apresenta um estrutura semelhante ao conjunto de
pequenas pedras de formatos diferentes, liso, sem pontas ou arestas como se fosse encaixadas
umas nas outras, organizadas em morfologias tipo labirinto (OBERMEIER et al., 2017). Na
figura 5.4-b, pode observar muito facilmente as estruturas da parede celular ou camada

externa e porosa, das diatoméaceas. Ela possui a forma irregular, de tamanho variado, o que
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pode justificar a grande variacdo de compostos demostrado no FRX. Na figura 5.4-c, é
possivel ver a formagdo de um material com a morfologia totalmente diferente do CaO e da
diatomita. Ela apresenta uma estrutura irregular, tamanhos bem distintos e variados formatos.
De acordos com os resultados do DRX e FTIR, a morfologia da figura 5.4-c representa

SiCa0O; de wollastonita.

Figura 5.4 — MEV das amostras de: a) CaO0, b) diatomita, c¢) DiaCaO.
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Fonte: O autor.
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5.3.6. Caracterizacao do Biodiesel

A caracterizacdo, por espectroscopia do infravermelho, foi realizada com duas
amostras de biodiesel, produzidas nas mesmas condi¢cbes de reacdo (Razdo molar
metanol/6leo 9:1, 6% catalisador e tempo de 3 horas), mas utilizando catalisadores diferentes:
DiaCaO e CaO.

De acordo com a figura 5.5, as duas amostras de biodiesel apresentaram espectros
bastaste semelhantes, ocorrendo sobreposic¢ao entre as bandas. Esse resultado demostra que o
mesmo produto foi obtido na reacdo de transesterificacdo, indicando desempenho catalitico

equivalente entre os solidos DiaCaO e CaO.

Figura 5.5 — Espectros de IV das amostras de biodiesel DiaCaO e CaO.
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Fonte: O autor.

Os espectros da figura 5.5 apresentam bandas caracteristicas da estrutura molecular
de um éster metilico: estiramento simétrico =C-H em 3010 cm™; estiramento C-H em 2925
cm’; estiramento alifatico C-H em 2860 cm™ para -CHj e -CHg; estiramento de éster v (C=0)
em 1746 cm™; estiramento de C em 1660 cm™; deformacdo de 5-CH, em 1442 cm™;
estiramento do grupo C(0=)-C em 1220 cm™; deformag&o -(CH,), entre 1100 a 1000 cm™;
estiramento plano CH, em 754 cm™ (SAMYN et al., 2015; GOMES et al., 2015).
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Os espectros de RMN *H também foram utilizados para a caracterizagdo do biodiesel
metilico. Eles permitem avaliar o teor residual de triacilglicerideos, diglicerideos e
monoglicerideos nos ésteres metilicos resultantes atraves dos picos localizados entre 4,1 e 4,3
ppm, que correspondente aos 4 hidrogénios metilénicos da sequéncia gliceridica (-CH,-CH-
CH,-). Ja o pico do hidrogénio referente ao grupo metino da sequéncia gliceridica esta
localizado a 5,2 ppm, juntamente com os picos de hidrogénio das liga¢6es duplas (RUSCHEL
et al., 2016), como mostrada na figura 5.6, a qual apresenta um espectro do biodiesel CaO que
obteve baixa conversdo na reacdo de transesterificacdo em condi¢cdes de reacdo 9:1
metanol/6leo, 6% catalisador e 1 hora. Sua baixa conversdo resultou nos picos 5,2, 4,3 e 4,1

ppm, caracteristicos da sequéncia gliceridica.

Figura 5.6 — Espectro de RMN *H entre 3,9 a 5,9 ppm da amostra de biodiesel de CaO obtida

nas condicgdes de reacdo: 9:1 metanol/6leo, 6% catalisador e 1 hora.
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Fonte: O autor.

Também, para avaliar a conversdo de 6leos em ésteres metilicos de acidos graxos, é
observado o aparecimento do sinal a 3,6 ppm, que corresponde aos &tomos de hidrogénio do
grupo éster metilico (-COOCH;), indicando a formacéo de biodiesel.

De acordo com as figuras 5.7 e 5.8, as amostras de biodiesel CaO e DiaCaO
apresentaram o pico expressivo em 3,6 ppm, que caracteriza o biodiesel e ndo apresentaram
picos em 5,2, 4,3 e 4,1 ppm, que sdo caracteristicas de teor residual de triacilglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos. Caracterizando uma eficiente conversdo do 6leo de soja em

éster metilico de &cido graxo.
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Figura 5.7 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de DiaCaO obtida nas condi¢des

de reacdo: 9:1 metanol/6leo, 6% catalisador e 1 hora.
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Figura 5.8 — Espectro de RMN 'H da amostra de biodiesel de CaO obtida nas condicdes de

reacdo: 9:1 metanol/6leo, 6% catalisador e 1 hora.
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Outros picos caracteristicos sdo os multipletos em 0,9 ppm que corresponde ao
hidrogénio do grupo metila e o tripleto em 2,3 ppm que corresponde o sinal de hidrogénio do
grupo metileno adjacente ao grupo carbonila (a-CH2), que sdo encontrados no biodiesel, no
triacilglicerideos e nos seus intermediarios de reacdo (MELLO et al., 2008).

Dessa forma a conversdo de FAME, a partir da comparacdo da integral do pico em
3,6 ppm do &tomos de hidrogénio do grupo éster metilico, sobre a integral do pico de
hidrogénio do grupo metileno adjacente ao grupo carbonila (a-CH2) em 2,3 ppm (GUZATTO
et al., 2011). Conforme a equacdo (1). As conversdes em biodiesel foram 94,6% e 96,4%,
para as amostras de biodiesel CaO e DiaCaO respectivamente, obtidas nas condic¢bes de
reacdo, 9:1 metanol/6leo, 6% catalisador e tempo de 3 horas.

5.3.7. Influéncia nas condicdes da reacéo transesterificacao.

Além das caracteristicas fisico-quimicas apresentadas pelo catalisador, o processo de
transesterificacdo também é importante para obter um bom rendimento. A reacdo pode ser
afetada por varios fatores, como: temperatura, tempo de reacdo, razdo molar alcool/6leo e
quantidade de catalisador empregado (AYODEJI et al., 2018).

Para comparacdo da capacidade catalitica DiaCaO, também foi realizado a
transesterificacdo do CaO precursor, variando as condi¢fes de tempo, temperatura e

percentual de catalisador (Figura 5.9).
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Figura 5.9 — TG dos biodieseis obtidos nas reagdes de transesterificagdo, variando a razéo

molar metanol/éleo. Tempo de reacdo 2 horas e 2% de catalisador: a) DiaCaO e b) CaO.
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Fonte: O autor.

A avaliacdo do desempenho catalitico, na transesterificacdo em diferentes razdes

molares, ocorreu utilizando 2% de catalisador em duas horas de reacdo. Foi observado
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comportamentos semelhantes entre os dois catalisadores analisados, ambos apresentaram
melhor rendimento na razdo molar 9:1 metanol/dleo, como também, a diminuicdo do
rendimento com o aumento na quantidade de alcool utilizada na reacdo. Durante a
transesterificacdo de 6leo para biodiesel, 0 excesso de metanol € necessario para aumentar a
taxa de reacéo e o rendimento de biodiesel. As conversdes dos triacilglicerideos para FAME
ocorrem quando estes reagem com o local ativo do catalisador. Em um estagio molecular, os
triacilglicerideos sdo protonados no grupo carbonilo para formar o ion carbonatagéo, que pode
sofrer uma reacdo para formar ésteres. No entanto, excesso de metanol pode inundar os sitios
ativos que dificulta a protonacdo do triacilglicerideos e consequentemente diminui o
rendimento na reacdo de transesterificacdo (LI et al., 2010). Conforme os valores da Figura
5.10, verifica-se que os melhores rendimentos foram com CaO percussor, entretanto o
DiaCaO apresentou uma maior estabilidade catalitica em relacdo a excesso de metanol

utilizado na reacdo de transesterificacao.

Figura 5.10 — Rendimento do biodiesel obtido nas reacdes de transesterificacdo, variando a

razdo molar metanol/6leo. Tempo de reacdo 2 horas e 2% de catalisador.
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Fonte: O autor.

Para a avaliacdo do desempenho catalitico, na transesterificacdo utilizando diferentes
percentuais de catalisador, a reacdo ocorreu nas condicdes: razdo molar metanol/6leo 6:1,
tempo 2 horas. Nessa condi¢do de reacdo, a capacidade catalitica dos dois sélidos, tiveram
comportamentos diferentes (Figura 5.11). O CaO precursor teve melhor desempenho
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catalitico utilizando 2% da sua amostra (Figura 5.12). No entanto, para DiaCaO quanto maior
a quantidade utilizada na reacéo, maior foi o rendimento.

Figura 5.11 — TG dos biodieseis obtidos nas reacGes de transesterificacdo, variando o

percentual de catalisador empregado. Razdo molar metanol/éleo 6:1, tempo 2 horas. a) CaO,
b) DiaCaO.
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O comportamento da capacidade catalitica do CaO est& de acordo com Amani et al.
(2014), os quais relataram o alto rendimento de 90% de FAME, utilizando 3% de catalisador
em 3 horas de reacdo. Como também uma diminuicdo do rendimento para 83% quando a

quantidade do catalisador foi aumentada para 4%.

Figura 5.12 — Rendimento do biodiesel nas reacdes de transesterificacdo, variando o

percentual de catalisador empregado. Razao molar metanol/6leo 6:1, tempo 2 horas.
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Na avaliacdo do tempo de reacdo, a transesterificacdo ocorreu nas condigdes: razdo
molar metanol/6leo 9:1, tempo 2 horas (Figura 5.13). Nessa condi¢cdo avaliada, a reacdo
catalisada por DiaCaO conseguiu apresentar um melhor rendimento, préximo de 97% (Figura
5.14).

Nas diferentes condicfes avaliadas, o solido catalitico DiaCaO apresentou um
desempenho semelhante ao CaO precursor, teve um rendimento superior em cinco das dez
condigdes estudadas. Entretanto, esse resultado poderia ser melhor se as condigdes de
calcinagdo fossem otimizadas, observando os dados referentes a DRX e a FTIR é possivel
afirmar, que uma quantidade muito grande de Ca(OH), estava presente no sélido catalitico,
diminuindo sua eficiéncia na reacdo. Além disso, uma condicdo diferente de calcinacdo pode
produzir wollastonita como caracteristicas fisico-quimicas melhores para catalise heterogénea,
aplicadas na transesterificagdo. Puntharoda et al. (2013) estudou a produgdo de compostos

através da mistura entre diatomita e casca de ovo calcinado em diferentes condi¢bes de
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calcinagdo, o estudo ndo teve aplicacdo catalitica, limitou apenas na producdo de novos
solidos cataliticos, os quais, as analises morfologicas, estruturais e quimicas apresentaram
resultados diferentes de acordo a variacdo das condi¢bes de calcinagdo. Mostrando a
possibilidade de obter catalisadores heterogéneos ainda melhores e de baixo custo, uma vez

que a diatomita € um mineral muito barato.

Figura 5.13 — TG dos biodieseis obtidos nas reacdes de transesterificacdo, variando o tempo

de reacdo. Razdo molar metanol/6leo 9:1 e 6% catalisador: a) CaO, b) DiaCaO.
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Figura 5.14 — Rendimento do biodiesel obtido nas reacGes de transesterificacdo, variando o
tempo de reacdo. Razdo molar metanol/6leo 9:1 e 6% catalisador.
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5.4. Conclusao

Com base nos resultados apresentados, foi concluido que a mistura entre a casca de
ovo calcinada e a diatomita através do método de impregnacdo umida forma SiCaO3; em
wollastonita, esse composto apresenta propriedades cataliticas que em algumas condicdes de
calcinagdo sdo melhores que a CaO obtido da casca de ovo calcinado. Entretanto, as
condicBes de calcinacdo para producdo da wollastonita ndo foram ideias, visto que é possivel
ser obtidos resultados de rendimento de FAME bem melhores em pesquisas futuras.
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6. Conclusoes gerais

Com base nos resultados obtidos dos 27 catalisadores heterogéneos, derivados de

diferentes matérias-primas (casca de ovo branca e marrom de galinha e CaCO3; comercial),

calcinados a partir de diferentes parametros de temperatura (800 °C, 900 °C e 1000 °C) e

tempo (80, 120 e 160 minutos), foi concluido que:

Os catalisadores obtidos da calcinacdo da casca de ovo branca apresentaram uma
composic¢do quimica mais semelhante aos catalisadores derivados da calcinagdo do
carbonato de célcio comercial, em comparacao aos derivados da calcinacdo da casa de
OVO marrom.

Em relacdo as caracteristicas morfoldgicas e estruturais, os catalisadores derivados da
calcinacdo da casca de ovo branca apresentaram caracteristicas mais semelhantes com
0s da casca do ovo marrom calcinada, em comparagdo com os derivados da calcinagéo

do carbonato de calcio comercial.

Os catalisadores heterogéneos, obtidos a partir da calcinacdo da casca de ovo de

galinha, mostraram-se eficientes para as reagdes de transesterificagdo. De acordo com 0s

resultados obtidos na pesquisa foi concluido que:

Na maior parte das condi¢cdes de reacdo estudadas (3 horas de reacdo, 6% de
catalisador e razdo molar de 1:12 dleo e metanol), a casca de ovo branca calcinada
apresentou uma maior capacidade catalitica do que a casca de ovo marrom calcinada.
Baixa eficiéncia catalitica dos catalisadores derivados da casca de ovo calcinada em
periodos de 80 minutos.

Alta eficiéncia catalitica dos catalisadores derivados do carbonado de calcio comercial
calcinado em todos os parametros de tempo e temperatura estudados.

O catalisador derivado da casca do ovo de galinha que obteve o melhor desempenho
na reacdo de transesterificagdo foi o derivado da casca do ovo branco, calcinado a 800

°C, por um periodo de 160 minutos.
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Com base nos resultados obtidos sobre as caracteristicas fisico-quimica da casca do

ovo branca, analisadas em diferentes dias apos a calcinagdo, foi concluido que:

A casca de ovo calcinada sofre um processo de reidratacdo e carbonatacdo muito
facilmente, sendo que, a reacdo de reidratacdo mais rapido e a reacdo de carbonatacéao
mais estavel.

e Quando o catalisador heterogéneo estudado entra no processo de reidratacdo e
carbonatagéo, a sua estrutura muda da fase cristalina para amorfa e sua morfologia
adquire um formado rugoso.

e A sua area de contato aumenta no processo de reidratagdo e diminui no processo de
carbonatagéo.

e Os resultados de BET e forca basica demostraram que mesmo depois que a casca de

ovo calcinada esteja majoritariamente composta por CaCOs3, ela mantem propriedades

e caracteristicas de base forte e presenca de sitios ativos na sua superficie.

Em relacdo aos resultados obtidos sobre a capacidade catalitica da casca do ovo
branca, analisadas em diferentes dias ap6s a calcinacdo, foi concluido que os processos de
reidratacdo e carbonatacdo ndo influenciaram significativamente a sua capacidade catalitica,

iSso ocorreu devido:

e A permanéncia das caracteristicas e propriedades, como base forte e presenca de sitios
ativos na superficie, as quais caracterizam como um potencial sélido catalitico para
reacdo de transesterificacdo, mesmo depois da formacao majoritaria de CaCOs.

e A mistura inicial realizada entre 0 metanol e o sélido catalitico, formou Ca(OCHy),,
que apresenta caracteristicas mais cataliticas que CaO, causando um processo
chamado de ativagdo do CaO. Como também, a presenca de metanol promove a
remocdo de CaCO; e Ca(OH), formados na superficie do catalisador apds o

envelhecimento.
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Com base nos resultados obtidos referentes ao desenvolvimento do catalisador heterogéneo
produzido a partir mistura entre a casca do ovo de galinha calcinada e a diatomita, podemos

concluir:

e As condicdes realizadas pelo processo de impregnacdo Umida e pela calcinacéo,
produziram como produto majoritario a wollastonita, com fases mistas de f-CaSiO; e
a-CaSiO:s.

e A grande quantidade de Ca(OH), presente no sélido catalitico DiaCaO, mostraram que
as condicdes para a calcinacdo ndo foram adequadas.

e A Wollastonita produzida nesse trabalho, apresenta desempenho catalitico semelhante
ao CaO produzido pela calcinagdo da casca de ovo de galinha.

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



Anexos

Diego Oliveira Cordeiro, Margo 2019 Tese de Doutorado



ANEXOS

131

ANEXOS

CAPITULO 21
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SUMMARY: Calcium oxide may be considered
as a very promising heterogeneous catalyst
for the biodiesel production, for it has high
efficiency and it is environmentally friendly. CaO
can be obtained in a sustainable manner by the

Ciéncia, Tecnologia e Inovagéo

calcination of the chicken eggshell, since this
material is rich in calcium carbonate. Although
there are clear differences between types of
chicken eggs, published research on the subject
does not distinguish between white and brown
eggshells. Thus, the objective of this work was
to analyze and compare the properties and
characteristics of the heterogeneous catalysts
derived from the white and brown eggshell
obtained in different calcination conditions,
as well as to evaluate the catalytic capacity of
these catalysts to produce soybean biodiesel.
The different raw materials were calcined by
varying the time parameters: 80, 120, 160
minutes, and temperature 800, 900 and 1000
°C. The analysis techniques were DRX, FRX,
BET and MEV granulometry. Thermal analysis
(TGA/DTA) was also used to determine the
conversion to biodiesel. Among the catalysts
derived from the shell of the chicken egg, the
white shell calcined at 800 °C in 160 minutes
showed a higher catalytic potential.

KEYWORDS: Biodiesel, Heterogeneous
catalysis, eggshell, thermogravimetric analysis.

11 INTRODUCTION

Over the last few years, environmental
pollution and fossil fuel scarcity have been
widely reported, and research on alternative
fuels has received much attention (Qu et al.,
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ABSTRACT

Ca0 is the most used heterogeneous catalyst in transesterification reactions due to its high catalytic
activity, low solubility in methanol, non-toxicity, and low cost. One of the greatest disadvantages of using
Ca0 is its predisposition to react with H,0 and CO; present in the atmosphere forming Ca(OH); and CaC0;,
respectively. Therefore, the objective of this study is to investigate the catalytic capacity of the catalyst
derived from calcined chicken eggshells on different days after calcination. The catalyst used was
produced under a temperature of 800 °C during a period of 160 minutes. The catalytic solid was
characterized on days 1, 2, 3, 4, and 15 after calcination by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction
(XRD); thermogravimetric analysis (TGA); transmission electron microscopy (TEM); Brunauer, Emmett, and
Teller isotherm (BET); and Hammett analysis techniques. The reaction occurred at a temperature of 65 *C,
had a molar ratio of 12:1 alcohol/oil, used 6% catalyst, and was carried over a period of 3 hours. The
results showed that the rehydration and carbonation processes did not significantly affect the CaO.
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