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RESUMO

CASTRO, Luciene da Silva, Produgao de biodiesel de 6leo de algodao utilizando
catalisador heterogéneo sintetizado a partir da casca de ovo. 2017. Dissertagao
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre,

ES. Orientadora: Audrei Giménez Barahano.

A busca por fonte alternativa aos combustiveis fosseis devido a diminuicdo das
reservas petroliferas, o aumento da demanda energética e a redugdao do impacto
ambiental, surgiu o biodiesel, um biocombustivel com baixa toxicidade e
biodegradavel. A sintese do biodiesel geralmente é realizada através do método
transesterificagdo, que pode utilizar tanto catalisador homogéneo quanto catalisador
heterogéneo para acelerar a reagcdo. Embora a catalise homogénea seja mais utilizada
pelas industrias, essa requer a realizagdo de varias lavagens do produto e n&o ha
recuperacao dos catalisadores. Assim, a utilizagcdo de catalisadores heterogéneos,
pode superar essas dificuldades, porém tem custo mais elevado. Neste trabalho
buscou-se a sintetizar o catalisador CaO oriundo da casca de ovo preparado em
diferentes temperaturas de calcinacdo para a producdo de biodiesel de d6leo de
algodao. Os catalisadores foram preparados a partir da calcinagéo e caracterizados a
partir do método de Hammett, da Difracdo de Raio — X (DRX), da Termogravimetria
(TG) e da Microscopia de Varredura Eletronica (MEV). A atividade catalitica foi
avaliada através da reacao de transesterificacdo metilica em triplicata durante 3 h,
utilizando uma razdo molar de metanol: 6leo de 9:1, 3% catalisador (massa de
catalisador/6leo) a 60 °C. A casca de ovo é rica em CaCOs, quando submetido a
tratamento térmico resulta em CaO, confirmado através da Difracdo de Raio - X. A
elevada basicidade dos catalisadores foi comprovada através do método de Hammett.
Os catalisadores apresentaram uma forga basica 9,8 < H < 12,2, enquanto a casca
de ovo in natura apresentou H < 3,5. A temperatura de calcinagdo exerce forte
influéncia no tratamento térmico. A morfologia da casca de ovo foi modificada
termicamente. Os catalisadores apresentaram uma boa estabilidade térmica. A reagao
de transesterificacido dos catalisadores calcinados a 800 °C, a 900 °C e a 1000 °C
alcangaram uma conversao ésteres de 97,83% e 97,23% e 98,08% respectivamente.

Todos catalisadores s&o promissores para a producao de biodiesel.

Palavras — chave: Biodiesel; temperatura de calcinagao; casca de ovo



ABSTRACT

CASTRO, Luciene da Silva, Production of biodiesel from cotton oil using
heterogeneous catalyst synthesized from eggshell. 2017. Dissertation (Master
Degree in Chemical Engineering) - Federal University of Espirito Santo, Alegre, ES.

Advisor: Audrei Giménez Baranano.

The search for alternative sources to fossil fuels due to dwindling oil reserves,
increasing energy demand and reducing the environmental impact, emerged biodiesel,
a biofuel with low toxicity and biodegradable. The synthesis of biodiesel is usually
carried out using the transesterification method, which can use both homogeneous
catalysts and heterogeneous catalysts to accelerate the reaction. Although the
homogeneous catalysis is more used by the industries, it is necessary to perform
several washes of the product and there is no recovery of the catalysts. Thus, the use
of heterogeneous catalysts can overcome these difficulties, but it has a higher cost. In
this paper sought to synthesize the CaO catalyst derived eggshell prepared at different
temperatures of calcination for the production of cotton oil biodiesel. The catalysts were
prepared from calcination and characterized by the Hammett method, X - ray diffraction
(XRD), Thermogravimetry (TG) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
catalytic activity was evaluated by the methyl transesterification reaction in triplicate for
3 h, using a 9: 1 molar ratio of methanol: oil, 3% catalyst (mass of catalyst/ oil) at 60
°C. The eggshell is rich in CaCOs, when subjected to heat treatment results in CaO,
confirmed by the X - ray Diffraction. The high basicity of the catalysts was
demonstrated by the Hammett method. The catalysts had a base strength of 9,8 <H_
< 12,2 and while the in nature shell eggshell had H_< 3.5. The calcination temperature
exerted a strong influence on the heat treatment. The eggshell morphology was
thermally modified. The catalysts exhibited good thermal stability. The
transesterification reaction of the catalysts calcined at 800 °C, at 900 °C and at 1000
°C achieved an ester conversion of 97.83% and 97.23% and 98.08% respectively.

Catalysts are promising for the production of biodiesel.

Keywords: Biodiesel; calcination temperature; eggshell
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1 INTRODUGAO

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP,
2015), o biodiesel € um combustivel proveniente de 6leos ou de gorduras e é visto

como uma alternativa aos combustiveis fosseis.

O método de transesterificagdo € o mais utilizado na produgao do biodiesel. Esse
método geralmente utiliza catalisador que pode ser classificado como homogéneo ou
heterogéneo. O catalisador homogéneo € o mais utilizado, porém a produgéo de
biodiesel através dessa catalise necessita varias lavagens do produto (biodiesel), com
o intuito de eliminar subprodutos tais como sabdes, glicerina e os restos do préprio
catalisador. Portanto requer varios equipamentos para a purificagao do biodiesel. Isso
representa um elevado custo para o processo. Além disso, esse catalisador ndo pode
ser recuperado e nem reutilizado por ser soluvel no meio reacional. Diante dessas
dificuldades, surgiu o interesse no uso dos catalisadores heterogéneos para a
producao de biodiesel. O catalisador heterogéneo pode ser regenerado e reutilizado,
tem maior facilidade de separacao entre o catalisador e os produtos e ainda elimina
parcial ou totalmente as etapas de lavagem, o que pode reduzir o custo final de
producdo (ZABETI, DAUD e AROUA, 2009).

Os catalisadores heterogéneos tais como o6xidos de metais alcalino terrosos, os
heteropoliacidos e as zedlitas tém sido investigados para a produgao de biodiesel.
Entre esses oOxidos de metais alcalino terrosos, destaca-se o Oxido de calcio
(KHEMTHONG et al., 2012).

O oxido de calcio é um catalisador promissor na reacao transesterificacdo para
producao de biodiesel, em virtude do baixo custo, da facilidade de preparacdo, da
disponibilidade, por ndo ser corrosivo (SHARMA, SINGH e KORSTAD, 2011), por
apresentar elevada resisténcia basica e por causar menor impacto ambiental
(ZABETI, DAUD e AROUA, 2009). Além disso, esse catalisador sélido é
frequentemente usado devido a longa vida util, a elevada atividade catalitica e ao fato
de requer apenas condi¢des moderadas para que a reagao ocorra (MATH, KUMAR e
CHETTY, 2010).

O o6xido de calcio pode ser obtido de diversas fontes tais como: calcita (rocha calcaria),
carapacgas de caranguejo, conchas de ostras, conchas de caracois, 0ssos, casca de

ovos de avestruz e casca de ovos de galinha (SHAN et al., 2016).
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Recentemente, os pesquisadores tém desenvolvido estudos sobre o 6xido de calcio
oriundo da casca de ovo, que é considerado um catalisador verde e que se mostrou
promissor na producao de biodiesel (BORO, DEKA e THAKURB, 2012).

De acordo com a Associagéo Brasileira de Proteina Animal (ABPA, 2016), estima-se
que 240 mil ton. de casca de ovo foram geradas em 2015. A industria de
processamento de ovos gera uma quantidade expressivo desse residuo, que é
geralmente descartado em aterro sanitario sem nenhum tratamento (TSAI et al.,
2008). A disposigcédo adequada desse residuo evita poluicdo ambiental e risco para a
saude publica (WITOON, 2011), no entanto implica em um elevado custo para a

industria de processamento de ovos (GUEDES, 2014).

Apesar da casca de ovo ser considerada um residuo organico e ainda pouco
valorizado, € uma matéria — prima natural, abundante, ndo tdxica e apresenta elevado
potencial econdmico. Esse residuo é rico em CaCOs sendo uma excelente fonte
alternativa deste composto (OLIVEIRA, BENELLI e AMANTE, 2013). Portanto, o uso
do carbonato de calcio oriundo da casca de ovos € uma maneira de minimizar os
impactos causados pela exploracdo de reservas naturais de rocha calcaria
(OLIVEIRA, BENELLI e AMANTE, 2009). Além disso, evita a disposicao de
quantidade significativa de carbonato de calcio em aterro sanitario, elimina custo da
disposicao desse residuo e obtém carbonato de calcio de excelente qualidade, pois a
casca de ovo nao apresenta elementos téxicos, nem oxidos de ferro e nem aluminio,

que podem reduzir area superficial do material (WITOON, 2011).

No presente trabalho, buscou-se o desenvolvimento de catalisador heterogéneo para
a producao biodiesel de 6leo de algodao. Os catalisadores foram obtidos a partir do
carbonato de calcio (CaCOs) presente na casca de ovo através de um tratamento
térmico conhecido como calcinacédo que permite a transformacao do CaCO3z em CaO.
Além disso, diante da escassez de estudos sobre a producio de biodiesel de 6leo de
algodao, que é a terceira matéria-prima mais utilizada no pais (ANP, 2015), buscou-
se aprimorar o estudo sobre esse biodiesel, através da transesterificacdo utilizando

catalisador obtido a partir de um residuo negligenciado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar ésteres metilicos através da transesterificagao do 6leo de algodao utilizando
como catalisador heterogéneo o 6xido de calcio obtido a partir de um tratamento

térmico da casca de ovo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o catalisador heterogéneo, o 6xido de calcio a partir da casca de ovo;

o Caracterizar o catalisador produzido através de técnicas tais: método do
indicador de Hammett, Difracdo de Raio X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Termogravimetria (TG).

e Avaliar e comparar o efeito da temperatura de calcinacdo na sintese dos
catalisadores;

e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores;

e Analisar as propriedades fisico-quimicas do oleo de algoddo como:
viscosidade, massa especifica, indice de acidez, indice de saponificagado e
umidade;

e Analisar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel: densidade, viscosidade,

umidade, indice de acidez, teor de éster e o teor de calcio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A matriz energética brasileira em 2015 era constituida basicamente por energia néo
renovavel que corresponde a 58,8% do total. A energia ndo renovavel é composta por
petroleo e seus derivados, pelo gas natural, por carvao mineral e seus derivados, pelo
uranio e seus derivados, pelo gas industrial de alto forno, de aciaria, de coqueria, de
enxofre e de refinaria. A energia renovavel por sua vez constituida pela hidraulica,
pela lenha, pelo carvao vegetal, pelos derivados da cana de acgucar, pela energia
edlica, pela energia solar, pelo biogas, por gas industrial de carvao vegetal, pela lixivia
e pelo biodiesel. Essa matriz € composta por grande parte pelo petrdleo e seus
derivados, em seguida por gas natural conforme representado na Figura 1, que
representam 51% da matriz energética, ou seja, mais da metade da matriz energética
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2016).

1 39 H Petréleo e derivados
y 0

0,6%
4’7%_\ F m Gas natural

m Derivados de cana de
agucar
m Hidraulica

m Lenha e carvao vegetal
m QOutras renovaveis
Uranio e derivados

Outras n3o renovaveis

Figura 1 — Matriz energética brasileira em 2015.
Fonte: EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA (2016).

Como observado a matriz energética brasileira € essencialmente dependente do
petroleo e seus derivados, portanto foi necessario desenvolvimento de novas
tecnologias para a producédo de combustiveis alternativos menos poluentes tais como
o biodiesel. Apesar do biodiesel representar apenas 0,13 % da matriz energética do
Brasil em 2015 (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2016), em 2030 é
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estimada uma participagédo 3,31% na matriz energética (UNIAO BRASILEIRA DO
BIODIESEL E BIOQUEROSENE, 2016).

3.1 BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel constituido de ésteres monoaquilicos de acidos graxos
de cadeia longa derivados de dleos vegetais ou gorduras de animais, conhecido como
B100 (SARIN, 2012). Esse biocombustivel pode ser obtido a partir de diversas
oleaginosas tais como: soja, dendé, girassol, amendoim, babagu, mamona e pinh&o
manso (ANP, 2015). O biodiesel & combustivel renovavel, biodegradavel,
ambientalmente correto e sendo considerado um substituto ao 6leo diesel (KHAN et
al., 2014).

3.2 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo € conhecida como alcodlise, € o método mais utilizado na
producao de biodiesel devido a simplicidade e ao baixo custo (ATABANI et al., 2012),
consiste em uma reagao entre o 6leo ou a gordura e o alcool na presenca de um
catalisador, formando ésteres (biodiesel) e glicerina. A reagdo global de

transesterificagao é apresentada na Figura 2 (DEMIRBAS, 2008).

CH,—-OOC-R; R|—COO-R CH,-OH
| Catalisador |
CH-O0OC-R, + 3ROH —_— R,—COO-R + CH-OH

| |
CH,—O0OC—-R; R3;—~COO-R CH,—OH
Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 2 — Reacgao de transesterificacdo dos triglicerideos
Fonte: DEMIRBAS, (2008).

A reacgao de transesterificagdo € composta por trés reagdes consecutivas e reversiveis

conforme visto na Figura 3. Os intermediarios formados nessa reagdo s&o os
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monoglicerideos e os diglicerideos. A estequiometria geral da equagao requer trés
mols de alcool para cada 1 mol de triglicerideo, devido a reversibilidade da reagéo, é
necessario um excesso de alcool para permitir o deslocamento o equilibrio da reacao
para o lado do produto e, assim, obter um maior rendimento de éster (FREEDMAN,
BUTTERFIELD e PRYDE, 1983).

Q Q
5 Jn YR
i {: / g e 2 Etapa 1
o=, + R'OH HO—{ + R-C
_— Cat. \S 0 o-R
3 Iess]
i R JR ronodsher graos metilion ou etikoo
O Q
Eriscolioarideg dacikgiceriten
o Dx
R SR
—0 0 p
HO—{ + ROH === HO—{ * R-C Etapa 2
—0 Cat \—oH o-R
{j} R monoadiglicarides ronoistor grase ret oo ouetilion
dkaniglioeniden
o
}}—R
/0 —0OH o
HO—{ + ROH === @ HO—{ * R-C Etapa 3
\—oH Cat \—OH O-R’
- igliceriden glicerol rroncdster griso metilion ou etilico

f — T
A~ '—ufl_lﬁ-'— R =CHy imetila) ou CHCH; (etila)

Figura 3 — Reagao de transesterificagdo por etapas.
Fonte: MENEGHETTI, MENEGHETTI E BRITO (2013)

3.3 VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA REAGCAO DE TRANSESTERIFICAGAO

A transesterificacdo pode ser afetada por varios fatores, entre esses, os mais
importantes sdo: a presenga de acidos graxos livres e umidade, o tipo de catalisador,
o tipo de alcool, a razdo molar de alcool: 6leo, a concentragao de catalisador, a
temperatura de reacao, o tempo de reacao e a intensidade de agitacao (SHARMA e
SINGH, 2009).
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3.3.1 Presenca de acidos graxos livres e umidade

A umidade e o teor de acidos graxos livres sdo parametros importantes para
determinar a viabilidade do processo de transesterificacdo. O 6leo ou a gordura deve
apresentar teor acidos graxos livres abaixo de 3% para reagao catalisada por base.
Quanto mais alta a acidez da matéria prima, menor sera a eficiéncia de conversao do
triglicerideo em biodiesel (MEHER, SAGAR e NAIK, 2006).

A presenga de agua na matéria prima pode causar a desativagdo do catalisador e
hidrélise dos triglicerideos a diglicerideos (ATADASHI, AROUA e AZIZ, 2011). O
excesso ou insuficiéncia de catalisador pode provocar a formagao de sabdes. Esse
sabao pode aumentar a viscosidade ou formar géis que interferem na reagao e na
separacéo da glicerina (DEMIRBAS, 2008).

Os catalisadores heterogéneos apresentam baixa sensibilidade a umidade e ao indice

de acidez de graxos livres.

Kumar e Li (2010) estudaram a transesterificagdo do 6leo de algodao catalisada por
nanocristalino de ions de litio impregnado em CaO. A transesterificacdo do oleo de
algodéo tanto com o teor de umidade de 0,26% e auséncia de acidez graxos livres
quanto teor de acidez graxos livres de 0,31 % e livre de umidade utilizando catalisador
homogéneo levou a formagdo de sabdes, porém realizando a mesma reagao

utilizando o catalisador LiC-CaO permitiu a conversdo completa do éleo em biodiesel.

Thinnakorn e Tscheikuna (2014) investigaram a transesterificagao do oleina de palma
utilizando o catalisador heterogéneo fosfato de sédio e observaram que a presenga
de agua e de acidos graxos livres afeta o estagio inicial da reagédo, no entanto néo

reduz o rendimento de ésteres.

Ezzah — Mahmudah et al. (2016) avaliaram a obtengéo de biodiesel de 6leo de fritura
com elevado indice de acidos graxos livres utilizando o catalisador Fe203/CaO

alcangaram uma conversao de 90% de ésteres.

3.3.2 Temperatura de reagao

A temperatura influencia diretamente na velocidade de reacdo. Apesar de elevada

temperatura favorecer o aumento da velocidade de reacgao, essas podem diminuir a
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viscosidade do 6leo e acelerar a formagao de sabdes (KOH e GHAZI, 2011); (VERMA,
SHARMA e DWIVEDI, 2016). Essa variavel deve ser observada com cuidado, visto
que a mesma deve ser menor que o ponto de ebulicdo do alcool. Se superior, a
temperatura de ebulicdo do alcool ira ocorrer perda através da vaporizagao, que pode

provocar a diminuicao no rendimento do biodiesel (KOH e GHAZI, 2011).

Sandesh et al. (2016) avaliaram a sintese de biodiesel usando o catalisador
CaSn(OH)s e observaram que a conversdo maxima foi alcangada quando utilizaram

uma temperatura de reacéo de 75°C.

3.3.3 Razao molar entre o alcool e 6leo

A razao molar entre o alcool e 6leo € uma das variaveis mais importantes que afeta o
rendimento dos ésteres (LEUNG, WU e LEUNG, 2010). A elevada raz&o molar de
alcool: dleo interfere na separagao da glicerina devido ao aumento da solubilidade
(MEHER, SAGAR e NAIK, 2006).

Avhad et al. (2016) investigaram a transesterificagéo do biodiesel de 6leo de abacate
utilizando o catalisador 6xido de calcio enriquecido com glicerol em diferentes razbes
molar de etanol: 6leo e alcangaram um rendimento maximo de ésteres de 91,18% e

uma conversao 99,99% a uma razao molar alcool: 6leo 9:1.

Guldhe et al. (2017) realizaram a sintese de biodiesel a partir de microalgas através
da metandlise usando a zircénia tungstada como catalisador heterogéneo, o acido
sulfurico como catalisador homogéneo e as enzimas e alcangaram uma conversao de
ésteres de 94,58%, 96,68 % e 91,7% utilizando uma raz&o molar alcool: éleo de 12:1,

30:1, 3:1 respectivamente.

3.3.4 Tempo de reagao

O tempo de reacdo é outra variavel que influencia diretamente na taxa de reacéao
(MEHER, SAGAR e NAIK, 2006). O tempo de reagao pode variar muito, no entanto o
excesso de tempo de reagdo pode diminuir o rendimento do éster (KOH e GHAZI,
2011).
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Manique et al. (2016) avaliaram o tempo de reacdo para producdo de biodiesel
utilizando como catalisador heterogéneo a cinza do carvao leve e alcangaram uma

conversdao maxima de 95,5% com 2h de reacao.

Kouzu, Kajita e Fujimori (2016) avaliaram a atividade catalitica do catalisador das
conchas de vieira na transesterificacao de 6leo de canola e observaram que o tempo

6timo foi de 2h alcangando um rendimento maximo superior a 90%.

3.3.5 Tipo de alcool

O metanol e etanol sdo imisciveis em triglicerideos a temperatura ambiente devido ao
fato de ambos alcoois serem polares (MEHER, SAGAR e NAIK, 2006).0 metanol é o
alcool mais utilizado devido ao baixo custo e as vantagens fisicas e quimicas
(RAMADHAS, JAYARAJ e MURALEEDHARAN, 2005).

Urasaki et al. (2012) investigaram o efeito do metanol, do etanol, do propanol e do
butanol na transesterificagcdo de trioleina utilizando o catalisador CaO. A maior
conversao do 6leo em biodiesel foi usando o metanol. O etanol apresentou mais baixa
reatividade ndo alcangando uma conversao de 100% em 120 min somente em 180

min. Ja 1-propanol e 1-butanol alcangou uma conversao completa em 120 min.

Rubio-Caballero et al. (2013) utilizaram o etanol como alcool na transesterificagéo do
biodiesel de 6leo de girassol usando catalisador derivado de zincato de calcio e

alcangcaram um rendimento superior a 95% de ésteres.

Farias et al. (2015) obtiveram biodiesel a partir da transesterificacao etilica utilizando
catalisadores CuQO, ZnO e CeO:2 suportado em bentonita e observaram que a maior

converséao alcangada foi de 88% quando utilizaram o ZnO impregnado em bentonita.

3.3.6 Intensidade de agitacao

A intensidade de agitacdo é um parametro igualmente importante na produgao de
esteres, pois é responsavel pelo contato eficiente entre os reagentes e o catalisador,

além de promover a expansao da area interfacial (LAKSHMI et al., 2011).



21

Rashid, Anwar e Knothe (2009) avaliaram a sintese de biodiesel de 6leo de algodao.
A intensidade de agitagdo a 600 rpm foi a condigdo 6tima para obtengcdo de um

rendimento maximo de ésteres de 96,9%.

3.3.7 Tipo e concentragao de catalisador

A natureza do catalisador usado na produc¢ao do biodiesel é crucial na conversao do
triglicerideo em biodiesel (ATADASHI et al., 2013). A selegdo adequada do catalisador
depende da quantidade de acidos graxos livres em 6leo (CHOUHAN e SARMA, 2011).

O catalisador homogéneo é mais utilizado no processo de transesterificacao devido a
sua rapidez e eficiéncia (ZHANG et al., 2003), porém a catalise homogénea apresenta
dificuldade na separagao do catalisador e facilita a formacao de sabdes. Diante dessa
dificuldade, é necessario o uso do catalisador heterogéneo (ATADASHI, AROUA e
AZIZ, 2011).

A concentracdo do catalisador pode afetar o rendimento de éster. A adicdo do
catalisador alcalino acima da concentragao 6tima provoca maior formagao de sabdes,
portanto reduz o rendimento de éster. A insuficiéncia de catalisador resulta na

conversao incompleta dos triglicerideos em ésteres (KOH e GHAZI, 2011).

Antolin et al. (2002) realizaram a otimizagdo da produgédo de biodiesel de dleo de
girassol utilizando como catalisador o KOH. Os autores avaliaram a quantidade de

catalisador e concluiram que 0,28% de KOH ¢é a quantidade ideal de catalisador.

Cheng et al. (2016) sintetizaram biodiesel a partir de microalgas usando catalisador
oxido de grafeno. Nesse estudo, o efeito da quantidade catalisador usado foi avaliado
na obtengao de biodiesel, sendo observado que 5% de 6xido de grafeno em metanol

alcangaram uma conversao de ésteres de 95,1%.

3.4 MATERIA PRIMA OLEAGINOSA

No mundo existem mais de 350 matérias-primas identificadas como fonte potenciais
para produgéo de biodiesel, tais como: a soja, a colza, o girassol e o pinhdo manso
(BASHA, GOPAL e JEBARAJ, 2009).
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Segundo Lim e Teong (2010), a matéria prima para produgéo de biodiesel pode ser
dividida em:
o Oleo vegetal comestivel: colza, soja, amendoim, girassol, palma e 6leo de coco;
e Oleo vegetal ndo comestivel: pinhdo manso, karanja, sea mango, algas e
plantas haldfitas;
e Os residuos ou 6leos reciclados;
e As gorduras animais: sebo, graxa amarela, gordura de frango e subprodutos
de dleo de peixe.
O Brasil apresenta varias oleaginosas que possui grande potencial para a produgao

de biodiesel. Alguns exemplos podem ser visualizados na Figura 4 (CREMONEZ et
al., 2015).

Figura 4 — Matéria — prima para a producéo de biodiesel por regiao
Fonte: Adaptado de BERGAMAN et al. (2013); CREMONEZ et al. (2015).

Atualmente, o Brasil utiliza o 6leo de soja, a gordura bovina, o 6leo de algodéo, o 6leo
de fritura, a gordura de porco, a gordura de frango e outros materiais graxos como

matéria prima para produgao de biodiesel, conforme mostrada na Figura 5.



23

Outros Materiais
Graxos 5,89%

Oleo de Algodio
1,37%

Outra 2,94% y
R Oleo de Fritura 0,41%

Gordura de Porco
0,91%

Gordura de Frango
0,22%

Oleo de Palma / Dendé
0,01%

Oleo de Milho
0,02%

Figura 5 — Matéria — prima utilizada produgao de biodiesel do més de outubro de 2016.
Fonte: AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, (2016).

Conforme visto na figura 5, a soja € a principal matéria prima utilizada para a produgao
de biodiesel no Brasil, em seguida a gordura bovina, portanto essas duas oleaginosas
representam 91,17% matéria prima usada na producéo de biodiesel. O uso de éleo
de algodao, dleo de fritura, gordura de porco e frango e outros materiais graxos ainda

€ pequeno.

3.4.1 Oleo de algodao

O dleo de algodao é obtido a partir da semente de algodao, é um subproduto da etapa
do descarogamento do algoddo para obtengcdo da fibra. O 6leo de algodao é
constituido principalmente por acidos graxos saturados, sendo o0 mais comum o acido
palmitico, o qual corresponde a 22 — 26% da composi¢ao do 6leo. Além disso, esse é
composto em menor quantidade pelo acido estearico (2 — 5%), por tragcos de acidos
miristico, aracidico e behénico. Os acidos graxos monossaturados também estao
presentes, tais como acido oleico (15 — 20%) e acido linoleico (49 — 58%) (RASHID,
ANWAR e KNOTHE, 2009).
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3.5 CATALISADOR

O catalisador exerce a fungao de promover a solubilizacdo do alcool em 6leo ou em

gordura, consequentemente, aumenta a velocidade de reacdo (ATABANI et al., 2012)

3.5.1 Propriedades do catalisador

Segundo Bartholomew e Farrauto (1941), as propriedades do catalisador podem ser

classificadas em:

¢ Propriedade Dinamica: Aborda o comportamento do catalisador durante a
reacao, inclui a seletividade, a atividade e a estabilidade.

¢ Propriedade fisica: Incluem o tamanho da particula, a densidade, o volume
do poro, a porosidade, o tamanho do poro, a distribuicdo do tamanho do poro,
a area superficial BET, a concentragdo de sitios ativos (area superficial
catalitica) e a disperséo

e Propriedade mecanica: Forca de compressao e a resisténcia ao atrito.

e Propriedade quimica: Acidez, a composi¢cao quimica, a estrutura quimica e o

estado de oxidacao da fase catalitica.

3.5.2 Desativagao do catalisador

A desativacao do catalisador é a perda da atividade catalitica e ou da seletividade ao
longo do tempo, € um problema de grande e continua preocupacado do processo
catalitico industrial. A desativacao é inevitavel, mas pode ser retardada e revertida
(BARTHOLOMEW, 2001).

De acordo com Moulinj, Diepen e Kapteijn (2001), a desativagdo pode ser causada
por envenenamento, pela incrustagcdo, pela degradagdo térmica (sinterizagdo e
evaporagao), pela corrosao ou por lixiviagdo. O envenenamento e a incrustagéo
podem ser regenerados de alguma forma e enquanto a sinterizagao, a evaporacgéao e
a lixiviagao podem ser recuperadas por dispersao do material catalitico ou restaurados

os sitios ativos por deposicao de vapor quimico.
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3.5.3 Etapas de preparagao do catalisador

Segundo Haber, Block e Delmon (1995), as etapas de preparagéo do catalisador séo
diversas e cada catalisador pode ser produzido por diversas rotas. Os catalisadores
sao preparados a partir de trés fases:
e Preparacgao do solido primario;
e Obtencao o precursor de catalisador através do processamento desse solido
primario;

e Ativacao do precursor para obter o catalisador ativo.

3.5.3.1 Calcinacéao

A calcinagao é um tratamento térmico em alta temperatura, cuja a finalidade é realizar
a decomposicao e a volatilizacdo dos varios precursores do catalisador formado na
preparagao, tais como carbonatos (BARTHOLOMEW, 2001).

Segundo Richardson (1989), durante a calcinagdo varios processos ocorre:

1
2

) A perda de agua ou COgz;
)
3) A formacgao de fase ativa;
)

)

Alteracdes da distribuicdo dos tamanho dos poros;

4
5

Tratamento da superficie;

Estabilizagdo das propriedades mecanicas.

As variaveis que influenciam na calcinacéo sao: a temperatura, o tempo, a taxa de
aquecimento, a atmosfera e a massa. Quando a amostra € exposta por longo tempo
a uma elevada temperatura ocorre a sinterizacédo e, consequentemente a diminuigao
da area superficial. Além disso, esse processo pode alterar a estrutura cristalina do
material. Portanto, a caracteristica fisica do produto depende dessas variaveis (ERTL,
KNOZINGER e WEITKAMP, 1997).
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3.5.4 Classificagao do catalisador

Os catalisadores utilizados na reacdo quimica para sintese de biodiesel sao
classificados em: homogéneos (acido e basico) e heterogéneos (acido, basico e
enzimatico) (ATADASHI, AROUA e AZIZ, 2010).

O catalisador homogéneo é um composto que estd na mesma fase dos reagentes
(SHARMA, SINGH e KORSTAD, 2011), sendo o mesmo muito eficaz, porém sua
remogao da mistura de biodiesel e glicerina exige varias lavagens, com isso requer
grande quantidade de energia, agua e tempo. Além disso, esse tipo catalisador ndo
pode ser reutilizado (SARIN, 2012).

O catalisador heterogéneo esta presente em uma fase diferente dos reagentes
(SHARMA, SINGH e KORSTAD, 2011). Dentre esses catalisadores estao: a zedlita,
o oxido metalico, o KNOs3 suportado sobre Al203, 0 KNO3/AI203, o BaO, o SrO, o MgO
e 0 Ca0. O catalisador heterogéneo basico geralmente € insoluvel, portanto é
separado por uma filtragdo simples e pode ser reutilizado diversas vezes (XIE, PENG
e CHEN, 2006), é considerado uma tecnologia verde devido a possibilidade de
reutilizagdo do mesmo, geracdao de pouca ou nenhuma agua residual durante o

processo e a facilidade de separacéo entre o biodiesel e a glicerina (SARIN, 2012).

O o6xido de calcio tem ganhado destaque entre as pesquisas no mundo todo como
catalisador na reacgéo transesterificagcdo para producdo de biodiesel (SHARMA,
SINGH e KORSTAD, 2011). O CaO pode ser obtido a partir da calcita e dos residuos:
casca de ovos ou conchas de moluscos (BORGES e DIAZ, 2012). O CaO de casca
de ovo esta sendo utilizado nos Gltimos anos para catélise de biodiesel (MARINKOVIC
et al., 2016).

3.6 CATALISADOR: OXIDO DE CALCIO DE CASCA DE OVO

A casca de ovo é composta pelo carbonato de calcio, o principal mineral, mas é
constituido ainda por menores quantidades de 6xido magnésio, 6xido de sodio,
triéxido de aluminio, e entre outros. A composi¢cdo inorganica da casca de ovo é
apresentada na tabela 1 (CHO e SEO, 2010).
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TABELA 1 - COMPONENTES INORGANICOS DA CASCA DE OVO IN NATURA.

Componente inorganico Composigao (%)
Na20 0,1
MgO 0,5
Al2O3 Tragos
SiO2 -
P20s 0,2
SOs 0,1
K20 -
CaCOs 99,0
SrO -

Fonte: CHO E SEO, (2010).

O CaO da casca de ovo pode ser sintetizado a partir da calcinagdo, ou seja, através
um tratamento térmico responsavel pela decomposi¢cdo do carbonato de calcio em
oxido de calcio, conforme a equagao 1 (YAN, GRACE e LIM, 2010).

A
CaC0; > Ca0 + CO, (1)

3.6.1 Desativagao do CaO

A desativagao do CaO pode ocorrer pela absor¢cdo CO2 e H20 oriundos da atmosfera
pelos sitios cataliticos e pela contaminagao dos reagentes (presencga de agua). Além
disso, existem outras causas especificas para a desativagao do catalisador tais como
a neutralizagdo dos sitios cataliticos com acidos graxos livres e a lixiviagdo do
catalisador. Essa ultima afeta o tempo de vida util do catalisador e favorece a obtengao
de biodiesel de ma qualidade devido ao elevado teor de calcio lixiviado (KOUZU e
HIDAKA, 2012).
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3.6.2 Mecanismo de reagao catalisada por CaO

O mecanismo de reacido de transesterificacdo metilica catalisada por CaO esta
esquematizado na Figura 6. Na primeira etapa ocorre a dissociagdao do CaO. Em
seguida, na segunda etapa, ocorre a dissociagdao do CH3OH. Na terceira etapa, o
metanol reage com ion hidréxido e, assim, forma os &nions metoxido. O anion ataca
o carbono da carbonila do triglicerideo e forma o tetraédrico intermediario. O rearranjo
do tetraédrico intermediario resulta na formagao de anions diglicerideos e éster metil
(biodiesel) (BORO, DEKA e THAKURB, 2012). Em seguida, o metdxido ataca outro
atomo de carbono da carbonila do diglicerideos, formando um mol de éster e o
monoglicerideos. Finalmente, o metoxido ataca o monoglicerideos formando trés mols

de ésteres e um mol de glicerol.

CaD =—= CaEJ' + oz'
0”4 CH,0H OH + CHyC
OH + CH30H HyO + CH30
o)
R-OCOR; R-OCOR R-OCOR; 2l oo
| =
R-OCOR, —™ R-OCOR, . ~— ™ R-OCOR, T+ 3 3
0 0 ) R-0
‘ L] ‘ I-:)
R-0-C3Rs R-0——C—Ry
) ~ OCH,
CH30 ~— / Intermediario Tetraédrico  Anion diglicerideo Ester metilico

Figura 6 — Mecanismo de transesterificagédo catalisada por CaO
Fonte: LIM, MANIAM E HAMID (2009).

3.6.3 Efeito da temperatura de calcinagao da casca de ovo

Wei, Xu e Li (2009) avaliaram a temperatura de calcinagao na faixa de 200 — 1000°C.
A casca de ovo calcinada acima de 800 °C apresentou maior atividade, com um
rendimento de ésteres 97 —98%, portanto o melhor desempenho catalitico. Quando a
casca de ovo foi submetida a 700°C obteve um rendimento de ésteres 90%. Quando
a temperatura de calcinacéao foi inferior a 600°C apresentou baixa atividade catalitica

e o rendimento de ésteres inferior a 30% devido a ndo formagao de 6xido de calcio. A
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casca de ovo que foi submetida um aquecimento inferior a 700°C, mostrou
caracteristico o CaCOgs, porém acima de 700°C mostrou-se caracteristico o CaO. Tais

informacdes foram confirmadas por difragao de raio — X.

Vyria - Empikul et al. (2012) estudaram a temperatura de calcinagdo na faixa de 700
— 1000 °C e o tempo de 0,5 — 8 h. A perda de massa da amostra foi dominante na
faixa de 700 — 850 °C a cerca de 50%. Acima de 850°C, a perda massa foi mantida
quase constante. A temperatura de 800°C foi escolhida como adequada para a
producao do catalisador CaO em virtude do tempo de preparacdo e do consumo de
energia. Sendo assim, o catalisador foi produzido a 800 °C por 4 h. A temperatura de
calcinacao e tempo 6timos foram 800°C e 2 —4 h. O tempo curto e a baixa temperatura
causa a formacgao incompleta da fase ativa do CaO, enquanto que o longo tempo e a

alta temperatura provocam a sinterizagdo das particulas do catalisador.

El Gendy, Deriase e Hamdy, (2015) avaliaram a temperatura de calcinagcédo na faixa
de 400 — 1110°C por 2h. A perda de massa da amostra abaixo de 650°C foi de apenas
5%, a qual foi referente a remogao da agua e dos compostos organicos. Uma perda
de massa mais significativa, 47%, ocorreu na faixa de 700 — 800°C, especificamente
em 787°C e permaneceu constante até 1100°C. A temperatura de calcinagao
escolhida, assim como Vyria —Empikul (2012), foi 800°C, em virtude do tempo de

preparagao, do consumo de energia e do custo de preparagéo do catalisador.

3.7 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DO BIODIESEL

Segundo ANP (2014), a especificagao dos padrdes de qualidade do biodiesel no Brasil
devera ser feita de acordo com a Associagéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
das normas internacionais da "American Society for Testing and Materials" (ASTM),
da "International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation" (CEN).

O biodiesel pode ser caracterizado pelas suas propriedades fisico-quimicas. Essas
propriedades sao determinadas pelos perfis de composicdo da matéria prima de
origem, portanto a propriedade pode variar muito de acordo com a matéria utilizada
na producéao de biodiesel (HOEKMANA et al. 2012).
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3.7.1 Propriedades fisicas do biodiesel

As principais propriedades fisicas do biodiesel sdo: o aspecto, a viscosidade, a
densidade, a lubricidade, o ponto de névoa, o ponto de fluidez, o ponto de fulgor, o

poder calorifero e o indice de cetano (SARIN, 2012).

3.7.2 Propriedades quimicas do biodiesel

As principais propriedades quimicas do biodiesel sdo: o teor de enxofre, o poder de

solvéncia, a corrosividade e a cinza sulfatada (SARIN, 2012)..

O controle de qualidade do biodiesel € extremamente importante e deve ser feito de
modo evitar danos nos motores veiculares (NAVAJAS et al. 2013). A tabela 2 mostra

os parametros de controle seus significados e os seus efeitos.
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TABELA 2 - PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL E DESEMPENHO DO MOTOR.

Parametro

O que expressa

Efeito

Viscosidade cinematica

Agua e sedimentos

Ponto de fulgor

Residuo de carbono
Cinzas

Enxofre total

Na, K, Ca, Mg, P

Acidez

Glicerina livre

Glicerina total

Mono, di e
triacilgliceridios

Estabilidade a
oxidagao

Resisténcia ao fluxo sob
gravidade

Excesso de agua medida da
“limpeza”

Temperatura de inflamagéao
da amostra

Residuo de carbono apods
combustdo do motor

Teor de residuos minerais

Contaminagéo por material
protéico e/ou residuo de
catalisador ou material de
neutralizagédo do biodiesel

Residuos de catalisador,
residuos de fosfolipidios
metais de 6leos usados

Medida da presencga de
acidos graxos livres e de
agua.

Separagao incompleta da
glicerina apés
transesterificagao

Soma da glicerina livre e da
glicerina ligada,
esterificagao incompleta

Transesterificacado
incompleta

Degradacao ao longo do
tempo

Funcionamento adequado dos
sistemas de injegéo

Reacao com éster
Crescimento microbiano
Formacao de sabao

Seguranga no manuseio
Indicacéo de excesso de alcool.

Entupimento dos injetores por
residuos solidos

Danos ao motor

Emissodes de SO2

Danos ao motor

Entupimento de injetores

Corrosao

Depdsitos de carbonos no motor

Depdsitos de carbonos no motor

Depositos de carbonos no motor
Formacao de sabao

Aumento de acidez e
Corrosao
Residuos

Fonte: KRAUSE, (2008).

3.8 PRODUGAO DE BIODIESEL UTILIZANDO O CATALISADOR: OXIDO DE
CALCIO ORIUNDO DA CASCA DE OVO

Wei, Xu e Li (2009) foram os pioneiros na utilizagao de 6xido célcio a partir da casca

de ovo como catalisador na transesterificagcdo metilica do 6leo de soja. As cascas de

ovo foram lavadas com agua deionizada, em seguida foram secas em estufa durante
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24h a 100 °C e depois calcinadas em uma faixa de temperatura de 200 — 1000 °C por
2h. A condigao o6tima para obtencdo de biodiesel foi alcangada usando uma raz&o
molar metanol: éleo 9:1, 3% em massa do catalisador de casca de ovo calcinado (1000
°C por 2h), temperatura de reagao de 65 °C durante 3h obtendo, assim, rendimento
de 95%.

Sharma, Singh e Korstad, (2010) utilizaram o catalisador de éxido de calcio oriundo
da casca de ovo para produgao de biodiesel a partir de 6leo de karanja. A casca de
ovo foi lavada inicialmente com agua da torneira e depois com agua destilada, seca
em estufa a 105 °C durante 24h, triturada e calcinada a 900 °C durante 2h. A condigao
6tima de reacéao foi observada utilizando uma razdo molar metanol: éleo 8:1, 2,5%
massa do catalisador, 65 °C durante 2,5h e obteve uma conversao de ésteres de
97,43%.

Viriya-empikul et al. (2010) estudaram o CaO obtido a partir da casca de ovo, caracol
maca de ouro e meretrix Vénus como catalisador para a obtengao de ésteres metilicos
de dleo de oleina de palma através transesterificacdo. As cascas foram calcinadas a
800 °C com o tempo 6timo de 2 - 4 h. Todos os catalisadores apresentam elevada
atividade catalitica com a produgao de ésteres superior a 90%. Entre os catalisadores
estudados a casca de ovo apresentou maior atividade catalitica. A condi¢gao 6tima foi
alcangada utilizando uma razdo molar metanol: 6leo de 12:1, a 60 °C, com 10% de

catalisador durante 2 h obteve uma conversao de 94,1% de ésteres.

Khemthong et al. (2012) estudaram a producao de biodiesel de 6leo de palma com
metanol utilizando como catalisador, o CaO oriundo da casca de ovo. As cascas de
ovo foram lavadas com agua da torneira e entao foram secas e calcinadas a 800 °C
com uma taxa de aquecimento 10 °C/min durante 4 h. O teste catalitico utilizou-se
micro-ondas invés do aquecimento convencional e observou-se que essa nova
metodologia € melhor do que a metodologia convencional. A condigdo 6tima foi
alcangada quando teor de ésteres foi de 96,7%, em um tempo de reagao de 4 min.
com 900 W de poténcia (micro-ondas), utilizando uma razao de metanol: dleo foi de

18: 1 e uma concentracéo de catalisador de 15%.

Buasri et al. (2013) investigaram 6leo de palma para sintese de ésteres metilicos
usando como catalisador 6xido de calcio proveniente da casca de ovo de galinha e
casca de ovo de pato. As cascas de ovos foram lavadas com agua, foram secas e
calcinadas entre 600°C e 900°C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, durante

4 h. O catalisador de casca de ovo apresentou melhor atividade catalitica e a condigcao
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6tima foi alcangada utilizando uma temperatura de 65 °C, uma razdo molar metanol:
Oleo de 9:1, um tempo de reagao de 4 h, uma concentracdo de catalisador de 20%

massa em relagao ao 6leo e obtendo uma conversao de 94%.

Jazie, Pramanik e Sinha (2013) usaram o catalisador de 6xido de calcio, obtido a partir
da casca de ovo, na producgao de biodiesel de canola. As cascas de ovo foram lavadas
com agua da torneira, em seguida por duas vezes usando agua destilada, foram secas
a 105 °C durante 24 h. Posteriormente, foram moidas e calcinadas na faixa de
temperatura de 200 — 900 °C durante 2h. A condig&o o6tima foi utilizando uma raz&o
molar metanol: éleo de 9:1, usando 3% de catalisador (calcinado a 900°C) e a reagao

foi realizada a 60°C durante 3h obtendo um rendimento de biodiesel predito de 96%.

Navajas et al. (2013) estudaram a transesterificagao do 6leo de fritura para produgao
de biodiesel utilizando o catalisador derivado de cascas do ovo obtidas de locais
diferentes. Esses materiais foram lavados com agua destilada posteriormente foram
secos em estufa a 100 °C por 24 h, em seguida foram trituradas e calcinada em uma
mufla a 900°C durante 2h com uma taxa de aquecimento de 2,5 °C/min. A condi¢cao
6tima foi alcancada utilizando uma razao molar metanol: 6leo de 24:1, uma
concentragéo de catalisador de 4% durante 5h obtendo um rendimento de ésteres
100%.

Correia et al. (2014) avaliaram os ésteres metilicos de 6leo de girassol utilizando como
catalisador, o 6xido de calcio obtido a partir da casca do caranguejo e da casca de
ovo. As cascas foram lavadas com agua morna, em seguida, foram secas em uma
estufa a 100°C por 2 h, trituradas e peneiradas, calcinadas a 900 °C por 2 h com taxa
de aquecimento 30 °C/min. Observaram que a casca de ovo calcinada foi a que
apresentou melhor desempenho. A condicdo 6tima para transesterificagao utilizou
uma razao molar metanol 6leo: de 9:1, 3% de concentragdo de catalisador, uma
temperatura de 60°C, um tempo de reagao 4h com a agitagédo 1000 rpm obtendo uma

conversao de ésteres 97,75%.

Cuaca, Wendi e Taslim (2014) utilizaram a casca de ovo como catalisador
heterogéneo para a producgao de biodiesel a partir do sebo bovino. As cascas de ovos
calcinadas a 900 °C por 2 h. A condigédo 6tima foi alcangada quando utilizou 3% de
concentragdo de catalisador, uma razdo molar 6leo: metanol de 9:1, um tempo de
reacado 1.5 h e uma temperatura de reacao 55 °C, e assim obteve um rendimento de
82,43% de biodiesel.
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Niju, Begum e Anantharaman (2014) relatam obteve biodiesel a partir de 6leo de fritura
usando catalisador heterogéneo de casca de ovo. As cascas foram lavadas com agua
da torneira, em seguida, com agua destilada por duas vezes, seca em estufa a 105
°C durante 24 h, calcinada a 900°C por 2,5 h, obtendo uma conversao de biodiesel de
96,11%. Esses dados foram obtidos na condi¢cao 6tima em que se utilizou 3% de
catalisador, razao molar metanol: de 6leo: de 9:1, temperatura de reacao de 65 °C e

tempo de reacao de 3h.

Chavan et al. (2015) utilizaram o catalisador heterogéneo proveniente da casca de
ovo para producdo de biodiesel a partir do pinhdo manso. As cascas de ovos foram
lavadas, em seguida secas em estufa a 110°C durante 24 h. Ap6s secagem deste
material foram trituradas em moinho de bola, calcinadas (25 — 900 °C) durante 2,5 h.
A melhor condi¢do foi quando utilizou uma razdo molar metanol: éleo 8:1, 2% de
catalisador, a uma temperatura de 65 °C e com tempo 2,5 h a partir 6xido de calcio

obtido 900 °C e com rendimento de ésteres 90%.

Majhi e Ray (2015) utilizaram 6leo de soja usado e catalisador a partir de casca de
ovo para produzir biodiesel. As cascas de ovos foram lavadas com agua da torneira,
secas durante 48 - 50 h diretamente ao sol, trituradas, peneiradas e calcinados entre
700 e 900 °C durante 2h. A condicdo 6tima foi alcangada utilizando uma temperatura
contante 65°C, com razao molar metanol: 6leo de 18:1, um tempo de 3h e 10% de
massa de catalisador/6leo de catalisador e assim obteve uma conversao de 90% de

ésteres.

Tan et al. (2015) utilizaram o 6leo de fritura para producédo de biodiesel utilizando
catalisador CaO oriundo de casca de ovo de galinha e casca de ovo de avestruz. As
cascas de ovo foram lavadas com sabdes e agua destilada, secas em estufa a 100
°C, durante 24h e, em seguida, triturada e calcinadas a 1000 °C, durante 4h. Utilizaram
uma razdo molar de 12:1, uma concentragcdo de catalisador de 1.5% massa de
catalisador/6leo, uma temperatura de reacao de 65 °C, um tempo de reacdode 2 h e
uma intensidade de agitacédo de 250 rpm. Assim obteve uma conversao de ésteres

94% para a casca de ovo e enquanto para avestruz de 96%.

A tabela 3 apresenta as condi¢des para producao de biodiesel utilizando catalisadores
CaO oriundos de casca de ovo. Nessa tabela, T é a temperatura de reacédo, t € o
tempo de reacao, %C é a quantidade de catalisador, |.A. é a intensidade de agitagéo,
(B) corresponde ao biodiesel que pode ser expresso em rendimento de ésteres, em

conversao em ésteres e teor de éster.
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TABELA 3 — AS CONDIGOES PARA SINTESE DE BIODIESEL UTILIZANDO O CATALISADOR
HETEROGENEO CaO OBTIDO A PARTIR DA CASCA DE OVO.

OLEO RM T t % L.A. B(%)/ Referéncia
c) (h ¢ (rpm)

Soja 9:1 65 3 3 - 95" Wei, Xu e Li (2009)

Soja 18:1 65 3 10 - 90** Majhi e Ray, (2015)
Palma 18:1 15 - 96,7*** Khemthong et al., (2012)
Palma 9:1 65 4 20 - 94> Buasri et al., (2013)

Oleina de 12:1 60 2 10 - >94 1** Vyria-Empikul et al., (2010)
palma

Oleo de fritura  24:1 60 5 4 - 100* Navajas et al., (2013)

Oleo de fritura ~ 9:1 65 3 3 - 95,05** Niju, Begum e Anantharaman

(2014)

Oleo de fritura  12:1 65 2 1,5 250 94** Tan et al., (2015)
Canola 9:1 60 3 3 - 96* Jazie, Pramanik e Sinha (2013)
Girassol 9:1 60 3 3 1000 97,75** Correia et al. (2014)

Pinhdo manso  8:1 65 2,5 2 - 90* Chavan et al. (2015)
Karanja 8:1 65 25 25 - 97,43** Sharma, Singh e Korstad (2010)

Sebo bovino 9:1 55 1,5 3 - 82,43*  Cuaca, Wendi e Taslim (2014)

*Rendimento de éster
**Conversao em éster

***Teor de éster

Observa-se que foram utilizadas diferentes matérias primas oleaginosas para a

producao de biodiesel, sendo que o 6leo de fritura foi o mais utilizado. Mesmo o

biodiesel obtido a partir de diferentes oleaginosas alcangaram produzir biodiesel com

éxito.

O rendimento maximo de éster foi alcangado quando utilizou uma elevada razdo molar

alcool: éleo e um longo tempo e em baixa temperatura e curto tempo foi alcangado

um rendimento baixo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIA - PRIMA

O dleo de algodao refinado da marca Saude foi a matéria — prima oleaginosa utilizada

na obtencio do biodiesel.

As cascas de ovos brancos foram coletadas domesticamente para sintese do

catalisador.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE ALGODAO

Os parametros fisico-quimicos determinados na caracterizagdo do 6leo de algodao
refinado foram o indice de acidez, o indice de saponificacdo, a umidade, a massa

especifica e a viscosidade.

4.2.1 Indice de acidez

A determinacédo do indice de acidez foi realizada através da adaptacdo na norma da
ABNT NBR 11115 (ABNT, 2014). Pesou-se 5 g de 6leo de algodédo refinado em um
erlenmeyer de 250 mL, em seguida adicionou 100 mL da mistura éter etilico e etanol
(1:1) e 5 gotas de fenolftaleina. Titulou-se o conteudo do erlenmeyer com uma solugao
padrao de hidréxido de potassio aquoso 0,1N, até o aparecimento da coloragao résea.

O indice de acidez é expresso através da equagéo 2.

561V N (2)
M

Na equacao 2, IA é o indice de acidez em (mg KOH/qg); V € o volume gasto da solugéo
de KOH na titulacdo (mL) e M é massa da amostra (g). O valor de 56,1 equivale a

massa molar do KOH.
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4.2.2 indice saponificacio

A determinacao do indice saponificacao foi baseada na norma da ABNT NBR 10448
(ABNT, 2012). Pesou-se 2 g de 6leo de algodao refinado em um erlenmeyer de 250
mL, em seguida adicionou 20 mL da solugao alcodlica de KOH (4%), adaptou-se o
erlenmeyer a um condensador de refluxo e aqueceu o sistema até a ebulicdo branda
durante 30 min. Apdés 30 min, adicionou-se 5 gotas de fenolftaleina. Titulou-se a
qguente o conteudo do erlenmeyer com uma solugéao padrao HCI aquoso 0,5N, até o
desaparecimento da coloracao résea. O indice de saponificacdo € expresso através

da equacao 3.

56,1 % (V, —V;) *N (3)
IS = i

Na equacéo 3, IS é o indice de saponificacdo (mg KOH/qg), V, € o volume de solugao
de HCI gasto na prova do branco (mL), V; é o volume de solugdo de HCL gasto com
a amostra (mL), N € a normalidade exata da solugao do acido cloridrico (N) e M é a

massa da amostra.

4.2.3 Umidade

A umidade foi medida em uma balanca determinadora de umidade da marca
Shimadzu e do modelo MOC - 63U.

4.2.4 Massa especifica

A massa especifica do 6leo de algodao foi medida em um densimetro digital da marca
Anton Paar e do modelo DM 4500 M.
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4.2.5 Viscosidade

A viscosidade do 6leo de algodao foi medida em um viscosimetro digital da marca
Nahita e do modelo 807/2.

4.3 PREPARACAO DO CATALISADOR

A casca de ovo inicialmente foi lavada com agua destilada para remover as impurezas
e toda matéria organica aderida a casca. Apés a lavagem, as cascas de ovos foram
secas numa estufa a 105 °C durante 2 h. Em seguida, as cascas foram trituradas com
um auxilio de almofariz e pistilo, em seguida foi utilizado um triturador para a obtengao
de um po fino. A amostra triturada foi peneirada a seco, submetida a vibracdo durante
5 min em um conjunto de peneiras de aberturas 16, 20, 28, 35 mesh utilizando um
agitador de peneira. A amostra peneirada foi inserida em uma bandeja de alumina
retangular e calcinada em forno de alta nas condigdes descritas na tabela 4. Apds a
calcinagdo, os catalisadores foram armazenados em frascos e colocados no
dessecador, para evitar reagdo com a umidade e o ar atmosférico. Os catalisadores
foram denominados C800, C900 e C1000, essa nomenclatura foi de acordo com a

temperatura de calcinagao.

TABELA 4 — CONDIGOES DE PREPARAGAO DO CATALISADOR

Catalisador T(°C) t(h) Q(°C/min)

C800 800 2 5,0
C900 900 2 5,0
C1000 1000 2 5,0

A preparagao do catalisador de casca de ovo esta ilustrada na Figura 7.
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Figura 7 — Desenho esquematico da preparacéo do catalisador.

A perda de massa percentual (%m) foi calculada pelo método gravimétrico a partir da

equacéo 4.

mygy; —m
(%m) =°”m—“f* 100 (4)

ai

Na equagao 4, m,; € a massa de amostra antes da calcinagdo (g) e m,r € a massa

da amostra apds a calcinacéo (g).

4.4 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR: CASCA DE OVO IN NATURAE
DOS CATALISADORES

A caracterizagdo da casca de ovo in natura e casca de ovo calcinada foi realizada
determinando a basicidade do catalisador e a forga dos seus sitios basicos (indicador
Hammett). Além disso, foi feita da identificacdo dos componentes (DRX), identificagao

da morfologia (MEV), da estabilidade térmica e da perda de massa (TGA).



40

4.4.1 Basicidade

A determinacédo qualitativa da forga dos sitios basicos da casca de ovo in natura e dos
catalisadores foi determinada a partir da metodologia adaptada de Silva, (2013). Os
indicadores utilizados foram: alaranjado de metila (pKa = 3,5), vermelho de metila (pKa
= 5), azul bromotimol (pKa = 7,10), fenolftaleina (pKa = 9,8) e indigo carmim (pKa
=12,2). Pesou-se aproximadamente 25 mg da amostra de casca de ovo in natura e
dos catalisadores. Adicionou-se 1 mL de solu¢éo 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 observagao da cor da mistura.

4.4.2 Difragao de Raio-X (DRX)

A difracao de raio — X foi utilizada para identificar os compostos cristalinos e a estrutura
cristalina da casca de ovo in natura e nas cascas de ovo que foram calcinadas em
diferentes temperaturas. As amostras foram analisadas num difratdbmetro Shimatzu
Lab X XRD 6000, utilizando uma radiacdo de Cu-Ka (A = 1,5406 A), operando a 30
mA e 40 kV, a um passo de varredura de 3°/min numa faixa de varredura de 26 de 10°
a 80°.

4.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A avaliagao da estabilidade térmica das cascas de ovo in natura e calcinadas em
diferentes temperaturas foi realizada pela termogravimetria em uma termobalanca
Shimatzu TGA 50, na faixa de temperatura de 30 — 1000 °C e a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min sob uma atmosfera inerte de argdnio a fluxo de 50 mL/min.
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4.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia foi verificada através das imagens da microestrutura superficial das

amostras em um microscospio eletrénico de varredura da marca Shimadzu.

4.5 REAGAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reagéao de transesterificagao foi realizada utilizando um reator encamisado de 500
mL, equipado com um agitador mecéanico, com um sistema de condensacéo e a

temperatura foi mantida constante através de um circulador de agua termostatizado.

Pesou-se o 6xido de calcio e adicionou-se a um béquer de 250 mL contendo metanol.
Essa mistura permaneceu sob agitacdo constante durante 1,5 h a temperatura
ambiente. Vencido o tempo de agitacdo, o metdxido de calcio foi adicionado ao reator
contendo 6leo de algodao a 60 °C. O reator operou sob agitagdo constante durante
3h, utilizando uma razado molar de metanol: 6leo de 9:1, 3% catalisador (massa de
catalisador/6leo). Retirou-se uma aliquota cada 30 min de reacdo para realizar o

monitoramento cinético da reacao.

Apos o término da reagao, o catalisador foi separado através da centrifugagao durante
30 min a 3200 rpm, em seguida, a mistura reacional foi transferida para o funil de
decantacgédo, para promover a separagao dos ésteres metilicos e da glicerina, onde o
sistema ficou em repouso por 18 h. Apds a decantacao, o biodiesel foi purificado com
resina de troca catidénica usada para purificagdo de agua para remocao do calcio. A
quantidade de resina utilizada foi de 30% em massa de resina/massa de biodiesel. O
biodiesel purificado em um rotaevaporador a vacuo que operou a 40 rpm e 70 °C com

a finalidade de remover o metanol.

A identificacdo dos ésteres metilicos foi realizada por analise em cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), em equipamento com
detector seletivo de massa, modelo QP-PLUS-2010 (Shimadzu). A coluna
cromatografica utilizada foi a do tipo capilar de silica fundida com fase estacionaria
Rtx-5MS (30m x 0,25mm x 0,25 pm), utilizando hélio como gas de arraste. As
condigdes usadas foram descritas por Pardo (2010). Sendo a temperatura do injetor

de 250 °C, fluxo do hélio de 1 mL/min, temperatura da fonte de 200 °C, temperatura
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da interface de 250 °C. A determinacdo dos ésteres metilicos foi realizada por

comparagao com os espectros de massas da biblioteca do equipamento Wiley 7.

4.5.1 Composicao quimica do biodiesel

A composi¢ao quimica do biodiesel foi realizada pela andlise em um cromatografo a
gas equipado com detector de ionizacdo de chama (CG-DIC) CG-2010 Plus
(Shimadzu). A fase estacionaria usada foi a coluna capilar SGE HT5 Aluminum Clad
(25 m x 0,32 mm id x 0,1 ym). O nitrogénio foi usado como gas de arraste. A
temperatura inicial usada foi de 45 °C por 1 minuto, elevada até 180 °C a uma taxa de
15 °C/minuto. A temperatura foi elevada para 230 °C a uma taxa de 7 °C/minuto,
permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A temperatura foi elevada para 380
°C a uma taxa de 10 °C/minuto, permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. As
temperaturas do injetor e detector foram de 380 °C. Foi injetada 1 yL da amostra do
biodiesel dissolvido em hexano. A vazao da coluna foi de 1,2 mL/minuto. Os gases
hidrogénio e ar sintético foram empregados para chama do detector adaptado de
Pereira, (2011).

4.5.2 Determinacgao qualitativa do biodiesel

A analise qualitativa da conversao do 6leo em biodiesel foi realizada por cromatografia
em camada delgada (CCD). Na fase movel, foi utilizada uma mistura de éter petroleo,
éter etilico e acido acético glacial. Como fase estacionaria foi utilizada a placa de silica,
na qual foi aplicada os triglicerideos e éster de acidos graxos. A amostra foi diluida
em etanol. O procedimento realizado esta ilustrado na Figura 8. Aplicou-se a amostra
na placa juntamente com o 6leo e, assim, a placa foi introduzida na camara de eluigao
e removida quando o solvente tinha percolado quase totalmente a placa. Apds a
eluicdo, a placa foi retirada da cuba e foi encaminhada para secagem. Em seguida,
essa placa foi introduzida e deixada em repouso em uma cuba contendo cristais de

iodo para revelagdo da mesma (MELO, 2012).
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Cristais ode: oo
-y .-.
Placa de TLA Sovente

1. Aplicagiio do amostra 2. Desenvolvimento 3 Revelngdio

Figura 8 — (1) Aplicagdo da amostra na placa cromatografica (2) Eluicdo da placa cromatografica;
(3) Revelagao de uma placa cromatografica em cuba de iodo.
Fonte: Adaptado MELO, (2012).

4.5.3 Determinagao quantitativa do biodiesel

O rendimento percentual do biodiesel puro, dado por R (%), foi calculado através da

equacgao 5.

R(%) — Mpio * MM()leo *E +100 (5)
3 * Megieo * MMbio

Na equacéo 5, my;, € a massa de biodiesel de 6leo de algod&o purificado (g) , MMy,
€ a massa molar do 6leo de algodao (g/mol), E é a pureza do biodiesel em teor de
ésteres (%), MM,;, € a massa molar do biodiesel de dleo de algodao (g/mol) e mg,,

€ a massa de 6leo de algodao (g).

4.6 DETERMINAGCAO DA LIXIVIACAO DO CALCIO NO BIODIESEL

Apoés o ensaio reacional, foi retirada uma aliquota de biodiesel centrifugado e foi
determinado o teor de calcio lixiviado a partir da adaptagdo da metodologia descrita
por Soares (2009), no qual baseia na titulagdo complexométrica usando EDTA como

titulante e negro de eriocromo — T como indicador em uma solugao tampao de amonio
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pH 10. Pesou-se 1 mL de biodiesel e transferiu-se para um erlenmeyer de 250 mL e
adicionou-se 25 mL de etanol, em seguida adicionou-se 1 mL de tampao pH 10
contendo NH4CI/NH4OH e agitou-se. Posteriormente, adicionou-se uma pequena
quantidade de indicador eriocromo — T e agitou-se para a efetiva dissolugdo do

mesmo. Titulou-se lentamente com solugdo de EDTA 0,01M.

O teor de calcio foi calculado através da equagao 6.

Ca2+=V*M*MM (6)

Nessa equacao, Ca?* é o teor de calcio, o qual é expresso em 29 , V éovolume de
kg

EDTA gasto é expresso em (L), M € a molaridade do EDTA (M), MM é a massa molar

do calcio e m é a massa do biodiesel (kg).

4.7 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE ALGODAO

As analises fisico-quimicas para caracterizagao do biodiesel de algodao foram atraves
do aspecto, do indice de acidez, do teor de umidade, da viscosidade, da massa

especifica, do teor de cinza e do teor de calcio.

4.71 Aspecto

Esta analise foi realizada com teste visual de acordo com Pinto, (2010) para verificar
a presenca de impurezas como materiais em suspensdo, sedimentos ou mesmo

turvacao na amostra de biodiesel, que pode ser decorrente da presenca de agua.
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4.7.2 Viscosidade cinematica a 40°C

O método de determinagao de viscosidade do biodiesel seguiu a norma ABNT NBR
10441 (ABNT, 2014). Este método utiliza um viscosimetro Cannon-Fenske em banho
termostatico a 40 °C. Pesou-se 7 mL de amostra e colocou no viscosimetro, e em
seguida, mediu-se o tempo de escoamento desta amostra sob gravidade no capilar.

A viscosidade cinematica a 40°C foi calculada através da equacéao 7.

v=kxt (7)

mm?

Na equacdo 6, v é a viscosidade cinematica expressa em ( .

), k é a constante do

2
viscosimetro(%), t € o tempo de escoamento do fluido (s).

4.7.3 Indice de acidez

A determinacao do indice de acidez foi realizada através da adaptacdo na norma da
ABNT NBR 11115 (ABNT, 2014). Pesou-se 5 g de 6leo de algodao refinado em um
erlenmeyer de 250 mL, em seguida adicionou 100 mL da mistura éter etilico e etanol
(1:1) e 5 gotas de fenolftaleina. Titulou-se o conteudo do erlenmeyer com uma solugéo
padrao de hidroxido de potassio aquoso 0,1N até o aparecimento da coloracao résea.

O indice de acidez é expresso através da equacao 8.

561V xN (8)
- M

IA

KOH , ~
L), V é o volume gasto da solugdo de

Nessa equacao, /A é o indice de acidez (

KOH na titulagdo (mL), M é a massa do biodiesel (g), N é a normalidade da solugéo
de KOH (N).
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4.7.4 Massa especifica a 20°C

A massa especifica foi determinada em um densimetro digital da marca Anton Paar e
do modelo DM 4500M.

4.7.5 Teor de agua

A determinacgdo da umidade foi medida em uma balanga determinadora de umidade
da marca Shimadzu e do modelo MOC - 63U.

4.7.6 Teor de calcio

O teor de calcio foi determinado através da titulagcdo complexométrica usando EDTA
como titulante e negro eriocromo —T como indicador em uma solugdo tampao de
amoénio pH 10 (SOARES, 2009). A metodologia descrita esta no item 4.6.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGAO DO OLEO DE ALGODAO REFINADO

As propriedades fisico-quimicas do 6leo de algodao refinado estao descritas na tabela
5.

TABELA 5 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE ALGODAO REFINADO

Parametro Oleo de algodao refinado Valor de referéncia do dleo
de algodao’
indice de acidez (mg KOH/g) 2,06 mg KOH/g -
indice de saponificagéo 195,51 mg KOH/g 189 — 198
Umidade e volateis 0,29% <0,1%
Massa especifica 920,30 kg/m? -
Viscosidade cinematica 40,08 mm?/s -

Fonte: "MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, (20086).

O ¢leo de algodao refinado apresentou elevado indice de acidez como matéria prima
para a producdo de biodiesel, ja que a matéria prima para produc¢éo de biodiesel ndo
pode conter mais do que 0,5% (m/m) de acidez (DI SERIO et al., 2008).

O indice de saponificagdo do oleo de algodao foi de 195,51 mg KOH/g, portanto esta
de acordo com a especificagéo do 6leo de algodéo (MINISTERIO DA AGRICULTURA,
PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2006)

O teor de umidade e volateis do oleo de algodao foram de 0,29% de acordo com a
tabela 6, percebe-se que esse parametro esta superior ao desejado para sintese do
biodiesel. A presenca de agua na transesterificagdo em temperatura média leva a
formagao de sabdes consequente ira reduzir a conversao de ésteres metilicos. A
formacéo de produtos saponificados tende de ser favorecida a temperatura ambiente
podendo a mistura reacional apresentar aspecto gelatinoso e substancia semissélida.
Além disso, a presenga de agua na matéria prima pode promover a desativagdo do
catalisador (ATADASHI, AROUA e AZIZ, 2011).
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A massa especifica do 6leo de algodao refinado foi de 920,30 kg/m® enquanto que
sua viscosidade cinematica foi de 40,08 mm?/s. Ambas propriedades apresentaram

valores proximos ao relatado por Karmakar, Karmakar e Mukherjee (2010).

5.2 PREPARAGAO DO CATALISADOR

A tabela 6 mostra a perda de massa, que indica a liberagdo de diéxido de calcio e a
decomposicdo da matéria organica e do carbonato de calcio presente na casca de
ovo em oxido de calcio. Notou-se que as perdas de massa para todos os catalisadores
foram préximas. Isso significa que a formacgao de CaO foi semelhante para todas as

condicoes.

TABELA 6 — PERDA DE MASSA DOS CATALISADORES

Catalisador T(¢C) t(h) Q(°C/min) Perda de massa
(%)

C800 800 2 5,0 44,66
C900 900 2 5,0 44,45
C1000 1000 2 5,0 44,15

A casca de ovo in natura apresenta uma coloragao ligeiramente amarelada e apds a
calcinacéo foi nitida a mudanga de coloragao para branca, cor caracteristica do 6xido
de calcio, confirmando a presenga desse composto (PEREIRA, 2009). A Figura 9
apresenta a casca de ovo in natura e os materiais oriundos da sua calcinacdo a
diferentes temperaturas (800 °C, 900 °C e 1000 °C).
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Figura 9 — (a) Casca de ovo in natura; (b) Casca de ovo calcinada C800; (c) Casca de ovo calcinada

C900 e d) Casca de ovo calcinada C1000.

5.3 CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR: CASCA DE OVO IN NATURA E DOS
CATALISADORES

5.3.1 Basicidade

A andlise qualitativa da basicidade da casca de ovo in natura e dos catalisadores é

técnica para verificar a presenca de sitios cataliticos pela observagdo na mudanga de

cor. A coloragao dos indicadores em meio acido e basico estdo representados na

tabela 7.
TABELA 7 — INDICADORES E MUDANGCAS DE CORES.
H_=pKa Faixa de pH para
Indicador Acido Basico pH a mudanga de cor
Alaranjado de Vermelho Laranja 3,4 3,5 31-4,4
metila
Vermelho de Vermelho Amarelo 4.9 5 44-6,2
metila
Azul bromotimol Amarelo Azul 7.1 7.1 6,2-7,6
Fenolftaleina Incolor Rosa 9,4 9,8 8,0-10,0
indigo Carmim Azul Amarelo 12,4 12,2 11,4-13

Fonte: Adaptado a partir do RUSSEL, (1994).
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A Figura 10 mostra o teste de basicidade com diferentes catalisadores.

Figura 10 — (a) basicidade utilizando alaranjado de metila; (b) basicidade utilizando vermelho de
metila; (c) basicidade utilizando azul de bromotimol (d) basicidade utilizando fenolftaleina (e)
basicidade utilizando de indigo de carmim para a casca de ovo in natura, os catalisadores C800,
C900 e C1000.

A adicdo da casca de ovo in natura em todas solugdes metandlicas dos indicadores
nao houve mudanca de cor dos indicadores utilizados, isso indica que nao possui

sitios basicos.

Ja com a adicdo dos catalisadores C800, C900 e C1000 em todas solucdes
metandlicas dos indicadores houveram mudangas de cor para todos os indicadores,
que evidencia a presenca de sitios basicos, exceto para o indicador alaranjado de
metila. Acredita-se que devido ao valor de pKa ser baixo ndao foram perceptiveis a

mudancgas de cor no indicador alaranjado de metila.

Entre os indicadores o indicador indigo carmim é capaz de identificar a maior forga
basica do catalisador. Os catalisadores apresentaram ligeiramente uma cor verde
claro, logo mostra uma pequena transicdo na coloragdo das amostras em relagéo a
solugédo padréo que apresenta cor azul, no entanto ndo atinge a coloragdo do meio
basico deste indicador, a cor amarela. Os catalisadores apresentaram pH abaixo de
13, pois ndo apresentam coloragdo amarelo e acima de 11,4 pois ndo apresentam a

cor azul.

O H_ corresponde ao valor de pKa do indicador, que nesse caso expressa a forga

basica dos catalisadores e da casca de ovo in natura, portanto a casca de ovo in
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natura apresenta uma H_ < 3,5, ja que ndo houve mudanga de cor em nenhum

indicador e enquanto todos os catalisadores apresentam 9,8 <H < 12,2.

5.3.2 Difragao de Raio-X (DRX)

Na Figura 11, esta ilustrado no difratograma obtido a partir da casca de ovo in natura,
que mostra a predominancia de carbonato de calcio, ocorrendo naturalmente na forma
de calcita, conforme os dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standards
JCPDS 01-082-1960.

800 -
. « CaCo,
700 2
600
500 <

400

300 4

Intensidade (u.a)

200 [}

Figura 11 — Difratograma de raio — X da casca de ovo in natura.

Apods a calcinacao, o carbonato de calcio presente casca de ovo foi transformado em
oxido de calcio, conforme representado nos difratogramas da casca de ovo calcinada
a 800 °C, a 900 °C e a 1000 °C que estao ilustrados na Figura 12.
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Figura 12 — Difratograma de raio X da casca de ovo calcinada a 800°C (A), casca de ovo calcinada a
900°C (B) e casca de ovo calcinada a 1000°C (C).

Este tratamento térmico alterou da estrutura romboédrica para uma cubica de face

centrada.
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A intensidade dos picos de difracdo € proporcional a temperatura de calcinagéao,

conforme observa na Figura 12, isso sugere maior ordenamento na estrutura.

5.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica TGA e DTG da casca de ovo in natura € ilustrada na Figura
13.
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Figura 13 — Curva termogravimétrica da casca de ovo in natura.

A curva apresentou duas regides de perda de massa que pode ser melhor visualizada
pela curva de DTG. No primeiro evento, o0 material apresentou uma perda de massa
de 1,95% numa faixa de 30 a 400 °C, referente a perda de materiais volateis tais como
agua e matéria organica. A perda de massa obtida no primeiro evento é inferior
encontrada por Correia et al. (2012), que reportaram que a perda de massa na casca
de ovo in natura foi de 4,2%. Acredita-se que a baixa perda massa encontrada neste
trabalho foi devido a remogdo da membrana aderida a casca de ovo, ja que a
membrana de casca de ovo é constituida por carboidratos e proteinas, ou seja, rica
em matéria organica (DAUPHIN et al., 2006). O segundo evento ocorre no intervalo

entre 400 e 800°C, especificamente em 782,3°C , no qual houve uma perda de massa
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de 42,88%. Essa perda esta relacionada com a liberacdo de CO:2 oriunda da
decomposicao do carbonato de calcio. Esse resultado foi semelhante encontrado por
Correia et al. (2012). A perda de massa total obtida para a casca de ovo in natura foi

de 44,83%.
A quantidade de CaCOs foi determinada pela perda de COz2 a partir da curva de TG

da casca de ovo in natura e através da equacgao 12 (PEREIRA et al., 2009).

MMcacos (12)

% CaCO 3 = (y()rnco2 MMco
2

Nessa equagéo, %m,,€ a perda de massa referente a liberagdo de CO2 (%), MM¢qco,

€ a massa molar do CaCOs (g/mol) e MM, € a massa molar do COs.

O teor de CaCOs na casca de ovo in natura foi de 97,52%, portanto semelhante ao

valor encontrado por Correia et al. (2014) que foi de 97,10%.
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Figura 14 — Curva termogravimétrica da casca de ovo calcinada a 800°C.
A curva de termogravimétrica TGA e DTG da casca de ovo calcinada a 800°C esta

representada na Figura 14. A primeira perda de massa do material foi observada a

partir de 380°C até 460°C, especificamente em 425,3°C. Ocorreu uma perda de massa
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de 0,44%, que é atribuida a decomposicdo do Ca(OH)2, isso evidencia que o CaO
absorve umidade presente na atmosfera formando Ca(OH)2 conforme a equacao 6. A
segunda perda foi de 4,32%, observada em uma faixa que varia entre 500°C e 650°C
especificamente em 622,6°C, é atribuida a decomposicdo do CaCOs, isso indica que
o CaCOs formado ocorreu devido a absorgédo de CO2tanto do CaO quanto do Ca(OH)2
conforme mostram as equagdes 10 e 11 (GRANADOS et al., 2009). A perda de massa

total desse catalisador foi de 4,76%.

CaOs + H,0 - Ca(OH); () (9)
Ca(OHz)S + COZ @ CaC03 (s) + H20 (10)
CClOS + COZ @ CaC03 (s) (1 1)

A curva termogravimétrica TGA e DTG do catalisador C900 esta representada na

Figura 15.
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Figura 15 — Curva termogravimétrica da casca de ovo calcinada a 900°C.

A curva apresentou um comportamento similar a curva de TG de C800. A primeira

perda de massa foi de 2,04% em 421,9°C, que esta relacionada a decomposi¢ao do
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Ca(OH)2 que variou na faixa entre 380°C e 450°C. Ja segunda perda de massa foi de
5,60% em 626,4°C, referente a decomposi¢cao do CaCOs. Portanto, o catalisador teve

perda de massa total de 7,64%.

A curva termogravimétrica de C1000 esta representada na Figura 16.
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Figura 16 — Curva de termogravimétrica da casca de ovo calcinada a 1000°C.

Observa-se que € nitida a diferenca em relagcéo as curvas de TG anteriores, pois se
percebe varias perdas de massas o que se atribui ao processo de sinterizagao, ou
seja, um processo de fusdo das superficies adjacentes, isto €, aglomeragdo das
particulas. Observa trés perdas massas mais acentuadas. O primeiro evento de perda
de massa foi em 370,3°C com uma perda de massa de 0,88%, que atribui a
decomposicdo do Ca(OH)2. O segundo evento de perda de massa em 578,2°C, no
qual ocorreu uma perda de massa de 0,59% e no terceiro evento ocorreu uma perda
de massa de 0,26% a 770,5°C. Ambas perdas de massa atribui a decomposigédo do
CaCO:s. Observa-se ainda que o catalisador C1000 absorveu menos umidade e COz2
que os demais catalisadores devido ao menor tempo de armazenamento em

dessecador.
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5.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia da casca de ovo in natura e calcinadas foi investigada pela Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) utilizando uma magnificacdo de 500x e 2000x é

ilustrada na Figura 17.
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Figura 17 — (1) Micrografia de MEV da casca de ovo in natura ampliada 500x (A) e 2000x (B);
(2) Micrografia de MEV da casca de ovo calcinada a 800°C ampliada 500x (A) e 2000x (B);
(3) Micrografia de MEV da casca de ovo calcinada a 900°C ampliada 500x (A) e 2000x (B);

(4) Micrografia de MEV da casca de ovo calcinada a 1000°C ampliada 500x (A) e 2000x (B).

A casca de ovo in natura apresentou uma superficie irregular, com distribuicdo de
particulas heterogénea e nao possui estrutura porosa definida se conforme observada
na Figura 17.1a. Essa morfologia € similar descrita por Wei, Xu e Li (2009). Apés o
tratamento térmico, a casca de ovo apresentou mudanga na estrutura cristalina de
irregular para esqueleto interligado, conforme relatado por Witoon et al. (2011). Ainda
foi possivel observar que a distribuicao de particulas € mais homogénea e a presenga
maiores de porosidades foi encontrada na casca de ovo calcinada como mostrada nas
Figura 17b, 17c e 17d.

O o6xido de calcio obtido a partir da casca de ovo calcinada a 800 °C apresentou
formato de bastonetes mostrado na Fig. 17.2b. Com aumento da temperatura para
900 °C foi observado que as particulas se tornaram de formato esférico conforme se
observa na Figura 17.3b. O 6xido de calcio obtido a 1000 °C apresentou o formato

esférico mostrado na Figura 17.4b.

Ainda é possivel observar a redugado das particulas do CaO com o aumento da
temperatura, isso ocorre devido a calcinagdo que promove a conversao do carbonato
de calcio, um material compacto e denso em CaO, um material poroso e mais reativo.
A porosidade do CaO esta relacionada com o desprendimento do CO2 da estrutura
interna, portanto a calcinagao ocorre a redug¢ao de volume das particulas, que permite
o surgimento dos intersticios também conhecido como poros (SOUZA e BRAGANCA,
2013).
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Houve aglomeracao de particulas do 6xido de calcio obtido a 1000°C, que indica que
ocorreu a sinterizagdo do material. Os pescogos que se desenvolvem entre os graos
adjacentes continuam a crescer durante a sinterizacdo, de modo que a distancia entre
os centros dos graos € reduzida, portanto podem reduzir a area superficial e
porosidade (STANMORE e GILOT, 2005), como mostrado na Figura 17. Logo, o
aumento da temperatura de calcinagdo provocou coalescéncia da particula, e pode
ter reduzindo a area especifica. Além da sinterizacdo, ocorre outro fenbmeno em
elevada temperatura, a decrepitagao, isto €, ocorre a liberagdo dos gases CO2 e H20
da estrutura interna das particulas que favorecem aumento da pressao interna e
permitem a formagéo de fratura. A fratura favorece o aumento da area de superficie
reativa da particula (SOUZA e BRAGANCA, 2013). A fratura foi indicada com um

circulo na Figura 17.4d.

5.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

5.4.1 Composigao quimica

A composi¢cao quimica dos biodieseis de Oleo algodao juntamente com seus

respectivos tempos de retengao estao representados na tabela 8.



TABELA 8 - COMPOSIGAO QUIMICA DOS BIODIESEIS DE OLEO DE ALGODAO.
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% Area (CG-DIC)’

Tempo de retengao

Composto (CG-EM)

(min.) C800 €900 C1000
3,46 Glicerol 0,074 0,1 0,08
9,78 NI** 0,27 0,1 0,07
11,26 NI** 0,11 - -
13,17 Miristato de metila 0,56 0,56 0,64
15,17 Palmitoleato de metila 0,4 0,41 0,44
15,51 Palmitato de metila 21,19 21,25 21,79
17,61 Linoleato de metila 57,85 56,2 57,44
17,68 Oleato de metila 15,53 15,51 15,37
17,95 Estereato de metila 2,3 3,3 2,4
Total de saturados 24,05 25,11 24,83
Total de insaturados 73,78 72,12 73,25
Total de ésteres 97,83 97,23 98,08

*area normalizada, analise por CG-DIC usando coluna HTS Aluminum Clad.
**N — Compostos nao identificados.

Os teores de glicerinas livres presente nos biodieseis também foram préximos e
relativamente pequenos. O baixo teor de glicerina se deve a resina utilizada, que
apresentava um carater fortemente acidos, que sao eficientes na remocgao de glicerina
livre (VELJKOVIE, BANKOVI¢ - ILIE e STAMENKOVIE, 2015). No entanto, esse baixo
teor de glicerina ainda esta acima do limite do teor de glicerina livre no biodiesel pela
especificagdo do biodiesel da Resolugdo da ANP 45 (ANP, 2014)

Observa-se que os biodieseis de 6leo de algodao obtidos de diferentes catalisadores
apresentaram predominancia do éster linoleato de metila, em seguida pelo éster
palmitato de metila e pelo oleato de metila, conforme ja esperado de acordo com a
composic¢ao de acidos graxos presente no 6leo de algodao descrita pela Resolugao
RDC n° 482 da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria — Anvisa (1999).

Ainda é possivel observar que os eésteres metilicos de odleos de algodado sao
compostos principalmente por ésteres de acidos graxos insaturados, ou seja, ésteres

metilicos que possuem pelo menos uma ligagao dupla ou tripla entre os carbonos. Os
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teores de éster metilico para os diferentes biodieseis foram préximos, sendo todos

superior ao minimo aceitavel pela especificagcdo da Resolucdo da ANP 45 (ANP,
2014).

A tabela 9 mostra uma comparacéo dos biodieseis de 6leo de algodao obtido neste
trabalho com os demais biodieseis utilizando o catalisador CaO obtido a partir da

casca de ovo.

TABELA 9 - COMPARAGAO DO BIODIESEL DE OLEO DE ALGODAO OBTIDO NESTE
TRABALHO COM A LITERATURA

OLEO RM T (°C) t (h) %C LA. E(%) Ref.
(rpm)
Palma 18:1 15 - 96,7 Khemthong et
al. (2012)
Girassol 9:1 60 3 3 1000 97,75™ Correia et al
(2014)

Algodao 9:1 60 3 3 - 97,83 Neste trabalho
Algodéo 9:1 60 3 3 - 97,23 Neste trabalho
Algodao 9:1 60 3 3 - 98,03 Neste trabalho

Nota-se que neste trabalho, todos os biodieseis apresentaram um teor de éster

superior a Khemthong et al. (2012) e semelhante a Correia et al. (2014).

5.4.2 Determinagao qualitativa do biodiesel

O produto obtido foi analisado por cromatografia em camada delgada. Essa analise
qualitativa € uma maneira rapida e efetiva para verificar a conversao de 6leo em

ésteres durante uma reacao.

O monitoramento cinético da reagao de transesterificacdo do 6leo algodao utilizando
o catalisador C800, C900 e C1000 por cromatografia de camada delgada ¢ ilustrado

na Figura 18.
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Figura 18 — (1) Cinética da transesterificagao utilizando o catalisador C800, (2) Cinética da
transesterificagao utilizando o catalisador C900 e (3) Cinética da transesterificagéo utilizando o
catalisador C1000 (a) 6leo de algodéo, (30) tempo de reagéo de 30 min., (60) tempo de reagéo de 60
min., (90) tempo de reagao de 90 min., (120) tempo de reagéo de 120 min., (150) tempo de reagéo de
150 min. e (180) tempo de reacédo de 180 min.

Apds 30 min de reacado, foi possivel verificar a formagcdo de ésteres na regido
caracteristica do mesmo na placa cromatografica em todos os biodieseis, exceto para
C800. A reacao de transesterificagao utilizando C800 foi nitida somente a presencga
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de triglicerideos até 60 min e percebeu-se em 180 min ainda havia triglicerideos nao
convertidos. A reacdo de transesterificagdo utilizando C900 assim como C800 n&o
houve uma conversao completa de triglicerideos em ésteres em 180 min de reagao.
Apds 120 min de reacgao utilizando C1000 pode observar que houve desaparecimento
da mancha na regido especifica de triglicerideos. Portanto, o C1000 mostrou mais
eficiente que os demais catalisadores conforme observados pelo monitoramento

cinético da reacao de transesterificacao.

5.4.3 Determinagao quantitativa do biodiesel

A tabela 10 mostra o rendimento do biodiesel puro produzido a partir da
transesterificagdo do 6leo de algoddo com diferentes condi¢gdes de preparo do

catalisador.

TABELA 10 - RENDIMENTO DO BIODIESEL.

T(°C) t(h) Q(°C/min) Rendimento
800 2 5 38,92
900 2 5 51,24
1000 2 5 50,72

O baixo rendimento encontrado foi devido ao dleo de algodao apresentar um elevado
indice de acidez e elevado teor de umidade. Ja que ambos parametros afetam
diretamente o rendimento. Além disso, apds o uso da resina de troca i6nica houve

uma perda consideravel do produto.

Observamos que o biodiesel de 6leo de algodao utilizando catalisador C900 foi
ligeiramente maior do que C800 e semelhante a C1000. O baixo rendimento de
biodiesel puro quando se utilizou o catalisador C800 deve-se provavelmente a

purificacdo dupla com resina de troca ibnica.
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5.5 DETERMINAGAO DA LIXIVIAGAO DO CALCIO NO BIODIESEL

Durante a preparacéo do metéxido de calcio ocorreu a lixiviagao do calcio para a fase
alcodlica. Apds a decantacéao, os biodieseis obtidos apresentaram um elevado teor de
calcio conforme observa na tabela 11, sendo superior a especificagao do teor de calcio
no biodiesel da Resolugdo ANP n° 45 (ANP, 2014). Observa-se que os teores de calcio

foram superiores ao valor de Granados et al. (2009) e ao de Kouzu et al. (2008).

TABELA 11 - TEOR DE CALCIO DO BIODIESEL

Biodiesel T (°C) t (h) Q (°C/min) Teor de calcio (mg/kg)
BC800 800 2 50 2973,06
BC900 900 2 50 6009,54
BC1000 1000 2 50 248,89

A presenca do calcio é evidenciada pelo aspecto turvo, branco opaco e gelatinoso do
biodiesel. Esse aspecto € devido a formagdo do CaCOs (GRANADOS et al., 2007).

5.6 CARACTERIZAGAO DO BIODIESEL DE OLEO DE ALGODAO

5.6.1 Aspecto

Na Figura 19 é observado os biodieseis purificados.
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(a) (b) (c)

Figura 19 — (a) Aspecto do BC800, (b) aspecto do BC900 e (c) aspecto do BC1000.

Todos os biodieseis apresentaram um aspecto limpido e ausente de impurezas como

materiais em suspensao, sedimentos ou mesmo turvagéo na amostra de biodiesel.

A TABELA 12 mostra as propriedades fisico-quimica dos diferentes biodieseis.

TABELA 12 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICA DOS DIFERENTES BIODIESEIS

Propriedades fisico- BC800 BC900 BC1000 Especificagdo
quimica da ANP
Aspecto Limpido e isento  Limpido e isento Limpido e -

de impurezas de impurezas isento de
) impurezas
Indice de acidez (mg 3,65 15,92 2,74 0,5
KOH/qg)
Teor de agua (mg/Kg) 15.733 14.900 14.800 200
Massa especifica a 883 887 895 850-900
20°C (Kg/m?3)
Viscosidade 4,66 5,72 7,52 3-6
cinematica a 40°C
(mm?/s)
Teor de calcio + 0 0 0 5

magnésio (mg/Kg)

5.6.2 Massa especifica a 20°C

A massa especifica a 20°C dos biodieseis variou 883 a 895 kg/m?, portanto estdo
conforme as exigéncias da Resolugao da ANP n° 45 (ANP, 2014), esta ilustrada na
tabela 12.



66

5.6.3 indice de acidez

Os indices de acidez dos diferentes biodieseis estdo representados na tabela 12,
percebe-se que todos os biodieseis estdo acima do especificado pela Resolugao da
ANP n° 45 (ANP, 2014), devido ao fato da utilizacdo da resina fortemente acida na
purificagao.

A resina promove a troca dos ions de calcio, presente no biodiesel, pelos protons
acido presentes nos grupos funcionais da resina, consequentemente o biodiesel
apresenta um elevado indice de acidez. Como observa-se na tabela 12, os biodieseis
que apresentaram maiores indices de acidez eram os que possuiam um elevado teor
de caélcio. E como observado no BC900 (tabela 12) ja que possuia 6009,54 ppm de
calcio lixiviado, apos passar pela purificagédo com a resina apresentou maior indice de

acidez.

O indice de acidez do BC800 foi proximo ao encontrado por Alba-Rubio et al. (2012),
que encontrou um indice de acidez de 3,8 mg KOH/g. Todos biodieseis apresentaram

indices de acidez superiores ao 0,2 mg KOH/g relatado por Kouzu et al. (2009).

5.6.4 Teor de agua

Os teores de agua nos biodieseis estdo acima do especificado pela Resolugéo da
ANP n° 45 (ANP, 2014), conforme esta ilustrado na tabela 12. A presenga de agua no
biodiesel pode causar corrosdo no tanque e equipamentos veiculares, e ainda permite
o crescimento microbioldgico e facilita a reagao de hidrolise, convertendo parcialmente

o biodiesel em acidos graxos livres (SARIN, 2012).

5.6.5 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade cinematica a 40°C do biodiesel obtido a partir do C800 e C900 estao
conforme as exigéncias da Resolucdo da ANP n° 45 (ANP, 2014), e enquanto o
biodiesel obtido a partir do C1000 esta acima da especificacdo do biodiesel da

Resolugao da ANP n° 45, conforme a tabela 12. Acredita-se essa elevada viscosidade



67

para o biodiesel BC1000 devido a presenca de sabdes de acordo com relatado por
Demirbas (2008).

5.6.6 Teor de calcio

O teor de calcio e magnésio dos biodieseis estdo conforme as exigéncias da
Resolugcdo da ANP n° 45, (ANP, 2014). Portanto, o biodiesel isento de calcio e
magnésio mostra que esse combustivel ndo causara danos ao motor e nem

entupimento de injetores.
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6 CONCLUSAO

O o6xido de calcio oriundo da casca de ovo foi obtido com sucesso através da
calcinagdo em diferentes temperaturas de calcinagdo utilizando uma bandeja de

alumina retangular, com intuito evitar a carbonizagdo do material.

Todos os catalisadores apresentaram uma basicidade semelhante verificada através
analise qualitativa. A presenca de sitios de basicos evidencia que o CaO apresenta

potencial como catalisador basico para produgao de biodiesel.

O uso do CaO da casca de ovo como catalisador na sintese de biodiesel € uma
maneira de agregar valor a um residuo pouco valorizado, que geralmente é

descartado em aterro sanitario.

A temperatura de calcinacéo influenciou as propriedades dos catalisadores tais como

na morfologia, na estabilidade térmica e na intensidade dos picos do difratogramas.

A atividade catalitica dos catalisadores verificada através da reacdo de
transesterificagdo metilica do 6leo de algodédo dos catalisadores C800, C900 e a
C1000 alcangaram uma conversao ésteres de 97,83% e 97,23% e 98,08%,

respectivamente.

Apesar do indice de acidez e o teor agua nao atenderem da especificagao qualidade
do biodiesel. Todos os biodieseis apresentaram excelentes conversao de ésteres,

eram limpidos, isentos de impurezas e livres de calcio.

A casca de ovo calcinada a 900°C obteve o catalisador 6timo em virtude da morfologia,
estabilidade térmica e da atividade catalitica, pois 0 mesmo foi preparado em menor
temperatura, que pode reduzir o custo final do processo em virtude do consumo de

energia.

O CaO sintetizado a partir da casca de ovo por um processo de calcinacdo em
diferentes temperaturas se mostrou promissor como catalisador heterogéneo para

producgao de biodiesel de dleo de algodao.
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