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RESUMO

O aumento da demanda energética mundial, em sua maior parte, oriunda de fontes nao-
renovaveis, tem motivado o desenvolvimento de novas fontes de energias alternativas. Nesta
busca por novas fontes, surgiu o Biodiesel, um biocombustivel com baixa toxicidade e
biodegradavel, obtido geralmente a partir da reacdo de transesterificacdo na qual 1 (um) mol
dos triacilglicerideos reage com 3 (trés) mols de alcool (metanol ou etanol) para formar 3
(trés) mols de biodiesel e 1 (um) mol de glicerol, com o auxilio de catalisadores homogéneos
ou heterogéneos. Entretanto, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos tem custo mais
elevado, quando comparado a catalise homogénea, 0 que conota na busca de matérias-primas
mais baratas. Com o intuito de favorecer o custo beneficio, foi realizado um estudo que
consistiu no emprego do CaO (6xido de célcio), que detém uma alta capacidade catalitica,
obtido a partir da calcina¢do da casca do ovo de galinha. Com base nessa perspectiva
sustentavel, este trabalho teve como objetivo principal a sintese e caracterizacdo de
catalisador heterogéneo obtido a partir da casca de ovo calcinado, para producédo do biodiesel
das oleaginosas de algodio e cartamo via rota etilica, partindo de planejamento fatorial 2°.
O catalisador foi preparado a partir da calcinagdo em diferentes temperaturas (600, 700, 800
e 900°C) por 2 horas, e caracterizado a partir da Difracdo de Raios X (DRX), Distribuicédo
Granulométrica (DG), Potencial Zeta, Analise por Adsorcdo de Nitrogénio (BET/BJH),
Densidade Experimental por Picnometria (DE) e Espectroscopia na regido do Infravermelho
(FTIR). Os ésteres obtidos durante a reacdo de transesterificagdo foram caracterizados por
cromatografia gasosa e FTIR. Em termos de atividade catalitica do CaO, a partir do
planejamento fatorial aplicado, foi obtido para o 6leo de algoddo um rendimento maximo na
transesterificacdo de 85,83%, e quando adotado a melhor condicéo reacional e variando a
quantidade de CaO de 1 a 5%, chegou-se a excelentes conversfes de até 98,76 % em
biodiesel. Para o oléo de cartamo foram alcancadas conversdes em biodiesel de até 99,98%.
Os resultados alcancados demonstraram promissora aplicagdo do CaO alternativo para a

producéo de biodiesel, tornando o processo ainda mais sustentavel.

Palavras-chave: Catalisador sustentavel, Casca de ovo, 6xido de célcio, Biodiesel.
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ABSTRACT

The increase in global energy demand, mostly from non-renewable sources, has motivated
the development of new sources of alternative energy. In this search for new sources,
Biodiesel emerged, a biofuel with low toxicity and biodegradable, generally obtained from
the transesterification reaction in which 1 (one) mol of the triacylglycerides reacts with 3
(three) moles of alcohol (methanol or ethanol) to form 3 (three) moles of biodiesel and 1
(one) mole of glycerol, with the help of homogeneous or heterogeneous catalysts. However,
the use of heterogeneous catalysts has a higher cost, when compared to homogeneous
catalysis, which connotes the search for cheaper raw materials. In order to favor the cost
benefit, a study was carried out that consisted of the use of CaO (calcium oxide), which has
a high catalytic capacity, obtained from the calcination of the hen's egg shell. Based on this
sustainable perspective, this work had as main objective the synthesis and characterization
of heterogeneous catalyst obtained from the calcined eggshell, for the production of biodiesel
from cottonseed oil and safflower via ethyl route, starting from factorial planning 23. The
catalyst was prepared from calcination at different temperatures (600, 700, 800 and 900°C)
for 2 hours, and characterized from X-Ray Diffraction (XRD), Granulometric Distribution
(DG), Zeta Potential, Nitrogen Adsorption Analysis (BET/BJH), Experimental Density by
Pycnometry (DE) and Infrared Spectroscopy (FTIR). The esters obtained during the
transesterification reaction were characterized by gas chromatography and FTIR. In terms
of the catalytic activity of CaO, from the applied factorial planning, a maximum yield in the
transesterification of 85.83% was obtained for cotton oil, and when the best reaction
condition was adopted and the amount of CaO varied from 1 to 5 %, there were excellent
conversions of up to 98.76% in biodiesel. Conversions in biodiesel of up to 99.98% were
achieved for safflower oil. The results achieved showed a promising application of

alternative CaO for the production of biodiesel, making the process even more sustainable.

Keywords: Sustainable catalyst, eggshell, calcium oxide, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Com o intenso aumento da demanda energética mundial, 0 consumo de combustiveis
fosseis tem crescido de maneira desproporcional. Atrelado a isso, 0 constante aumento da
consciéncia ecoldgica tem despertado a atencdo de pesquisadores do mundo inteiro para o
desenvolvimento de novas tecnologias para a producao de combustiveis (ALVES et al., 2017),
e aqueles alternativos ganham cada vez mais destaque neste cenario mundial.

Por exemplo, os autores Grebner et al. (2022) reportaram, baseados no fato de que
embora a historia mostre que os produtos especificos de que 0s humanos precisam mudam com
0 tempo, a sociedade também esta explorando métodos para usar madeira, residuos de madeira,
gramineas e residuos agricolas como matéria-prima para a producdo de bioetanol, bio-6leo e
outros combustiveis liquidos.

Conforme Hoang et al. (2021) o drastico aumento do aquecimento global e do consumo
de combustiveis fdsseis resultaram na destruicdo do equilibrio ecoldgico, reducdo da qualidade
ambiental e do desenvolvimento sustentavel. A utilizacdo de biocombustiveis tem recebido
muita atencdo por pesquisadores e formuladores de politicas devido aos seus beneficios e
contribuic@es indiscutiveis para a prote¢cdo do meio ambiente.

A World Energy Outlook (2018) relatou que a demanda global por energia crescera em
torno de mais de 25 % até 2040, devido em grande parte ao aumento da populagcdo mundial,
que cresce cerca de 1,7 bilhdo de pessoas por ano, principalmente em areas urbanas, com
economias em desenvolvimento. Ainda de acordo com a World Energy Outlook (2019), os
mercados de petrdleo estdo entrando em um periodo de incerteza e volatilidade renovadas. Com
um cenario de incertezas e impossibilidade de renovacéo, hd uma motivacao para 0 aumento da
busca por tecnologias que ndo agridam o meio ambiente, baseados em fontes renovaveis de
energia.

Dentro desta perspectiva e por apresentar diversas caracteristicas como, poder ser
produzido a partir de 6leos vegetais, animais e de uma ampla variedade de residuos, o biodiesel
surge como uma alternativa viavel (FOROUTAN, MOHAMMADI e RAMAVANDI, 2021;
OLKIEWICZ et al., 2016; GOH et al., 2019).

O biodiesel é um combustivel renovavel obtido a partir de um processo quimico
denominado transesterificacdo. Por meio desse processo, os triglicerideos presentes nos 6leos

e gordura animal reagem com um alcool primario, metanol ou etanol, gerando dois produtos: o
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éster e a glicerina. O primeiro somente pode ser comercializado como biodiesel, apds passar
por processos de purificacdo para adequacdo a especificacdo da qualidade (ANP, 2019).

O método de transesterificacdo € o mais utilizado na producdo do biodiesel. Esse
método utiliza catalisadores que podem ser classificados como homogéneo ou heterogéneo. Em
geral, tanto homogéneos quanto heterogéneos, e catalisadores alcalinos ou acidos podem ser
usados na reacdo de transesterificacdo para melhorar o desempenho da reacdo de
transesterificacdo e aumentar o rendimento da producdo de biodiesel (ARUMUGAMURTHY
et al., 2019).

Contudo, devido a problemas relacionados a separa¢do do produto, sub-produto e
reagentes ndo convertidos para a catalise homogénea, ha um enorme interesse da industria no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. Portanto, conforme Foroutan, Mohammadi e
Ramavandi (2021) a producdo e uso de catalisadores sélidos com alta reutilizagdo e atividade é
um ponto de inflexdo na producdo de biodiesel.

Catalisadores heterogéneos tém vantagens como separacao rapida e facil da mistura de
reacdo, reconstituicdo e reutilizacdo, menor corrosao, menor custo e operagdo mais segura e
ecologicamente correta. Esse tipo de catalisador apresenta maior tolerancia a agua e aos acidos
graxos livres presentes nos 6leos, além de permitir a realizacdo simultanea das reagdes de
transesterificacdo e esterificacdo, tornando sua aplicagdo na producdo de biodiesel mais
vantajosa, o que favorece uma aplicacdo industrial mais economicamente viavel (DANTAS et
al., 2020; SHAN et al., 2018; LUKIC et al., 2009).

Dentre os inumeros catalisadores heterogéneos, o éxido de célcio CaO é bastante
investigado na producdo de biodiesel. De acordo com Dias e Ramos (2021) o CaO ¢ relatado
como um catalisador barato, ambientalmente benigno e altamente ativo para reacbes de
metandlise de Oleo. Estes autores mencioram de outras pesquisas que o calcio € amplamente
abundante na natureza, e os catalisadores de calcio podem ser preparados a partir de materiais
naturais, como calcério e cascas de moluscos e ovos (materiais residuais), que sao catalisadores
baratos e ambientalmente benignos.

Os residuos ricos em Ca permitem a preparacdo de catalisadores de transesterificagao
verdes e econdmicos. Catalisadores de calcio sdo relatados como faceis de manusear,
apresentando baixa solubilidade no meio de reacdo, o que os torna regeneraveis e reutilizaveis.

Conforme Shan et al. (2016) o CaO pode ser obtido de diversas fontes, tais como calcita (rocha
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calcéria), carapacas de caranguejo, conchas de ostras, conchas de caracois, 0ssos, casca de ovos
de avestruz e casca de ovos de galinha.

Lira (2018), aponta que a busca por novos compostos oriundos de materiais residuais
como a casca do ovo tem se mostrado essencial para a promocao da valoracdo do residuo
produzido, possibilitando a minimizagcdo de impactos ambientais. Espinosa et al. (2015)
descreveu que este subproduto é um material de baixo custo, apresentando bons resultados
semelhantes a do carvao, superiores a 89%.

De acordo com a Embrapa (2018), foram produzidas 3.597 milhdes de dlzias de ovos
no Brasil em 2018, sendo a regido Sudeste responsavel por 48% da produc¢do nacional. A casca
do ovo é um material adsorvente eficaz, pois possui uma estrutura porosa, podendo ser utilizada
sob a forma de pd ou granulado, processada a fim de possibilitar a porosidade interna,
aumentando o volume dos poros e o potencial e abranger a area superficial (SCHMIDT, 2016).

Diante dos aspectos demonstrados, este trabalho teve por finalidade sintetizar cascas de
ovos de galinha como fonte alternativa de CaO. A expectativa foi a obtencdo de um material
com atividade catalitica favoravel para a producdo de biodiesel de algoddo e cartamo,
resultando em engenhosa contribuicdo ambiental, uma vez que isto abre o leque na soma das

pesquisas nesta area, transformando um residuo em produto de considerado valor agregado.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e estudar o 6xido de célcio (CaO) através da calcinacdo das cascas de ovos
de galinha como catalisador heterogéneo na producdo de biodiesel via reacdo de

transesterificacdo etilica utilizando os 6leos de algodao e do cartamo.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, os objetivos especificos foram divididos em:

e Calcinar as cascas de ovo de galinha para obter o catalisador éxido de célcio (CaO);
e Caracterizar o catalisador 6xido de calcio obtido usando Difratometria de Raios X
(DRX), Espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR), Distribuicdo
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Granulométrica (DG), Picnometria a hélio (DE) e Andlise por Adsor¢cdo de
Nitrogénio (BET/BJH);

Examinar o CaO obtido através da casca de ovo como catalisador heterogéneo, a
partir de planejamento fatorial na reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodéo
para verificar sua potencialidade catalitica;

Efectuar o planejamento fatorial do catalizador CaO na reacdo de transesterificagéo
do éleo de algodao para verificar sua potencialidade catalitica;

Validar o CaO obtido através da casca de ovo como catalisador heterogéneo na
producéo de biodesel de 6leo de cartamo;

Analisar a técnica de Cromatografia gasosa para identificar as conversées dos 6leos

de algodao e cartamo em ésteres etilicos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 BIODIESEL

O aumento da populacdo global e o célere crescimento econdmico, de maneira
desenfreda, estdo aumentando a demanda mundial por energia. Adekunle et al. (2020) reportam
que o mundo depende muito do petréleo como principal recurso combustivel e que a maior
parte do combustivel fossil disponivel esta sendo usada para transporte e alimentacdo de
maquinas pesadas nas industrias.

Além de sua escassez, a dependéncia de energias baseadas em combustiveis fosseis
resultou na liberacdo de gases de escape, como Oxidos de nitrogénio (NOx), mondxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos ndo queimados (UBHC), didxido de carbono (CO.) e material
particulado (PM) (Ewunie et al., 2020). Portanto, desenvolver medidas de reducédo e mitigacéo
de emissbes de gases de efeito estufa (GEEs) tornam-se prioridades globais, uma vez que
causam o aquecimento global ao capturar a radiacéo infravermelha (Ewunie et al., 2020).

Segundo Adekunle et al. (2020) uma vez que as reservas de petrdleo bruto séo finitas
e a demanda por petréleo € cada vez maior, a necessidade de encontrar fontes alternativas de
energia é altamente imperativa. Ainda de acordo com Adekunle et al. (2020) aliado a esse fato,
0 aumento nos precos dos combustiveis fosseis liquidos e as incertezas em sua disponibilidade
estimularam o interesse pelos combustiveis renovaveis.

O biodiesel tem emergido como uma boa alternativa para o diesel devido a sua
capacidade de renovacao, estrutura tipo do diesel, combustivel livre de enxofre, e reducdo na
emissdo de hidrocarbonetos como, dioxidos de carbono, mondxido de carbono, e as particulas
em suspensdao (MOHADESI et al., 2020). No aspecto ambiental a contribuigdo é de muita valia,
visto que contribuira para uma reducdo bastante significativa nos niveis de poluicéo.

Também conhecido como ésteres metilicos de acidos graxos, o biodiesel € um dos
produtos da reacdo de transesterificacdo entre éleo/gordura animal (triacilglicerideos) e um
monoalcool na presenca de um catalisador. Apesar de ser um combustivel mais limpo,
ambientalmente benigno, o biodiesel apresenta alguns desafios que afetam sua implantagéo
como o alto custo de producdo e a competicdo com alimentos devido ao uso do 6éleo
vegetal/gordura animal (triacilglicerideos).

O biodiesel é uma forma de combustivel diesel derivado de plantas ou animais e

consiste em ésteres de acidos graxos de cadeia longa. E normalmente feito por reagdo quimica
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de lipidios, como 6leos vegetais (comestiveis ou ndo), gorduras animais e residuos de 6leo de
cozinha com alcool, produzindo um éster metilico, etilico ou propilico (DANTAS, 2016;
YUSUFF et al., 2021). Silva (2019) menciona que a selecdo da matéria-prima € um passo
fundamental na producdo de biodiesel, afetando fatores que incluem custo, rendimento,
composicgéo e pureza do biodiesel produzido.

Quando comparado ao diesel, o biodiesel oferece vantagens para 0 meio ambiente,
reduzindo as emissdes de particulas de carbono na forma de fumaca, monéxido de carbono,
Oxidos sulfaricos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Essa vantagem gera menor custo
relacionado a saude publica, visto pelo grande consumo de 6leo diesel no setor do transporte
(FERNANDES et al., 2008; ROSSI et al., 2018).

De acordo com Scaburi (2017) o biodiesel pode reduzir em 78% as emissdes de COa,
em comparagdo com o diesel tradicional, considerando-se o ciclo do carbono, onde as plantas

absorvem o CO> emitido pela combustdo do biodiesel (Figura 1).

Figura 1. Ciclo de producéo e consumo do biodiesel.
Fonte: ABR/HK adaptado de Scaburi (2017).

O biodiesel pode substituir totalmente ou parcialmente o éleo diesel em motores de ciclo
diesel automotivo (caminhdes, tratores, caminhonetes, automoveis) ou estacionarios (geradores
de eletricidade, calor, entre outros). A mistura dos combustiveis (diesel/biodiesel) é conhecida

pela letra B na qual representa o biodiesel seguida pelo nimero correspondente ao percentual
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do referido na mistura com o diesel convencional. Uma mistura com 10% de biodiesel é
denominada de B10, e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado de B100.

O biodiesel se tornou atraente hoje em dia por seus beneficios ambientais e pode ser um
potencial combustivel alternativo para o futuro. Apesar da participacdo de mercado limitada, o
biodiesel tem vérios tracos fortes para exercer uma influéncia consideravel no portfolio de

energia, propondo que seu uso continuara a aumentar nos proximos anos (NOR et al., 2020).

2.2 BIODIESEL NO BRASIL

O artigo. 2° da Resolucdo ANP N° 45 de 25/08/2014, da uma defini¢do do biodiesel:

O biodiesel é definido como combustivel composto de alquil ésteres de &cidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo 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
Resolucdo.

Embora os estudos sobre biodiesel no Brasil venham de longa data, foi em Julho de
2003 que tiveram inicio os primeiros estudos concretos para a cria¢cdo de uma politica nacional
de biodiesel. Em setembro de 2004 o governo federal lancou o Programa Nacional de Producao
e Uso do Biodiesel (PNPB) com o objetivo, na etapa inicial, de introduzir o biodiesel na matriz
energética brasileira, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional
(APROBIO, 2016).

Em 2005, no dia 13 de janeiro, foi publicada a lei n°® 11.097, que tornou obrigatoria a
insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira, ampliando a competéncia da ANP para
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Desde o dia 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil passou
a conter 5% de biodiesel (B5). A mistura foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) a partir da Resolucdo n® 6/2009, publicada no Diario Oficial da Unido
(DOU) em 26 de outubro de 2009. Atualmente a quantidade obrigatéria de biodiesel no diesel
é de 12% (ANP, 2020).

No dia 08 de Outubro de 2020, foi publicada no Diario Oficial da Unido uma resolucéo
da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que autorizou a

reducdo do percentual de mistura minima obrigatoria do biodiesel ao diesel comercializado no
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pais, de 12% para 11%. Com validade no periodo de 1° de novembro a 31 de dezembro do
corrente ano, o objetivo da reducdo temporaria foi de garantir o abastecimento interno de diesel
B (o diesel ja misturado com biodiesel).

Dados apresentados pela relatorio final do Balanco Energético Nacional (BEN) de 2020,
com base nos dados de 2019, apontam que foram produzidos 5,9 bilhdes (m?) de biosiedel B100
no Brasil (Figura 2) , o que representa um aumento de 10% em relacdo a 2018. As regides
Centro-Oeste e Sul produziram 82% de todo o biodiesel do pais em 2019, seguidos das regides
Nordeste e Sudeste com 8% e a regido Norte com 2%.

Azévedo (2017) reporta que a heterogeneidade restringindo-se praticamente as regides
do Sul e Centro-Oeste deve-se principalmente ao forte crescimento das monoculturas de

oleaginosas e dos frigorificos, fortemente presentes naquelas regiGes do Brasil.

B Capacidade nominal autorizada @ Produgéo
900

800

700

600

500

mil m3

400

300

200

100

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Figura 2. Evolucdo mensal da producao x capacidade nominal autorizada pela ANP no pais em
20109.
Fonte: ANP (2019).

Em 2020, apesar do ano atipico em decorréncia da pandemia do Sars-Cov-2, o Brasil
registrou duas vezes recorde na producdo mensal de biodiesel. No més de Julho o volume
produzido foi de 602.024 m*. No més de Agosto bateu novo recorde e o volume produzido foi
de 623.178 m®. Sdo os dois maiores patamares alcangados desde 2005. Até o més de Setembro,

foram produzidos 4.769.643 m? de biodiesel no pais, conforme ilustra a Figura 3.
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Figura 3. Producéo nacional de Biodiesel entre 2005-2020.
Fonte: ANP, 2020.

Em virtude do Programa de Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB), iniciado
em 2005, ja foram produzidos, até Setembro de 2020, mais de 45,3 bilhdes de litros deste
biocombustivel. Comparativamente, o Brasil vem mantendo sua posi¢do de segundo maior
produtor e consumidor de biodiesel no ranking internacional, antecedido pelos EUA, e sucedido
pela Alemanha e Argentina (MME, 2017).

2.3 MATERIAS-PRIMAS

Na producdo de biodiesel, o principal obstaculo é o custo da matéria-prima, cerca de
60-70% do custo de producdo, subsequentemente, a segunda grande expansdo financeira é o
custo do processo (cerca de 20-25%) e o tempo de reacdo (SINGH et al., 2021).

Uma ampla gama de matérias-primas como fontes de 6leo comestivel e ndo comestivel,
incluindo 6leo de palma, 6leo de jatropha, 6leo de mostarda, 6leo de folha de beleza, dleo de
microalga, 6leo de semente de borracha, dleo de mahua, gorduras animais, 6leo de cozinha
residual podem ser usados para a producéo de biodiesel.

Dentre as principais fontes de biomassa utilizadas no pais, Moreira (2016) destaca 0s
6leos vegetais, devido a sua grande diversidade de cultura de oleaginosas juntamente com uma
localizacdo geografica favoravel para producdo, porém o aproveitamento adequado das

potencialidades regionais € o maior desafio das industrias de biodiesel (LIRA, 2018).
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De acordo com Azévedo (2017), geralmente, a matéria-prima utilizada esta ligada ao
potencial econémico da regido, seu clima e sua vegetacdo, como a gordura animal e a soja
presentes no sul e centro-oeste, no nordeste brasileiro oleaginosas da agricultura familiar e
de clima tropical, como o pinhdo manso, o algodao,o babacu e a mamona.

A ANP (2019) aponta que embora o pais possua grande diversidade de insumos graxos,
as principais matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel sdo a soja e a gordura
animal, com média de 75% e 17%, respectivamente.

A fim de incentivar a agricultura familiar, o governo federal criou em 2004 o Selo
Combustivel Social que foi renomeado para Selo Biocombustivel Social em outubro de 2020.
O selo é concedido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) aqueles
produtores que adquirem da agricultura familiar a matéria-prima para a producao nacional do
combustivel, a precos minimos estabelecidos, e que prestam assisténcia e capacitacdo técnicas
aos agricultores. Com o selo, o produtor tem acesso as aliquotas reduzidas de PIS/Pasep e
COFINS, que variam de acordo com a matéria-prima adquirida e regido da aquisicao.

No que concerne as matérias primas, o 6leo de soja permanece como a principal para a
produgdo de biodiesel no Brasil, correspondendo ~ 70% em 2019, o que equivale a um
crescimento de 7,5% comparado a 2018, permanecendo no ano de 2019 como a principal
matéria-prima para obtencdo de biodiesel, seguido pela gordura bovina, com 11,46%. A
contribuicdo percentual das matérias-primas para a producédo de biodiesel referente até o més
de abril de 2020, registrou que a producéo de biodiesel com 0leo de algodao no Brasil teve
média de 1,29% , enquanto que o Oleo de soja apresentou média de 70,60%. A Figura 4
apresenta os dados referentes a esse periodo.
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Figura 4. Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producao de biodiesel (Abril).
Fonte: ANP (2020).

A participacdo predominante da soja na cadeia de producéo do biodiesel esta relacionada
ao dominio tecnoldgico, a escala de producdo e a logistica de distribuicdo da cultura. Além
disso, a soja é suficiente para atender a demanda por biodiesel no pais, e seus precos sao 0s

mais competitivos, em comparagao com outras matérias-primas (CESAR et al., 2019).

2.3.1 Oleo de Algodio

De acordo com Azevédo (2017) o 6Oleo de algoddo se apresenta como uma matéria-
prima vidvel para producdo de biodiesel devido ao seu custo baixo no mercado, alta
disponibilidade e pelo fato de ser considerado um subproduto. O estudo do 6leo também é
essencial, devido a necessidade de se buscar novas fontes de matérias-primas, visto que o 6leo
de soja ocupa grande parte da demanda nacional.

O algodoeiro é uma das espécies cultivadas mais antigas e esta entre as culturas de fibra
de maior importancia no mundo. A espécie mais cultivada no mundo e no Brasil é identificada

taxonomicamente como Gossypium hirsutum L. var. hirsutum, conhecida como algodédo
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herbaceo, pertencente a familia das malvéaceas; é referida também como algodao de fibra média
(RAPHAEL et al., 2019).

Ainda de acordo com Raphael et al. (2019), o algodoeiro é a planta fibrosa mais
cultivada no mundo e proporciona uma parte significativa de toda a fibra destinada & industria
téxtil; ao mesmo tempo, sua semente, rica em 0Oleo e proteinas, € também aproveitada para o
consumo humano e animal. Atualmente, estima-se que a producdo de pluma de algoddo no
mundo seja de aproximadamente 26 milhdes de toneladas (USDA, 2019).

O Brasil tem-se destacado na producédo de algoddo mundial a partir do fim do ultimo
século, quando a cultura passou a ter importancia nas grandes areas agricolas do Cerrado; a
cotonicultura brasileira tornou-se conhecida por ser muito tecnificada e produtiva,
especialmente para sistemas de producdo néo irrigados (RAPHAEL et al., 2019).

Em territorio nacional, o cultivo do algodoeiro ocupa uma &rea superior a um milh&o
de hectares, destacando-se como os maiores produtores dessa malvacea os estados do Mato
Grosso, Bahia e Goias (SEVERINO et al., 2019).

Em 2020, o Brasil exportou cerca de 2,12 milhdes de toneladas de algoddo em pluma,
31,7% acima do volume de 2019, de acordo com dados do Ministério da Economia. De janeiro
até novembro de 2020, os principais destinos do algoddo exportado pelo Brasil foram China
(representando 29% do total), Vietnd (17%), Paquistdo (12%), Turquia (12%), Bangladesh
(10%) e Indonésia (10%) (CONAB, 2021).

A produgdo brasileira de algoddo no ciclo 2019/20 foi estimada em 3 milhdes de
toneladas, alcancando um recorde na séria historica e permitindo ao Brasil ampliar a oferta do
produto no mercado internacional. Conforme o 4° levantamento da safra 20/21 realizado pela
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), estima-se que o Brasil terd uma reducéo de
8,8% de hectares plantados em relacdo ao periodo anterior, fruto da retracdo do mercado
ocorrida durante a pandemia do Sars-Cov-2.

O cultivo do algodao é direcionado principalmente para producéo da fibra, que possui
inimeras aplica¢Ges industriais. Apos a remoc¢do da pluma (processo de beneficiamento), a
semente do algoddo, popularmente denominada de “carog¢o do algodao”, € aberta, liberando o
grdo, que é prensado para a extracdo do 6leo, que serve de matéria-prima para a industria de
6leos e gorduras. A torta e o farelo, obtidos do processamento do caroco, sdo utilizados como

complementacdo de racdes balanceadas.
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Segundo Primaz (2018) o 6leo obtido ¢ de coloragdo escura, provocada pela formagao
de derivados e complexos do gossipol (pigmento polifenolico de coloragdo amarelada, cuja
férmula quimica é C3oH300g), com substancias que o acompanham no interior das glandulas,
onde pelo menos 15% sao de natureza fendlica e alcaléide. Com o gossipol sdo encontradas em
média quinze outras substancias coloridas no algoddo, que pigmentam em alaranjado, azul e
verde. A presenca desses compostos, que sdo toxicos, leva a necessidade de realizar o
refinamento do 6leo para eliminacdo através do calor, pois uma vez que 0S mesmos Sdo
termolabeis, durante o refino sdo degradados (PRIMAZ, 2018).

Os principais componentes do 6leo de algodao sdo: acido linoleico (46,7%-58,2%) e
palmitico (21,4%-26,4%) em maior porcentagem, seguidos por acido oleico (14,7%-21,7%) e
estearico (2,1%-3,3%), de acordo com o Codex Alimentarius (FAO; WHO, 2015). O pé de
algodoeiro esté ilustrado na Figura 5.

Figura 5. Algodoeiro (G. hirsutum L.) em fase de colheita.
Fonte: Raphael et al. (2019).

Tendo em vista o crescimento do mercado consumidor e 0 vasto espago para crescer
mais, impulsionado pela obrigatoriedade de adi¢do de biodiesel no diesel, o 6leo de algodéo
mostra-se uma promissora matéria-prima e essa diversificacdo de matéria-prima também

assume o papel de expandir o alcance da cadeia produtiva de biodiesel no pais.
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2.3.2 Oleo de Cartamo

Diante da atual politica social que visa buscar fontes alternativas de energia renovavel,
as culturas de oleaginosas apresentam uma grande importancia no cenario relacionado a
biocombustiveis. Visando ampliar estas fontes, diversas espécies de oleaginosas estdo sendo
estudadas e implantadas no Brasil, culturas como canola (Brassica napus L.), cartamo
(Carthamus tinctorius L.) e crambe (Crambe hispanica L.). Estas espécies se destacam por
apresentar altos teores de 6leo, sendo este de alta qualidade tanto industrial quanto alimenticia.
(MACEDO, 2018)

A cultura de cartamo (Carthamus tinctorius L.), também conhecido como acafrdo
bastardo € pertencente a familia das Asteraceae, que possui bracteas incolucras externas verdes
e receptaculo floral com escamas densas. E de origem asiatica, sendo utilizada desde a
antiguidade para tingimento de tecidos, ao qual se € extraido um corante vermelho.

E uma cultura anual, com ciclo vegetativo variando entre 130 a 150 dias, podendo vir
a ser cultivada no periodo de safrinha e pode ser uma opcdo para as regides mais secas do
territério brasileiro, por suportar altas temperaturas e solos salinos (MATOS e CARNEIRO,
2019). E uma planta oleaginosa, cultivada como um produto comercial em varios paises em
todo o mundo (BIDGOLY et al., 2018).

Um dos maiores desafios para expansdo dessa oleaginosa esta na falta de pesquisas para
popularizar o seu cultivo mundialmente. Apesar das dificuldades, o cartamo é cultivado em
véarios paises (PAVITHRA et al., 2016).

Segundo dados da Food and Agriculture Organization of the United Nations -
FAOSTAT (2018), o cartamo ¢é cultivado em varios paises no mundo, porém os destaques para
producéo e area de cultivo sio a Argentina, Austréalia, China, Etiopia, india, Ird, Cazaquistao,
Quirguistdo, México, Russia, Espanha, Turquia, Tanzénia, Estados Unidos e Uzbequistdo
(SILVA, 2019).

Atualmente a cultura do cartamo tem chamado atencdo de pesquisadores e de
industrias. Destaca-se pelas varias possibilidades de uso com suas caracteristicas produtivas,
mostrando-se de excelente qualidade para as industrias de 6leos, indUstrias medicinais; téxtil, e
ultimamente para fins de producdo de biocombustiveis (SILVEIRA et al., 2017).

Ainda de acordo com Silveira et al. (2017) o uso da biomassa do cartamo também € um

produto bastante estimado para produtores na alimentacdo animal, pois pode ser utilizado em
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trés formas: feno, silagem e consumo natural, sem perder suas caracteristicas nutricionais e
quimicas independente do processo realizado.

No que tange aos grupos quimicos o cartamo contém oOleos, proteinas, minerais,
compostos fendlicos, flavonoides, alcaloides, acidos carboxilicos, polissacaridos, esterdides e
quinonas esses compostos tém diversas funcdes farmacoldgicas como acéo na circulagdo, como
anticoagulante, auxilio no sistema reprodutivo e gastrointestinal, antioxidante dentre outros
efeitos (AL-SNAFI, 2015).

De acordo com a professora Juliana Espada Lichston, da UFRN, em pesquisa, obteve em
média a produtividade de 6 toneladas/hectare de sementes de cartamo, o dobro da producao
média de soja, que € de 3 toneladas/ha. Além disso, a quantidade de 6leo no interior da semente
do cartamo chega a 45%, enquanto na semente da soja é de 18% (FAPESQ/PB, 2019).

O cartamo produz gréos ricos em 6leo (23 a 41%), que em sua maior parte é composto
por acido linoleico (72 a 84%) e oleico (8 a 18%) (AL SURMI et al., 2016; KHALID et al.,
2017).

Ainda de acordo com a professora Juliana Espada Lichston, o cartamo tem despontado
como uma oleaginosa potencial para desenvolvimento e crescimento no semiarido nordestino,
podendo gerar lucros para os agricultores da regido e ajudar também na recomposic¢ao de areas
em processo de desertificacdo (FAPESQ/PB, 2019).

As pesquisas apontam o cartamo (Figura 6) como uma cultura promissora, visto que
tem capacidade de tolerar déficit hidrico e com alto potencial de producéo de 6leo, o que a torna
uma boa opgéo de cultura para o Brasil, principalmente para a regido Nordeste, que possui

localizagdo privilegiada, com alta incidéncia de energia solar e constante ao longo do ano todo.
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Figura 6. Planta de cartamo (Carthamus trinctorius L.)
Fonte: FAPESQ/PB (2020).

Neste contexto a cultura do cartamo surge como uma alternativa para utilizagdo em
rotacdo de culturas. E uma cultura de inverno ja difundida em diversos paises ao redor do
mundo, utilizada muito além do uso para extracdo de Gleo. As caracteristicas de rusticidade e
adaptacéo a diversas condicdes edafoclimaticas faz desta uma opg¢éo para utilizagdo no periodo
entressafra (COSTA, 2020).

2.4 SINTESE DO BIODIESEL

Em decorréncia da alta viscosidade dos 0leos vegetais e gorduras em comparacgao do
diesel, as principais rotas de producdo deverdo ser aquelas que promovam alteracfes quimicas
de modo que a viscosidade diminua e seja possivel a aplicacdo do biodiesel sem alterar o motor.
Dentre os diversos métodos para producéo de biodiesel, 0 método de transesterificacdo é o meio
mais utilizado.

A producéo de biodiesel, por meio da transesterificacdo, tem vantagens particulares em
relacdo a outros processos: (1) as condi¢Bes da reacdo sdo moderadas, (2) o processo é ecoldgico
(3) uma grande variedade de matérias-primas pode ser processada por essa técnica (ADEWALE
etal., 2015).

E ocorre mediante uma reacdo de triacilglicerdis contidos nos éleos vegetais ou

gorduras, a um alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de catalisadores homogéneos
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ou heterogéneos. Para cada mol de triacilglicerideo usado sdo formados trés mols de ésteres e
um de glicerol. Sendo o alcool adicionado em excesso a fim de permitir a formacgéo de uma fase
separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um maximo rendimento de biodiesel, devido
ao carater reversivel da reacdo. A Figura 7 ilustra a reacdo geral de alcoolise de

triacilglicerideos.

H,C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador
HC—OCOR" + 3 ROH

-+
ROCOR" + HC—-OH

m +
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 7. Reacdo geral de alcoodlise de triacilglicerideos.
Fonte: Garcia (2006).

Como mostra 0 mecanismo de transesterificacdo heterogénica na Figura 7, a reagdo
inicia ocorrendo a adsorcédo no sitio do catalisador pela molécula nos sitios ativos, onde ocorre
a ativacdo da carbonila do triglicerideo, o que a torna susceptivel ao ataque nucleofilico pelo
alcool. Dessa interacdo, gera-se um intermediario tetraédrico que devido efeito do
prototropismo intermolecular (rearranjando intermolecular de hidrogénio), formando o
diglicerideo, regenerando a espécie ativa que reage com uma segunda molécula de alcool,
iniciando um novo ciclo catalitico. Esses mesmos mecanismos acontecem com os diglicerideos
e monoglicerideos que sdo convertidos em ésteres e glicerol e a regeneracao do catalisador
(GARCIA, 2006 e PEREIRA, 2010).

Na interacdo do catalisador com o alcool, ocorre um processo de substituicdo acilica
nucleofilica, onde as moléculas de triglicérides sdo convertidas em ésteres alquilicos de acidos
graxos (biodiesel) e glicerol bruto (Figura 8) (ZOREL, 2019).



27

Q

: CH,OH r——
O =0 O .
O O g * ROH < - o 0 + | R,COOR
R A R
o o Alcool . &
Trigliceri W
o b Diglicerideo
STEP-2
CH,OH _-CH,OH
(8] - > L.
0 O SR —~O OH + | R,;COOR
R; i Alcool R
o) R-
Monoglicerideo
Diglicerideo
STEP-3 OH
CH,OH
O
O OH ¢ ROH i OH + RiCOOR

" Alcool
Monoglicerideo OH

Glicerina Mistura de alquil
ésteres (biodiesel)

Figura 8. Mecanismo reacional das etapas da reacdo de transesterificacao.
Fonte: Garcia (2006).

Rangel (2020) destaca que um dos maiores desafios associado a producao de biodiesel
¢ a sua rapida oxidacdo. Durante o processo de oxidacao, o biodiesel quebra as cadeias dos
acidos graxos, formando compostos indesejaveis. Yuan et al. (2017) relatam que os produtos
resultantes do processo de oxidagdo deterioram a qualidade do combustivel, o que pode causar
obstrucdo do injetor e filtro de combustivel, formacéo de depositos em varios componentes do
sistema de combustivel e consequentemente prejudicando catastroficamente o desempenho do
motor.

Alguns fatores contribuem de modo relevante ao processo de producdo, podendo
aumentar ou diminuir as conversdes, fatores como a temperatura, a duracdo da reacdo, a
agitacdo da mistura, tipo e proporcdo de alcool na mistura e catalisador. Em destaque, a
presenca de catalisadores é essencial no processo a fim de aumentar a velocidade e o rendimento

da reacdo de transesterificacdo. Risso (2019) expbe que o uso de catalisador, seja ele
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homogéneo ou heterogéneo, ndo altera o equilibrio quimico determinado pela termodinamica,

mas acelera a taxa de aproximacao ao equilibrio.

2.4.1 Catélise Heterogénea

Como apontado na secdo anterior, o catalisador exerce a fungdo de promover a
solubilizacdo do alcool em 6leo ou em gordura, consequentemente, aumenta a velocidade de
reacdo. Em decorréncia disto, muitos estudos vém sendo elaborados utilizando a reacdo de
transesterificacdo através da catalise homogénea ou heterogénea.

Em escala industrial utiliza-se comumente a catalise homogénea basica, uma vez que
0 processo € mais rapido, menos agressivo e requer temperaturas mais amenas. Embora a
alcoolise utilizando catalisadores basicos alcance altos niveis de conversdo em curto espaco de
tempo, alguns problemas séo inerentes a este tipo de catalisador.

No entanto, a transesterificagdo catalisada homogénea tem limitagbes, como o
complicado processo de purificacao, geracdo de agua residual durante a lavagem do biodiesel,
ndo reutilizacdo do catalisador liquido e alto custo de produgdo. Em contraste, um processo de
transesterificacdo catalisado heterogéneo pode fornecer solugdes para todas essas ameacas,
reduzindo assim o custo geral de producéo de biodiesel (YUSUFF et al., 2021).

Isso ocorre porque, com um catalisador sélido, a purificacdo do produto é fécil, a
lavagem do biodiesel bruto ndo é necessaria e a reutilizacdo do catalisador é sustentavel
(YUSUFF et al., 2019). A principal desvantagem da utilizacdo de catalisadores heterogéneos
residem na tendéncia de o solido formar uma mistura trifasica com o 6leo e o alcool
(GUIMARAES, 2019).

A fim de corroborar com as caracteristicas apontadas, na Tabela 1 estdo apresentadas
as principais caracteristicas entre a catalise homogénea e heterogénea para a producdo de

biodiesel.
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Tabela 1- Comparacdo entre as catalises homogénea e heterogénea.

Tecnologia

Caracteristicas

Transesterificagdo com

catalise homogénea

Transesterificagdo com

catalise heterogénea

Basica: requer matéria-prima com
baixo teor de acidos graxos livres e
agua.

Acida: insensivel ao teor de acidos
graxos livres e de agua na matéria-
prima.

Altas taxas de reacdo com altos
rendimentos em éster (>96%) (Basica).
Reacdo ocorre em condic¢des brandas.
Exige etapas para separacdo e
purificacdo dos produtos com geracao
de efluentes que necessitam
tratamento.

Excesso de metanol deve ser
recuperado e reutilizado.

Corrosio (Acida).

Basica: requer matéria-prima com
baixo teor de AGL e agua.

Acida: insensivel ao teor de &cidos
graxos livres e de agua na matéria,
maiores razdes alcool/dleo, alta
concentracédo de catalisador e maiores
temperaturas.

Relativamente facil a separagéo do
catalisador dos produtos e purificacédo

dos produtos.
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e Menor quantidade de equipamentos
quando comparada com a catalise
homogénea.

e Presenca de 4gua pode contribuir para
a desativagédo do
catalisador/possibilidade de lixiviacdo
das espécies ativas.

e N&o corrosivo.

e Minima geracéo de efluentes.

e Excesso de metanol deve ser
recuperado e reutilizado (demanda
energia).

e Catalisador pode ser reutilizado e
regenerado.

Fonte: Adaptado de Suarez et al. (2016).

O principal empecilhno na aplicacdo da transesterificacdo com catalise basica
heterogénea é o processo de ativacdo do catalisador que envolve a calcinagdo do mesmo em
altas temperaturas, além disso, reagdes entre o catalisador e o glicerol formado geram
subprodutos indesejados como digliceroxido de calcio e embora a atividade catalitica seja
boa, a taxa de reacdo é mais lenta em comparacdo com a de catalisadores basicos homogéneos
(FAROBIE et al., 2017).

Os catalisadores heterogéneos podem ser agrupados em carater acido e carater basico.
Dantas (2017) afirma que os catalisadores heterogéneos apresentam caracteristicas fisicas e
guimicas, como sitios acidos e basicos, de Lewis e Bronsted e area superficial favoravel para a
execucdo das reacdes de conversdo em biodiesel.

Guimaraes (2019) aponta que a maior parte desses catalisadores basicos sdo bases ou
oxidos basicos revestidos em uma area de grande superficie sendo 0os mais comuns as zedlitas
basicas, 6xidos de metais alcalino-terrosos e hidrotalcitas. Os 6xidos metalicos sdo o grupo de
catalisadores mais utilizados. Ainda de acordo com Guimardes (2019) os 6xidos metéalicos
como os 6xidos de célcio (CaO) e magnésio (MgO) sdo baratos, faceis de serem encontrados e

possuem atividades cataliticas relativamente altas.
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O éxido de célcio tem atraido este interesse como catalisador das reac6es de formacao
do biodiesel devido ao fato de que apresenta menor toxicidade, baixa solubilidade em metanol,
alta atividade catalitica, baixo custo ja que sdo derivados de recursos naturais e residuos,
facilidade de separacdo ap0s as reacdes e ainda pode ser utilizada condigdes brandas para
producéo do biodiesel (FAROOQ et al., 2018).

O oxido de célcio pode ser obtido a partir da calcita e dos residuos biolégicos: como
0ssos de galinha, cascas de ovo, cascas de ovo de avestruz, cascas de ovo de caramujo, cascas
de ostra e outros 0ssos de animais. Cascas de ovo (especialmente cascas de ovo de galinha) séo
residuos biodegradaveis prontamente disponiveis, possuindo cerca de 90% de CaCOs e a
capacidade de formar uma nanoestrutura porosa (PANDIT et al., 2017).

Com base em seu alto nivel de atividade, disponibilidade e baixo custo, o catalisador
heterogéneo (CaO) é um dos fortes sistemas catalisadores para a producéo de biodiesel (NIRAJ
etal., 2021).

2.5 CASCA DO OVO DE GALINHA

A casca do ovo de galinha é uma bioceramica natural e porosa, resultado de uma
deposicdo sequencial de diferentes camadas em torno da albumina, que ocorre no istmo e no
Gtero da galinha. Uma estrutura policristalina perfeitamente ordenada é encontrada em toda a
casca calcinada (NYS; GAUTRON, 2007 apud LACA, 2017).

Cordeiro e Hincke (2016) apud Luna (2018) descrevem a estrutura do ovo sendo
constituida por fibras organizadas em camadas com diferentes dimensdes que variam de 0,1 a
3 um para membrana interior e de 1 a 7 um para a membrana exterior e camada limitante. As
fibras séo interligadas entre si como um acolchoado, e o espa¢o fechado entre elas fica cheio
de liquido sob pressdo. A estrutura da casca de ovo é uma camada protetora que auxilia na
protecdo dos embrides em desenvolvimento, desempenha um papel fundamental na troca de
gases, além de fornecer calcio para o desenvolvimento através do escudo de dissolugdo a partir
do corpo de reserva de célcio localizado na base de cada cone mamilar.

Segundo Rodrigues e Avila (2017) é constituida tanto por substancias organicas quanto
por inorganicas. Possui uma pelicula interna originada a partir de glicoproteinas,
mucoproteinas, coldgeno e mucopolissacarideos; enquanto sua porcéo inorganica é composta
por carbonato de célcio (CaCOs), carbonato de magnésio (MgCOs) e fosfato de célcio

(Ca3(P0Oa4)2). Em seu estudo, os autores constataram que 0 CaCOs € o principal componente da
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casca de ovo, podendo ser utilizado pelas atividades industriais, sendo considerado uma
importancia matéria prima no setor da construcéo civil, bem como na producao de papel.

Quanto a sua composicao mineral, observa-se que o Célcio (Ca) é o elemento mais
abundante na casca de ovo, podendo outros serem identificados em menores concentracdes
como 0 magnésio (Mg), estroncio (Sr), ferro (Fe) e selénio (Se). O Ca encontrado neste
subproduto apresenta alta biodisponibilidade, sendo verificada e animais e em humanos
(MILBRADT et al., 2015).

As cascas de ovos consistem em aproximadamente 94% carbonato de célcio, 1%
carbonato de magnésio, 1% fosfato de calcio e 4% de matéria organica (ABDULLAH, 2017).

Na Figura 9 esta ilustrado a anatomia de um ovo.

Membrana interna

Gema

Membrana

externa
Chalazas
Camara de ar
Casca e
cuticula

Albume Disco germinativo

Figura 9. Desenho esquematico de um ovo.
Fonte: Barbosa (2011).

De acordo com Neves (2005) a casca do ovo consiste de varias camadas mutuamente
entrelacadas de CaCQOg, definidas como:
e Interna - camada mamilar (~100 um) cresce na membrana externa do ovo e cria base na
qual a camada esponjosa, parte mais espessa da casca do ovo (~200 um), se constitui.
e Superior — camada vertical compacta (~5-8 um) coberta pela cuticula orgénica (fina
pelicula) que é formada por uma camada proteica que serve como agente

impermeabilizante e como uma barreira anti-bacteriana e mata-fungos.

A estrutura tipica da casca de ovo esta representada na Figura 10.
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da Casca Membrana

Externa

Figura 10. Estrutura tipica da casca de ovo.
Fonte: Adaptado de Camaratta et al. (2013) apud Luna (2018).

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), em 2019,
0 pais produziu cerca de 49,055 bilhdes de unidades, correspondendo a um aumento de 10,26%
em relacdo a 2018. O volume exportado atingiu 7,698 mil toneladas. Ainda com base nos dados
apresentados pela EMBRAPA, em 2019 o consumo interno atingiu 230 ovos per capita.

Com base nos dados do IBGE, a producéo de ovos de galinha no Brasil foi de 1,011,273
milhGes de dlzias no 3° trimestre de 2020, 3,8% maior que o registrado no 3° trimestre de 2019.
A varicdo na producéo nacional de ovos entre 2010 e 2019 pode ser obervada na Figura 11.
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Figura 11. Producdo nacional de ovos, variacdo 2010-2019 por regiao.
Fonte: IBGE (2020).

Ovos de galinha estdo entre os alimentos favoritos do mundo. O consumo de ovos
resulta na geracdo de uma enorme quantidade de cascas de ovos como produto residual que
necessita ser descartada, provocando um agravante problema ambiental. Para reduzir o impacto
ambiental, tentativas tém sido realizadas no intuitode encontrar possiveis aplicacbes em
diferentes areas (NAGABHUSHANA et al., 2016).

Em muitos paises, a maioria desse rejeito solido é descartada principalmente em aterros
sem qualquer tratamento, causando elevados custos financeiros e impactos ambientais. Os
aterros sanitarios de residuos sélidos urbanos normalmente se recusam a aceitar residuos de
cascas de ovos, devido a sua membrana protéica (LEITE etal., 2016). Castro e Barafiano (2018)
reportam que a casca de ovo ainda € um residuo organico pouco valorizado, uma matéria prima
natural, abundante, ndo toxica e que apresenta elevado potencial econdmico.

A busca por novos compostos oriundos de materiais residuais como a casca do ovo tem

se mostrado essencial para a promocdo da valoracdo do residuo produzido, possibilitando a
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minimizacdo de impactos ambientais. Neste sentido, a casca do ovo tem sido citada como
importante material adsorvente nos processos industriais. Espinosa et al. (2015) descreveu que
este subproduto é um material de baixo custo, apresentando bons resultados semelhantes a do
carvao, superiores a 89%, principalmente quando se adota o carbonato de célcio de maneira
isolada.

O calcio tem uma grande importancia na casca do ovo e por esse motivo deve estar em
niveis corretos, pois quando este estiver em niveis elevados pode provocar a indisponibilidade
de outros minerais, como por exemplo o fosforo que é também é um elemento quimico muito
abundante no organismo animal, e que esta envolvido no processo de armazenamento e
transferéncia de energia em compostos fosforilados da glicose e seus derivados (CARVALHO,
2017).

2.5.1 Catalisador: Oxido de Célcio da Casca de Ovo

O Oxido de calcio, também conhecido como cal, € um solido branco ou branco
acinzentado, que comumente pode ser derivado do carbonato de calcio (CaCO3), nitrato de
calcio (Ca(NOs),) ou hidréxido de calcio (Ca(OH)2) (ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA,
2019).

De acordo com Lino (2019) entre os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos, o 6xido de
calcio é um dos solidos que tem apresentado maior atividade de transesterificacdo, por ser de
baixo custo, facilmente disponivel, ndo corrosivo, ecologicamente vantajoso, facil de manusear,
com baixa solubilidade e alta basicidade, que pode ser regenerado e reutilizado, tornando-se
um dos catalisadores solidos mais utilizados e eficientes na reacdo de transesterificagdo de
diferentes matérias primas para obtencdo de biodiesel.

E amplamente utilizado devido ao seu baixo custo, facil disponibilidade e alta
capacidade de regeneracdo, podendo atuar como suporte do catalisador devido a sua alta area
superficial e alta porosidade (AJALA et al., 2020). E atdxico, altamente basico e promove um
alto rendimento (MARWAHA et al., 2018).

Em decorréncia desses fatores, varios pesquisadores reportam o uso do 6xido de calcio
como catalisador heterogéneo na producdo de biodiesel. Cordeiro (2019) reporta que 0s
catalisadores derivados de 6xido de célcio tém atraido grandes interesses, ndo s por causa da
sua alta atividade, mas também pelo baixo custo durante o processo de preparagdo do

catalisador.
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A eficiéncia e eficacia do 6xido de célcio como catalisador podem ser atribuidas as suas
caracteristicas particulares, como basicidade forte, sintese facil, vantagens econémicas e
disponiveis em recursos naturais, como casca de ovo, casca de caracol, 0sso de galinha, casca
de caranguejo e casca de ostra (BORAH et al., 2019). Entretanto, ainda existem muitos
parametros e situacGes a serem estudados e pesquisados.

Entre os recursos de biomassa e residuos, o CaO derivado de uma casca de ovo residual
pode impulsionar a oportunidade para a sociedade de bioeconomia porque uma casca de ovo €
composta por cerca de 96% de carbonato de célcio, 1% de carbonato de magnésio, 1% de
fosfato de calcio, materiais organicos (principalmente proteinas) e agua (NGAOSUWAN et al.,
2021).

Al-Ghouti et al. (2018) referem-se a obtencdo de 6xido de célcio da casca do ovo de
galinha, a partir do método de calcinacéo, que consiste em um tratamento térmico em elevada
temperatura, onde ocorre a conversdao do carbonato de célcio (CaCOsz), componente pouco
ativo, em oOxido de célcio (Ca0). A calcinacdo altera a composicdo e a estrutura do material
com a conversdo supracitada, contribuindo para homogeneizar as propriedades texturais do
catalisador, originando uma estrutura macroporosa homogénea e alta area superficial (LACA
etal., 2017).

Apos a calcinagdo da casca do ovo, o CaCOsz converte-se em CaO, porém em
temperatura ambiente, o CaO absorvera espontaneamente o didxido de carbono da atmosfera,
revertendo a reagdo (ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2019) conforme a Equagéo (1):

CaCO; < Ca0 + CO, (1)

O Oxido de célcio é facilmente envenenado pela umidade e pelo CO. do ar
(GRANADOS et al., 2007), o que é uma caracteristica negativa para sua possivel aplicacdo em
nivel industrial. O manuseio de catalisadores em uma atmosfera controlada é caro e trabalhoso
(DIAS et al., 2021). Convertendo-se em hidréxido de célcio e liberando calor no processo,

conforme a Equacdo (2):



37

Ca0 + H,0 < Ca(OH), @)

De acordo com Raheem et al. (2019) a casca de ovo possui uma estrutura macroporosa
e arranjo de cristais irregular, onde, apds a calcinacdo, transforma-se em um arranjo mais
angular e cuboide. Signh et al. (2019) reportam que a exposic¢éo das cascas a temperatura mais
alta resulta em cristais menores de grdos, devido ao fato de que o aumento da temperatura
durante a sintese leva a rapida reducdo dos ions Ca* e subsequente nucleacdo homogénea dos
nucleos de calcio permitindo a formagéo de nanoparticulas de 6xido de calcio com tamanho
menor.

O processo de obtencdo do dxido de célcio da casca de galinha, tem inicio com a etapa
de lavagem das cascas de ovos. O objetivo desta etapa incial € a remocdo das impurezas e da
membrana presente na casca de ovo. A lavagem pode ser realizada com agua destilada
(RAHMAN et al., 2018), (GOLI et al., 2018), (BORAH et al., 2019), (PAVALOVIC et al.,
2020; AHMAD et al., 2020), (FOROUTAN et al., 2020), (GOLLAKOTA et al., 2019), agua
deionizada (ROSCHAT et al., 2017), (PANAGIOTOU et al., 2018), (KAN et al., 2020),
(ADEPQOJU et al., 2020) ou agua corrente (VIEIRA et al., 2017). Apds a lavagem, as cascas de
0vos sdo secas em temperatuda ambiente ou estufas para remover o excesso de agua. Nos
estudos, a temperatura de secagem em estufa foram de 100°C (PANAGIOTOU et al., 2018;
MANSIR et al., 2018; ROSCHAT et al., 2017a; GOLI et al., 2018),de 105°C (FARID et al.,
2020), (GOLLAKOTA et al., 2019), (FOROUTAN et al., 2020), de 110°C (AYODUJI et al.,
2018; ALSOHAIMI et al., 2020; PAVALOVIC et al., 2020; LEITE et al., 2017) e de 120°C
(KIRUBAKARAN et al., 2018), (PANDIT et al., 2017); (FAROQ et al., 2018; BORAH et al.,
2019 e VIEIRA et al., 2017). O tempo que os autores escolheram para realizar a secagem das
cascas de ovos foi de 24 h (GOLI et al., 2018; FOROUTAN et al., 2020; RAHMAN et al.,
2018; PANAGIOTOU et al., 2018). Posteriormente, as cascas de ovos secas sao trituradas que
pode ser realizada com almofariz e pistilo (GOLI et al., 2018), moinho (SHAFIEI et al., 2019)
e liquificador (VIEIRA etal., 2017; PANDIT et al., 2017). Apos a trituracdo, as cascas de ovos,
em forma de p6 fino sdo peneiradas.

A calcinacdo é a Gltima etapa, geralmente realizada em forno mufla. A temperatura e

tempo de calcinacdo para obtencdo variou de 800 até 1100 °C, sendo que 900°C foi mais
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utilizada (RAHMAN et al., 2018; BORAH et al., 2019; PANDIT et al., 2017; PAVALOVIC et
al., 2020; AHMAD et al., 2020; GOLLAKOTA et al., 2019; MANSIR et al., 2018; ADEPOJU
et al., 2020). A calcinacdo é uma etapa de bastante atencdo, visto que um tempo curto e baixa
temperatura provocam a formacgdo incompleta do 6xido de calcio, evidenciada a partir da
coloragéo branca (calcinagdo completa) e preta (calcinagédo incompleta), enquanto um longo
tempo e alta temperatura provocam a sinterizacao das particulas de 6xido de célcio (VIRIYA-
EMPIKUL et al., 2012 apud Castro e Barafiano, 2018).

Alguns trabalhos relevantes encontrados na literatura especializada estdo apresentados
sumariamente na Tabela 2, mostrando a preparacdo do o6xido de célcio da casca de ovo, etapa
de lavagem, condig¢es de secagem, equipamento da trituracdo e condicdes de calcinacdo. Nesta
Tabela, Ts é a temperatura de secagem, ts € o tempo de secagem, Tc é a temperatura de

calcinacdo e tc é o tempo de calcinacéo.

Tabela 2. Descricédo da sintese CaO da casca de ovo relatadas na literatura.

Lavagem Secagem Trituracdo Calcinacgao Referéncia

Agua corrente Ts=120°C Liquidificador Tc=850°C (VIEIRA et al.,

ts=3h tc=1h30 2017)
Agua destilada ok ok Tc=900°C (RAHMAN et
to= 4h al., 2018)
e Ts=110°C wx Tc=850°C (AYODUJI et al.,
ts= 40m ts= 4h 2018)
e Ts=105°C e Tc=1000°C (FARID et al.,
ts= Noite tc=4h 2020)
** Ts=120°C Liquidificador Tc=900°C (PANDIT et al.,
ts= 24h tc=3h 2017)
e Ts=110°C wx Tc=1100°C (ALSOHAIMI
ts= 2h te= 2h et al., 2020)
Agua Ts=100°C ** e (PANAGIOTOU
deionizada ts= 24h etal., 2018)
Agua Ts=100°C *k *k (ROSCHAT et

deionozida al., 2017a)



ts= 6h

Agua destilada Ts=110°C ko Tc=900°C (PAVALOVIC
. te= 2h etal., 2020)
*x Ts= 120°C *x x (FAROQ et al.,
ts=6h 2018)
Agua destilada ~ Ts= 100°C Almofariz e ** (GOLI et al.,
ts=dh pistilo 2018)
Agua destilada ~ Ts=120°C *x Tc=900°C (BORAH et al.,
ts=** tc=3h 2019)
*x Ts=100°C *x Tc=900°C  (MANSIR et al.,
ts= 3h tc=4h 2018)
Agua destilada ~ Ts=60°C *k Tc=900°C  (AHMAD etal.,
ts=** tc=3h 2020)
Agua destilada ~ Ts= 105°C *x ** (FOROUTAN et
ts= 24h al., 2020)
Agua *ok >k Tc=900°C (ADEPOJU et
deionizada te=3h al., 2020)
Agua destilada ~ Ts= 105°C e Tc=900°C (GOLLAKOTA
- te= 2h etal., 2019)
Agua *x moinho Tc=800°C  (SHAFIEl etal.,
deionizada te= 4h 2019

Fonte: Autor (2021).

Embora muitos estudos tenham reportado o sucesso do uso de d6xido de célcio na
producéo de biodiesel, o material, independentemente da sua fonte de origem, tem a
desvantagem que é caracteristica dos catalisadores heterogéneos: a menor eficiéncia quando
comparado aos homogéneos (RISSO, 2019).

Oueda et al. (2017) em uma revisao bibliografica sobre os mecanismos de desativacdo
dos catalisadores baseados em CaO ou MgO, listam as principais razdes da desativacédo do CaO

durante uma reacdo de transesterificacdo: envenenamento superficial e/ou preenchimento de
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poros, lixiviacdo de sitios ativos e colapso estrutural. Risso (2019) aponta que a desativacdo

mais facil do catalisador CaO acontece pelo contato com umidade e CO..
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3. METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais foram realizados no LaBMaQ — Laboratorio de
Materiais e Quimica Ambiental (CEAR/UFPB) e no LabSMaC — Laboratdrio de Sintese de
Materiais Ceramicos (UAEMa/UFCG).

3.1 EQUIPAMENTOS, MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais utilizados para o desenvolvimento do trabalho estdo listados a seguir:

e Cascas de ovos;

e Oleo de Algodio (comercial);

e Oleo de cartamo para fins industriais;
e Agua destilada (H-0);

Etanol (C2Hs0H).

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese do Oxido de Calcio (CaO)

Foram coletadas cascas de ovos provenientes do consumo residencial. Para garantir a
eliminacdo de impurezas, as cascas foram lavadas cuidadosamente, com auxilio de uma
esponja, em agua corrente. Em seguida, as cascas foram secas a luz do sol durante 6 horas e
logo ap6s maceradas manualmente a fim de facilitar o processo de trituracdo em equipamento
domestico.

Os autores Castro e Barafiano (2018) reportaram que a temperatura de 900°C e o tempo
de 2h foram os mais utilizados para obtencdo do CaO. Em face de comparacédo, a amostra obtida
foi inserida em cadinhos e calcinada em forno mufla, a partir de quatro diferentes temperaturas,
a saber, a 600, 700, 800 e 900°C, em tempo fixo de 2 horas.

Entdo, pesou-se uma quantidade das cascas ja trituradas, dividiu-as em cadinhos de
porcelana e levou-as para calcinar em um forno tipo mufla, nas condi¢6es descritas na Tabela

3, por um periodo de 120 minutos. Partindo da decomposicéo térmica do carbonato de célcio,
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gerando oxido de calcio e diéxido de carbono. A calcinacdo foi realizada no LaBMaQ
(CEAR/UFPB).

Tabela 3. CondicOes de preparacédo do catalisador.

Catalisador T (°C) t (h)
C600 600 2h
C700 700 2h
C800 800 2h
C900 900 2h

Fonte: Autor (2021).

Ap06s o término da calcinagdo, a mufla foi desligada, e esperou-se o seu resfriamento até
que fosse possivel retirar os cadinhos com mais seguranca. Logo apds, o catalisador foi
macerado com auxilio de almofariz e pistilo até que fosse verificado a granulometria de um po,
em seguida armazenado em um becker e mantido em um dessecador durante todo o tempo que
antecedesse 0s experimentos, para evitar reagdo com a umidade.

A caracterizagdo da casca de ovo calcinada foi realizada mediante analises de
Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR),
Distribuicdo Granulométrica (DG), Potencial Zeta, Analise Textural (BET/BJH) e Densidade

Experimental por Picnometria (DE).

3.2.2 Caracterizacdes do Oxido de Célcio (CaO)

3.2.2.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X se baseia na difracdo de radiacdo X pelos planos do
reticulo cristalino das amostras a fim de se obter informacdes sobre as propriedades de um
determinado material como, por exemplo, determinar a estrutura, as fases cristalinas e o grau
de cristalinidade dos catalisadores. Utilizou-se um difratdmetro de raios X BRUKER (modelo
D2 PHASER, radiacdo Cu-Ka), operando com tubo de alvo de cobre a uma tensao de 30,0 kV
e 10,0 mA de corrente, com detector de 55D160. Para a determinacgdo das fases presentes foi
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utilizado o programa (Pmgr) da SHIMADZU com o banco de dados JCPDS. A cristalinidade
foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase cristalina e a
area referente a fragdo amorfa, utilizando o software DIFFRAC.EVA. O tamanho médio de
cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X (d311) através da
deconvolucéo da linha de difragdo secundéria do césio policristalino (utilizado como padrao)
utilizando-se a Equacdo de Scherrer (Sekar e Halliyal, 1998), utilizando o software
DIFFRAC.EVA. A andlise foi realizada no LabSMaC/UFCG.

3.2.2.2 Distribuico Granulométrica (DG)

As analises granulométricas foram realizadas na faixa de 0,3 nm a 8 um em um
analisador de nanoparticulas HORIBA Scientific, modelo SZ100 series, operando na faixa de
10 a 10.000 nm. O SZ-100 utiliza a técnica de dispersdao dindmica da luz para determinar o
tamanho das particulas. Espalhamento de luz dindmica é a medicéo de flutuagGes na intensidade
de luz dispersa com o tempo. A leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas
em um dispersante adequado. Para realizacdo da analise utilizou-se 0,10 g das amostras
diluidas, com 50% de silica em solucdo como defloculante. A analise foi realizada no
LabSMaC/UFCG.

3.2.2.3 Analise Textural (BET/BJH)

A medida de area superficial do catalisador foi realizada pelo método de adsor¢édo de
nitrogénio/hélio visando determinar a area superficial especifica. A andlise foi realizada no
LabSMaC/UFCG.

3.2.2.4 Espectroscopia No Infravermelho Por Transformada De Fourier (FT-IR)

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrémetro modelo Vertex 70 da
marca BRUKER, entre 4000 e 650 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 20 varreduras. Esta técnica
foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos materiais avaliados. Os espectros foram
obtidos na regido de 4000 a 200 cm™. A andlise foi realizada no LabSMaC/UFCG.
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3.2.2.5 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

A andlise da densidade foi realizada em um equipamento Upyc 1200e v5.04
Pycnometer, da marca Quantachrome Corporation, operando com gés hélio (He). O preparo
para as analises consistiu em pesagem das amostras em quantidade aproximadamente de 2,0 g
e em seguida colocadas em estufa numa temperatura de 100°C por 12 horas, com a finalidade
de se retirar a umidade das amostras (este procedimento é pré-requisito para nao ocorrer 0 risco
de danificar o equipamento). Posteriormente a secagem, as amostras sdo pesadas novamente e
colocadas numa célula metalica (porta amostra) e finalmente analisadas. Durante a analise, o
picnémetro realiza 10 corridas ou varreduras, de forma que se tenha a média da leitura das
densidades proximas entre as 10 corridas; isto resulta numa ficha com o valor da densidade
(avarage density) que servird de estudo como valor experimental. A analise foi realizada no
LabSMaC/UFCG.

3.2.3 Sintese do Biodiesel Utilizando o Oxido de Calcio (CaO)

Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator de ago inox, o qual encamisa um
copo de borosilicato de volume util de 100 mL, pressurizado, composto de um duto para entrada
de termopar e acoplado a um mandmetro glicerinado. O aquecimento e a agitagdo do sistema
foram promovidos por uma placa modelo IKA C-MAG HS 7, e a agitacdo mediante uma barra

magnética de aproximadamente 2,5 cm, conforme Figura 12.
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Figura 12. Sistema para a producéo de biodiesel.
Fonte: Autor (2021).

As reacdes cataliticas basearam-se em um planejamento fatorial 22 com 3 (trés) fatores
variaveis: a razdo molar 6leo:alcool, percentagem massica de catalisador em relagdo ao peso
6leo/alcool e a temperatura de reacdo, afim de se ter uma melhor compreensao do processo.
Foram utilizados 20 g de &cido graxo (6leo de algodao) e temperatura média de 90°C. As faixas

de variagdo estdo ilustradas na Tabela 4.

Tabela 4. Faixas das variagdes do planejamento para os testes cataliticos.

X -1 +1

Razao molar o6leo: alcool (x1) 1:9 1:12
% Catalisador (x2) 5% 7%
Tempo de reagdo (x3) 1h 2h

Fonte: Autor (2021).

A ordem dos experimentos de acordo com o planejamento experimental adotado esta

ilustrada na Tabela 5.
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Tabela 5. Ordem de experimentos de acordo com o planejamento experimental.

Testes x1 X2 x3
Teste 1 -1 -1 -1
Teste 2 +1 -1 -1
Teste 3 -1 +1 -1
Teste 4 +1 +1 -1
Teste 5 -1 -1 +1
Teste 6 +1 -1 +1
Teste 7 -1 +1 +1
Teste 8 +1 +1 +1

Fonte: Autor (2021).

Os calculos estequiométricos para a reacao de transesterificacdo foram desenvolvidos a

partir da respectiva Equacdo genérica 3.

1g Triacilglicerideo + 3g Alcool <= Biodiesel + Glicerol 3)

Assim, a estequiometria para transesterificacdo via rota etilica, na razdo molar adotada

neste trabalho foi:

1 g Oleo + 12 g Alcool Etilico <= Biodiesel + Glicerol (4)

Levando-se em conta a massa molar do 6leo de algodéo (659,75 g/mol) e a massa molar
do alcool etilico (46,07 g/mol), bem como considerando 12 moles de etanol e 20 g de 6leo de

algodao, tem-se entao:

1mol (659,75 g/mol) — 12 moles x 46,07 g/mol
20 g de &cido graxo — Xg (C2HsOH)
Xg = 16,76 g (CoHsOH)
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Levando-se em conta a massa molar do 6leo de algodao (659,75 g/mol) e a massa molar
do alcool etilico (46,07 g/mol), bem como considerando 9 moles de etanol e 20 g de 6leo de
algodéo, tem-se entéo:

1mol (659,75 g/mol) —» 9 moles x 46,07 g/mol
20 g de acido graxo —» Xg (C2Hs0OH)
Xg =12,57g (C2HsOH)

Ao final de cada reacéo as espécies que compBem a mistura reacional (éster etilico, agua
e glicerol) foram colocados em um funil de decantacdo para separagédo de fase e lavagem com
agua destilada aquecida. Finalizada a lavagem, as amostras (biodiesel) foram centrifugadas por
30 minutos a 9000 RPM’s, com finalidade de promover uma total separagao dos componentes
via sedimentacdo, e assim separar residuos de agua, e/ou catalisador remanescentes. As
amostras de catalisador separados foram armazenadas para estudos futuros de reutilizagdo
(Figura 13).

Figura 13. Catalisador (CaO) armazenado para estudos fututos de reutilizac&o.
Fonte: Autor (2021).

Adotando as condicGes reacionais otimizadas do planejamento, foram executados novos
testes cataliticos com o 6leo de algoddo, porém, variando a quantidade de catalisador CaO
presente (1 a 5%) na finalidade de aumentar o rendimento reacional obtido nas reacgdes

precedentes. Além disso, os testes cataliticos para verificar a eficiéncia da atividade do CaO
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foram ainda continuados, agora utilizando o éleo de cartamo como diferencial matéria-prima
alternativa e sustentavel.

Ap0s esta etapa, as amostras foram acondicionadas em recipientes para ser conservadas
refrigeradas. A identificacdo dos ésteres etilicos obtidos foi realizada por analise em

cromatografia gasosa.

3.2.4 Caracterizacdo dos Biodieseis

3.2.4.1 Cromatografia Gasosa

Os produtos resultantes da reacdo de transesterificacdo foram analisados quanto ao
percentual de conversdo em éster etilico. Estas analises foram conduzidas em cromatdgrafo a
gas Varian 450c com detector de ionizacdo de chamas FID (Flame lonization Detection), em
uma coluna capilar curta, de fase estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides +
RG” (15m x 0,32mm x 0,45um). A temperatura do detector foi de 250 °C e a do injetor de 240
°C. A temperatura do forno foi programada de 150 até 260 °C a uma taxa de aquecimento
(rampa) de 10 °C/min. O gas de arraste empregado foi 0 H de alta pureza.

O preparo das amostras consistiu na diluicdo de 50 mg destas em 5 mL de n-hexano
padrdo UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S., pureza 99,7) e posterior injecdo de 1pL da solugdo no
equipamento. O padréo utilizado foi o padrdo interno fornecido pela Varian Inc. A analise foi
realizada no LabSMaC/UFCG.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESE DO OXIDO DE CALCIO A PARTIR DAS CASCAS DE OVOS

A casca de ovo in natura apresentou coloracdo ligeiramente esbranquigada, apos a
calcinacao foi possivel observar a mudanca de coloracdo entre as temperaturas estudadas. As
amostras calcinadas a 600°C e a 700°C apresentaram colaracdo preta, diferentemente das
amostras calcinadas nas temperaturas de 800°C e a 900°C, que apresentaram colacéo branca.

Com base na diferenca de coloracdo, é possivel indicar que a reacdo de decomposi¢do
de CaCOs em CaO foi incompleta para as amostras calcinadas & 600°C e 700°C e reagdo
completa para as amostras calcinadas em 800°C e a 900°C. Nas Figuras 14 e 15 estdo ilustrados
0s materiais oriundos da calcinacdo a diferentes temperaturas (600, 700, 800 e 900°C).

Figura 14. Pos obtidos na calcinagéo a 600°C e a 700°C
Fonte: Autor (2020).

Figura 15. Pos obtidos na calcinacdo a 800°C e a 900°C
Fonte: Autor (2020).
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4.2 DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 16 estéo ilustrados os difratogramas de Raios X do catalisador, obtidos em
diferentes temperaturas de calcinacdo, onde esta possibilitou a identificacdo das fases dos
elementos, provenientes das fichas cristalograficas (Anexo 1). De maneira geral, os resultados
indicaram que a temperatura de calcinacdo inferior a 800°C ndo poderia levar a formacéo
completa de CaO e a amostra consistia principalmente de CaCOs. No entanto, os catalisadores
ativados a 800°C e 900°C constituiam-se de CaO como unica fase principal.

*Ca0: #PDF 01-070-4068 *CaCO,;: #PDF 00-061-0390
*Ca(OH),: #PDF 00-044-1481
14400 - 900°C
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Figura 16. Difratogramas de raios X das amostras de CaO ap0s tratamento térmico em
diferentes temperaturas.
Fonte: Autor (2021).
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A amostra de catalisador calcinada a 600°C exibiu como pico principal 26 = 29,45°,
correspondente ao CaCOs de fase cristalina romboédrica (calcita), juntamente com outros
polimorfos sendo o ortorrémbico (aragonita) e hexagonal (vaterita), como foi reportado por
Panagiotou et al. (2018), e com picos menores para CaO (cubica) e Ca(OH). (hexagonal). A
amostra do catalisador a 700°C revelou pico principal 26 = 29,39°, também correspondente ao
CaCO:s de fase cristalina romboédrica (calcita), com picos menores de CaO observando com
pico principal 20 = 37,36°, em semelhanca com Farooq et al. (2018). Ambas amostras
mostraram conversdo incompleta de CaCO3z em CaO.

Por outro lado, as amostras de catalisador ativadas em temperaturas mais altas de 800°C
e 900°C, apresentaram apenas picos caracteristicos de CaO de fase ctubica. Tendo como picos
principais 26 = 37,60° para 800°C, em similaridade com Sree et al. (2020), e de 37,38° 900°C,
em conformidade com Goli et al. (2018). Assim, podendo inferir que se faz necessaria uma
temperatura de calcinagdo acima de 700°C para ativar a casca do ovo como um catalisador mais
estavel para a transesterificacdo.

Durante a realizacdo da andlise percebeu-se, conforme relatado na secdo 2.5.1., a
rapida hidratacdo e carbonatacdo do CaO em contato com o ar atmosférico, é esperado que
ambos 0s processos ocorreram durante 0 armazenamento do catalisador. Entdo se fez necessario
o0 recozimento, por 30 minutos, nas mesmas temperaturas de calcinacdo para remover a umidade
adsorvida e o CO..

Resultado que estd de acordo com a literatura, reportado por Dias et al. (2021) que
observaram a hidratacdo e carbonatacdo durante o envelhecimento do catalisador de biodiesel
CaO obtido pela calcinagdo de conchas de vieira. Os autores estudaram o catalisador inativo
com 10 meses de idade, totalmente convertido em Ca(OH). mais CaCOs, foi reativado por um
tratamento térmico simples a 470 ° C. O tratamento térmico, a uma temperatura inferior a
necessaria para a decomposicdo do carbonato de calcio, foi capaz de limpar a superficie do
catalisador reativando-o (> 90% da atividade inicial).

Na Tabela 6 estdo apresentados os dados estruturais obtidos a partir dos resultados
de DRX para as amostras nas diferentes temperaturas. Observou-se para a amostra calcinada a
600°C tamanho de cristalito de 57,55 nm e uma cristalinidade de 78,11%. A amostra a 700°C
exp0s tamanho de cristalito 65,58 nm e cristalinidade 90,60 %, a amostra & 800°C obteve
tamanho de cristalito 54,81 nm e cristalinidade 87,60 %, a amostra a 900°C obteve tamanho de

cristalito 62,45 nm e cristalinidade 90,5%. Os maiores resultados obtidos nas amostras a 700°C
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e 900°C pode esta relacionado aos valores obtidos de picos pricipais destas amostras em
comparagdo as amostras a 800°C e 900°C indicado na andlise de DRX, visto que o célculo
cristalinidade e tamanho de cristalito leva em consideracdo a meia altura da largura basal do

pico principal.

Tabela 6. Cristalinidade e tamanho de cristalito calculadas a partir do DRX.

Amostra Cristalinidade (%0) Tamanho do cristalito (nm)
C600 78,1 57,55
C700 90,6 65,58
C800 87,6 54,81
C900 90,5 62,45

Fonte: Autor (2021).

4.3 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA (DG)

Os poros de um catalisador sdo intersticios continuos e interconectados, estatisticamente
homogéneos, entre os aglomerados irregulares compostos por particulas, dando origem a
estrutura do sélido (DANTAS, 2016). A distribuicdo de tamanhos de poro e de particulas
também é um pardmetro muito importante para o estudo da estrutura porosa de um catalisador,
pois esta relacionado a sua area total (DANTAS, 2016).

As analises granulométricas estdo ilustradas graficamente na Figura 17 (a, b, ¢ e d),
que expressam os valores de distribuicdo dos didmetros esféricos das particulas equivalentes
em funcdo da massa cumulativa das amostras. De forma geral, observa-se uma distribuicao
larga exibindo um comportamento simétrico e monomodal, cujos didmetros medianos (50%)
séo de 46,3; 50,8; 50,7 e 46,6 nm para as amostras de 600, 700, 800 e 900°C, respectivamente.
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Figura 17. Distribuigdo granulométrica das amostras calcinadas a diferentes temperaturas.
Fonte: Autor (2021).

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores centrais dos graficos da Figura 16 (a, b, c e
d), a exemplo do Dwmedio (didmetro das particulas), a mediana Dsos (correlacionado aos
diametros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 50%) e a moda para distribuicdes

simétricas (tamanho médio das particulas que mais se repetem).
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Tabela 7. Diametro das particulas (mediana, moda e média).

Amostras Dso% (NM) ~ Dmoda (NM) Dwmgdio (NmM)
C600 46,3 37,3 76,3
C700 50,8 42,1 96,4
C800 50,7 47,5 105,1
C900 46,6 33,0 118,3

Fonte: Autor (2021).

Com base nos resultados, observou-se que a medida que se aumentou a temperatura de
calcinagdo o tamanho da particula também aumentou. Verificou-se na Tabela 8 que ocorreu um
aumento no tamanho das particulas de 26,34% da amostra C600 para a amostra C700, um
amuemnto de 9,02% da amostra C700 para a amostra C800 e um aumento de 12,5% da amostra
C800 para C900. Levando em consideracdo da amostra C600 para a amostra C900, o
crescimento foi de 35,50%, podendo assim inferir que houve uma grande variagdo no
crescimento das particulas devido o processo de calcinacdo que propiciou condi¢des favoraveis

ao crescimento das particulas.

Tabela 8. Variagéo (%) do crescimento das particulas em relacdo ao aumento da temperatura.

Amostras Variacao (%)
C600 - C700 26,34
C700 - C800 9,02
C800 - C900 12,50
C600 - C900 35,50

Fonte: Autor (2021).

4.3.1 Potencial Zeta ({)

O potencial zeta ({) é o potencial elétrico que existe no plano de cisalhaento das
particulas que tem um efeito importante nas propriedades de superficie (NEVES, 2017). O
potencial zeta (no limite de + 30 eV) é um parametro extremamente importante na determinacéo
da estabilidade de nanoparticulas em meios complexos (MIKOLAJCZYK et al., 2015).

Os resultados de potencial zeta ({) se mantiveram na faixa entre -4 e -20 mV (Figura
18), indicando condicdes de baixa estabilidade, estando dentro da faixa de instabilidade que é
-30 mV e + 30 Mv.
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De acordo com Silva (2017), em estudo com catalisadores superéacidos de SO4%/Z:0x,
relatou que tal condicdo é benéfica na separacao do catalisador, ja que devido a instabilidade
das particulas, as mesmas se sedimentam com facilidade durante o processo de centrifugacéo,
tendo assim um comportamento heterogéneo durante a separacdo do pé e o biodiesel.
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Figura 18. Comportamento do potencial zeta do CaO proveniente das cascas de ovos.
Fonte: Autor (2021).

Doostmohammadi et al. (2011), em estudo sobre nanoparticulas de vidro bioativo com
potencial zeta negativo, relataram que as particulas mais negativas tém menos probabilidade de
se aglomerar. A facilidade de formacdo de aglomerados depende fortemente da carga
superficial que estabiliza as nanoparticulas dispersas e as evita de aglomeracao
(MIKOLAJCZYK et al., 2015). Quando o valor de zeta potential () tende a 0, a dispersdo se
torna menos estavel e fendbmenos de aglomeragdo/agregacdo ocorrem muito mais facilmente
(MIKOLAJCZYK etal., 2015).

Como pode ser visto, a amostra C900 apresentou valor bastante proximo a 0, > —30
mV, inferindo que aglomera-se formando espécies de tamanhos variados. Portanto, pode-se
afirmar que o aumento da temperatura de calcinagdo mudou o potencial zeta do material em
uma direcdo positiva, sugerindo que ocorreu aumento na carga positiva e diminui¢do da carga

negativa do material.
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4.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

Na Figura 19 estéo ilustrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho para
as amostras obtidas. Foi observada para todas elas, a presenca de bandas em torno de 500 cm’
1 que por sua vez sdo caracteristicas da presenca de 6xido de calcio (CaO). As presencas de
bandas abaixo de 500 cm™ sdo correspondentes ao estiramento da ligagdo metal-oxigénio (Ca-
0O) (FACCIO et al., 2015; SANTOS et al., 2019). Este resultado esta de acordo com o relatado
por Kirubakaran et al. (2018), Pandit et al. (2017) e Singh et al. (2019).
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Figura 19. Espectros na regido do infravermelho para as amostras em diferentes temperaturas.
Fonte: Autor (2021).

A partir dos espectros de FTIR também foi possivel observar a presenca de bandas de

absorcéo de energia mais alta em torno de 1500 cm™ e 800 cm™, para as amostras de 600°C e
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700°C, correspondentes ao alongamento assimétrico de C=0 para grupo carbonéceo, indicando
assim a presenca do carbonato de célcio. Estes resultados obtidos estdo em concordancia com
a literatura (KIRUBAKARAN et al. 2018; PUTRA et al. 2018; SINGH et al. 2019; RESENDE
et al. 2020 e GOLI et al. 2018).

Estes resultados de FTIR ainda corroboram com a caracterizacdo estrutural obtida por
DRX, referentes a decomposicéo incompleta e completa (nas diferentes amostras) de carbonato

de célcio (CaCO3z) em oxido de célcio (CaO).

4.5 PICNOMETRIA A GAS HELIO (DE)

Na &rea de catélise, o conhecimento dos poros, sua forma e como eles se distribuem, séo
requisitos importantes, desta forma, se faz necessario lancar mdo de conceitos como os de
densidade, ademais, tais esclarecimentos sdo importantes, pois as medidas de densidade
definem de certa forma, a massa de solido catalitico que sera utilizada num reator industrial
(DANTAS, 2016). Na Tabela 9 encontram-se os valores das densidades teorica (identificada a
partir das fichas cristalogréaficas padrdo) e experimental (identificada a partir do ensaio de
picnometriado do produto sintetizado), das amostras obtidas nas diferentes temperaturas.

Tabela 9. Densidade experimental e tedrica das amostras.

Amostra (°C) Densidade Experimental (g/cm®) © Densidade Tedrica (g/cm?)

600 2,7872 2,7200
700 2,6311 2,7090
800 3,1196 3,3200
900 3,2363 3,3530

) Densidade obtida das Fichas padrGes do banco de dados do DRX.
Fonte: Autor (2021).

Observou-se que as densidades experimentais obtidas por piconometria a He foram de
2,7872; 2,6311; 3,1196; 3,2363 g/cm? para 600, 700, 800 e 900°C respectivamente, foram
valores muito proximos das densidades tedricas obtidas nas fichas padrdes do DRX. Assim,
estes valores reais das densidades confirmam a eficicia do método de sintese por calcinagdo
nas 4 (quatro) diferentes temperaturas propostas, de forma que se pode garantir a

reprodutibilidade.
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4.6 ANALISE TEXTURAL (BET/BJH)

Partindo das observacOes e constatacbes obtidas experimentalmente durante o
desenvolvimento do trabalho, como também diante dos resultados obtidos anteriormente nas
caracterizacdes, foi observado que o CaO calcinado em temperaturas abaixo de 700°C absorve
facilmente mais umidade que as demais amostras, esbocando assim um carater higroscépico,
entdo, em funcdo disto, optou-se pela amostra a 900°C (C900) para realizar a analise textural,
ja projetando seu uso para 0s testes cataliticos via planejamento experimental, e isto se deve a
maior estabilidade apresentada por esta amostra em se manter na fase desejada.

Na Figura 20 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sget), tamanho de

particula (Dget), volume do poro (Vp), raio do poro (Rp), referente a amostra calcinada a 900°C.
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Figura 20. Isoterma de adsorcéo-dessorcéo de N2 da amostra C900.
Fonte: Autor (2021).

Desta forma, a amostra C900 apresentou estrutura de superficie com perfil da curva
isoterma de adsorcéo, em acordo com a classificacdo da IUPAC - International Union of Pure

and Applied Chemistry, variando entre o tipo 1V (sélidos com mesoporos) e o tipo Il (s6lidos
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ndo porosos ou macroporos) correspondendo a adsorcdo em camadas maltiplas sobrepostas
tipica de materiais heterogéneos.

A baixa area superficial obtida neste trabalho, de apenas 1,808 m?/g, esta em
consonancia com a literatura, em que baixos valores foram também relatados em outros estudos
com o CaO, por exemplo, Nunes (2018) reportou uma area superficial de apenas 4,64 m?/g para
0 CaO obtido através do carbonato de calcio comercial, e Resende et al. (2020) relataram area
superficial de 3,195 m?/g para CaO obtido através da casca do ovo. Entretanto, em outras
pesquisas, 0s valores foram mais proximos ainda, como os obtidos por Sirisomboonchai et al.
(2015) e Yin et al. (2016) para o CaO oriundo de concha de vieira e casca ovo de pato, 0s quais
relataram area superficial de 2,16 e 2,23 m?/g, respectivamente.

Portanto, € possivel correlacionar o tamanho da particula com a pequena area superficial
obtida, pois o processo de calcinacdo propiciou condi¢des favoraveis ao crescimento das
particulas, e assim, consequentemente, resultou em uma diminuicao da area superficial. Desta
forma, pode-se afirmar que o volume de poros e a area superficial da amostra, estdo coerentes
com o resultado do perfil da curva isoterma, visto que solidos ndo porosos possuem baixa area

superficial e baixo volume de poros.

4.7 PLANEJAMEMTO EXPERIMENTAL PARA OS TESTES CATALITICOS COM O CaO

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados dos experimentos realizados com a
amostra C900 como catalisador heterogéneo e utilizando o planejamento experimental 22,
Foram realizadas 8 reacOes, onde estdo descritas as condi¢Oes experimentais e 0s resultados

obtidos em relacéo a conversdo do 6leo de algoddo nas condigdes executadas.

Tabela 10. Matriz do planejamento experimental com resultados.

Testes Razédo Molar (g) % Catalisador (g) Tempo (h) Converséo (%)

Teste 1 1:9 5% 1h 50,24
Teste 2 1:12 5% 1h 61,34
Teste 3 1:9 7% 1h 55,69
Teste 4 1:12 7% 1h 37,25
Teste 5 1:9 5% 2h 85,41

Teste 6 1:12 5% 2h 25,66
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Teste 7 1:9 7% 2h 25,29
Teste 8 1:12 7% 2h 10,83
Fonte: Autor (2021).

Analisando os resultados presentes na Tabela 10, verificou-se que as conversdes
alcancadas do 6leo de algoddo em biodiesel variaram de 10% (Teste 8) até 85% (Teste 5),
dependendo das condicdes praticadas. Os melhores resultados foram para as razoes molares de
1:12 e 1:9, com 5% de catalisador e tempo de 1 e 2h, com 61,34 e 85,41% de ésteres etilicos
formados, respectivamente. Na Figura 21 estdo ilustrados os resultados obtidos apos a

transesterificacéo.

Figura 21. Misturas reacionais obtidas apos transesterificacdo do 6leo de algodéo:
() no Teste 5 e (b) no Teste 8.

Fonte: Autor (2021).

Na Figura 22 estdo ilustradas graficamente as conversdes obtidas nas analises de
cromatografia gasosa para os Testes de 1 a 5. Observa-se que o CaO como catalisador
heterogéneo apresentou boa atividade catalitica, chegando a conversdes de até 85,41% nas

condigdes testadas.
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Figura 22. Conversdes obtidas nas analises de cromatografia gasosa para os Testes de 1 a 8.
Fonte: Autor (2021).

A partir destes dados é possivel correlacionar a analise textural reportada, e inferir que
a provavel presenca de sitios ativos foi suficiente para uma conversdo satisfatoria, apesar da
pequena area superficial obtida. Além disto, que 0 processo ndo ocorreu apenas na area
superficial do material.

Com os resultados apresentados na matriz do planejamento, pode-se fazer uma anélise
estatistica do processo e encontrar qual variavel foi mais influente na conversdo das reacdes.

As discussdes dos resultados destas analises estdo apresentadas na se¢éo subsequente.

4.7.1 Anélise Estatistica

Com os resultados da conversdo dos triacilglicerideos obtidos nos experimentos de
producdo de ésteres etilicos, pode-se realizar anélise estatistica utilizando o Statistic 12. Na
Tabela 11 esta apresentada a estimativa dos efeitos das variaveis independentes e suas

interacOes ao nivel de 95% de confianca.



Tabela 11. Estimativa dos efeitos das variaveis independentes e suas interacdes.
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Fatores Efeitos Coef.  Err. Pdr. t(2) p -95% +95%
Mean/Inter. 43,9638 43,9638 9,35375 4,70012 0,1334 -74,887 162,8144
RM -20,3875 -10,1938 18,70750 -1,08980 0,4726 -258,089 217,3138
% Catal.  -23,3975 -11,6988 18,70750 -1,25070 0,4293 -261,099 214,3038
Tempo -14,3325 -7,1663 18,70750 -0,76614 0,5838 -252,034 223,3688
1by?2 3,9375 1,9688 18,70750 0,21048 0,8679 -233,764 241,6388
1by3 -16,7175 -8,3588 18,70750 -0,89363 0,5357 -254,419 220,9838
2by3 -14,0775 -7,0387 18,70750 -0,75251 0,5893 -251,779 223,6238

Fonte: Autor (2021).

O efeito do catalisador foi 0 que mostrou um resultado mais acentuado, diminuindo a

conversdo em cerca de 23,4%, valor relevante ao processo. O efeito da razdo molar diminui a

conversdo em média de 20,4%, na sequéncia o efeito da razdo molar combinado com o do

tempo reacional diminuiu a conversdo em 16,71%.

Evidentemente que esses valores dos efeitos estdo muito aquém dos que seriam

necessarios para torna-los significativos. Tais valores ficaram muito acima do permitido para

um nivel de 95% de confianca (p=0,05). O diagrama de Pareto mostra os valores dos efeitos

estimados para as variaveis: tempo, razao alcool/6leo, % de catalisador e interacdes em relacédo

ao rendimento do biodiesel e assim possibilitando a visualizagdo dos efeitos das variaveis,

corroborando com os resultados obtidos na Figura 23.
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Figura 23. Gréafico de Pareto resultante do planejamento fatorial 2°.

Fonte: Autor (2021).
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Analisando o grafico de Pareto (Figura 24) pode-se inferir que a interacdo razdo
molar/catalisador (1by2) foi menos significativa a um nivel de confianca em relacdo as demais
interacdes. Com o Grafico de Pareto percebeu-se que o efeito que possui maior influéncia nos
resultados de conversdo de biodiesel é a concentracdo de catalisador (x2), em seguida e em
ordem decrescente: a razdo molar (x1), interacdo entre o tempo de reacgdo, concentragdo de
catalisador e razdo molar alcool/6leo (1*2*3), interacdo entre razdo molar e tempo reacional
(1by3), tempo de reacdo (x3), interagdo entre o tempo reacional e concentragdo do catalisador
e interacdo entre razéo molar e concentragédo de catalisador.

A partir dos dados supracitados foram gerados os graficos de probabilidade normal e
meio normal de probabilidade, sendo analisados os efeitos mais significantes para a conversédo
de triacilglicerois em acidos graxos livres. Os valores de efeitos mais dispersos de um valor
padronizado (Z) igual a zero séo estatisticamente significativos, e aqueles que se aproximam
deste valor ndo possuem influéncia significativa na resposta (OLIVEIRA, 2019).

A figura 24 exibe os efeitos negativos do lado esquerdo e os efeitos positivos do lado
direito, ilustrando, portanto, que a interacdo entre o tempo de reacdo, concentracdo de
catalisador e razdo molar alcool/6leo (1*2*3) exerce um efeito positivo significativo no
rendimento, enquanto a variavel concentracdo de catalisador (x2), razdo molar (x1) e demais

interagcOes exercem um efeito negativo significativo.
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Como pode ser visto na Figura 25, a variavel % de catalisador (x2) é a variavel
dominante que influencia significativamente, em seguida a variavel x1, ou seja, a razdo molar
6leo/éalcool é a segunda mais importante para a reacdo. Na sequéncia, € mostrado que a
combinacdo das variaveis 1*2*3 é o terceiro mais importante e que a combinacao das variaveis

x1 e x2 é a que apresenta menor influéncia sobre a reacéo.
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Figura 25. Grafico meio normal de probabilidade.
Fonte: Autor (2021).

As varidveis ndo podem ser consideradas de maneira isolada e deve-se analisar a
interacdo entre elas. Essas interagcdes ficam em maior evidéncia quando séo analisadas as
superficies de respostas e as curvas de contorno para a combinacdo entre essas variaveis
(Figuras 26 a 31).

A partir da analise da Figura 26, foi possivel observar que para a menor propor¢do molar
de alcool/6leo e menor porcentagem de catalisador, a conversdo de biodiesel aumenta. Porém,
esse comportamento inverte quando a menor porcentagem de catalisador é mantida e com o
aumento da propor¢do molar de alcool/6leo, levando a uma reducao dos valores de conversdes

em biodiesel.
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Figura 26. Conversao do biodiesel em relacdo a razédo alcool/6leo e % de catalisador: (a)
Curva de nivel de resposta e (b) Grafico de superficie de resposta linear.
Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 27 esta ilustrado como o rendimento se comporta @ medida em que a
concentracio de catalisador e o tempo reacional variam. A medida que cada parametro aumenta,
observa-se uma diminuicao do rendimento, sendo que a concentragéo de catalisador possui uma

influéncia maior que o tempo reacional no processo de transesterificacao.

3D Surface Plot of Rendimento % against % Catalisador and Tempo (h)
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Figura 27. Conversdo do biodiesel em relagédo a % de catalisador e tempo reacional:
(@) Curva de nivel de resposta e (b) Grafico de superficie de resposta linear.
Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 28 esté ilustrado como o rendimento se comporta a medida em que a razéo
molar e o tempo reacional variam. observa-se que a superficie de resposta (conversao) apresenta
uma inclinacao bastante pronunciada em dire¢éo ao seu ponto maximo (6timo) quando ha uma

diminuicdo da razdo molar 6leo/alcool e do tempo reacional.
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Figura 28. Conversdo do biodiesel em relagédo a razdo molar e tempo reacional:
(@) Curva de nivel de resposta e (b) Grafico de superficie de resposta linear.

Fonte: Programa Statistic.
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Na Figura 29 est4d demonstrado como o rendimento reage a medida em que a

concentracdo de catalisador e a razdo molar variam. Percebe-se que a medida que cada

parametro aumenta, ocorre uma diminui¢cdo do rendimento, sendo que a concentracdo de

catalisador possui uma influéncia maior em realagdo a razdo molar.
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Figura 29. Conversao do biodiesel em relacdo a % de catalisador e razdo molar 6leo/alcool:
(@) Curva de nivel de resposta e (b) Grafico de superficie de resposta linear.

Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 30 esté ilustrado como o redimento se comporta na variacdo entre o tempo

reacional e razdo molar. Observou-se que & medida que se diminui a propor¢do molar de

alcool/éleo e menor porcentagem de catalisador a conversdo de biodiesel aumenta.
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Figura 30. Conversdo do biodiesel em relacdo a tempo reacional e razdo molar dleo/alcool:
(a) Curva de nivel de resposta e (b) Grafico de superficie de resposta linear.

Fonte: Programa Statistic.

A partir da anélie da Figura 31, observou-se que para 0 menor tempo reacional e menor

porcentagem de catalisador, a conversdo de biodiesel aumenta. Entretanto, esse comportamento

se inverte quando utiliza-se a maior porcentagem de catalisador e a maior propor¢do molar de

alcool/6leo, levando a uma reducédo dos valores de conversdes em biodiesel.
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Figura 31. Conversao do biodiesel em relacdo a tempo reacional e % de catalisador: (a) Cuva
nivel de resposta e (b) Gréfico de superficie de resposta linear.

Fonte: Programa Statistic.

Afim de corroborar com as analises das interaces entre as variaveis supracitadas,

examinou-se o grafico quadrado das médias preditas para o rendimento. Das Figuras 32 a 37 é

possivel analisar o comportamento sinérgico de cada interacao.
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Oberva-se na Figura 32 que quando se aumenta a porcentagem de catalisador, ocorre
uma diminuicdo de 19,46% no rendimento; quando esse aumento ocorre no nivel -1, a
porcentagem sobe para 27,33%, ou seja, 0 efeito € mais pronunciado. Essa interacdo também é
observada quando se faz um aumento na razdo molar, sendo mais pronunciado quando a
elevacdo ocorre no nivel -1, com uma diminuigéo de 24,32% e para o nivel +1 uma diminuigao

de 16,45%.

Predicted Means for Variable: %
2%*(3-0) design
Model includes: Main eff ects, 2-way inter., 3-way inter.
(95.% confidence interv als are shown in parentheses)

4049 24 04

% Catalisador

67,525 43.5

1 Razéo molar !

Figura 32. Comportamentos sinérgico da interacdo razao molar vs % de catalisador
Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 33 percebe-se que com o aumento no tempo reacional, ocorre um leve
aumento de 2,38% no rendimento; ja quando essa elevacao ocorre no nivel +1, a porcentagem
cai para -31,05%. Essa interacdo é mais fortemente observada quando se faz um aumento na
razdo molar, sendo o efeito mais pronunciado quando ocorre no nivel +1 com diminuigéo de

37,10% e 3,67% para o nivel -1, no rendimento.
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Predicted Means for Variable: %
27*(3-0) design
Model includes: Main effects, 2-way inter., 3-way inter.
(95,% confidence intervals are shown in parentheses)

85,35 18,245

Tempo reacional

52 P65 49 P95

Razdo molar

Figura 33. Comportamentos sinérgico da interacdo razdo molar vs tempo reacional.
Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 34 nota-se que com 0 aumento na concentracédo de catalisador, ocasiona um
recuo de 27,33% no rendimento; ja quando essa elevacdo ocorre no nivel +1, a porcentagem
cai 19,46%. Tal interacdo também pode ser constatada quando se tem um aumento na razao
molar, sendo o efeito mais pronunciado quando ocorre no nivel -1 com diminuicdo de 24,32%

e um recuo de 16,45% para o nivel +1.

Predicted Means for Variable: %
2**(3-0) design
Madel includes: Main effects, 2-way inter., 3-way inter.
(95.% confidence intervals are shown in parentheses)

435 24,04

Razdo molar

67.p25 40/49

% Catalisador

Figura 34. Comportamentos sinérgico da interacdo % de catalisador vs razdo molar.
Fonte: Programa Statistic.
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Na Figura 35 identifica-se que com o aumento da porcentagem de catalisador, ocorre a
diminuicdo de 37,47% no rendimento; ja quando essa elevacdo ocorre no nivel -1, a
porcentagem cai 9,32%. Essa interacdo é mais fortemente observada quando se tem um
aumento no tempo reacional, sendo o efeito mais pronunciado quando ocorre no nivel +1 com

recuo de 28,41% e um leve recuo de 0,25% para o nivel -1, no rendimento.

Predicted Means for Variable: %
2%%(3-0) design
Model includes: Main effects, 2-way inter., 3-way inter.
(95.% confidence intervals are shown in parentheses)

55,535 18,06

Tempo reacional

% Catalisador

Figura 35. Comportamentos sinérgico da interagdo % de catalisador vs tempo reacional.
Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 36 verifica-se que quando se aumenta o tempo reacional, ocorre um aumento
de 2,38% no rendimento; ja quando essa elevacdo ocorre no nivel +1, a porcentagem cai
31,05%. Nesta interacdo também pode ser observado que quando se tem um aumento na razao
molar, este € o efeito mais pronunciado quando ocorre no nivel +1 com diminuigédo de 37,10%

e um recuo de 3,67% para o nivel +1.
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Predicted Means for Variable: %
2%*(3-0) design
Model includes: Main eff ects, 2-way inter_, 3-way inter.
(95,% confidence interv als are shown in parentheses)

49,295 18 245

Raz&o molar

52,p65 55]35

Tempo reacional

Figura 36. Comportamentos sinérgico da interacdo tempo reacional (x3) vs razdo molar (x1).
Fonte: Programa Statistic.

Na Figura 37 percebe-se que quando se aumenta a concentracdo de catalisador, ocorre
uma diminuicdo de 9,32% no rendimento; quando essa elevacdo ocorre no nivel +1, a
porcentagem cai 37,47%. Nesta interacdo também foi possivel observar que quando se aumenta

o0 tempo reacional, sendo o efeito mais pronunciado quando ocorre no nivel +1, acarreta uma

diminuicdo de 28,41% e 0,25% para o nivel -1.

Predicted Means for Variable: %
2%*(3-0) design
Model includes: Main effects, 2-way inter., 3-way inter.
(95.% confidence intervals are shown in parentheses)

46,47 18,06

9% Catalisador

55179 55.p35

Tempo reacional

Figura 37. Comportamentos sinérgico da interacdo tempo reacional vs % de catalisador.
Fonte: Programa Statistic.
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4.7.2 Aprimoramento dos Testes Cataliticos

Diante dos resultados apresentados pela cromatografia dos biodieseis obtidos via
planejamento experimental e, principalmente, pela anélise estatistica destes resultados, onde
indicam a porcentagem de catalisador como fator de maior influéncia no processo, optou-se por
reduzir a porcentagem de catalisador e verificar o seu comportamento na reacdo de
transesterificacdo, partindo das condigdes do Teste 5, que apresentou 0 maior rendimento entre
0s testes realizados.

Foram realizados 5 novos experimentos, utilizando 5 porcentagens diferentes de
catalisador (1%, 2%, 3%, 4% e 5%), mantendo a raz&o molar 1:9 e tempo reacional, com um
aumento da temperatura para 180°C, partindo da premissa que a temperatura também
influenciou na conversdo em pouco mais de 85%, sendo este o0 melhor resultado dos testes do
tratamento estatatistico realizado. Os resultados de conversdo foram obtidos por meio de
cromatografia gasosa. Na Figura 38 estdo apresentados os valores das conversdes em ésteres
do 6leo de algodéo, analisadas por cromatografia gasosa. Os cromatogramas estdo apresentados

no Apéndice 2.

97,67
98,76
38, 6¢

CONVERSAO (%)

1 2 3 4 5
CATALISADOR (%)

Figura 38. Conversdes do 6leo de algodao em ésteres obtidas a partir de 1, 2 e 3% de catalisador
CaO alternativo e sustentavel.
Fonte: Autor (2021).

Dessemelhante dos resultados apresentados pela cromatografia dos biodieseis obtidos
via planejamento experimental, os cromatogramas alcancaram rendimentos para 1, 2 e 3% de

97,67, 98,76 e 98,66%, respectivamente. J& os experimentos em que foram utilizados 4 e 5%,
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estes apresentaram uma alta consisténcia viscosa, visualmente aparente, o que impossibilitou a
lavagem, centrifugacao e consequentemente suas analises de cromatografia. Na Figura 39 estdo
ilustradas as imagens capturadas do produto resultante apds utilizacdo de 4 e 5% de catalisador
na reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao com o CaO proveniente das cascas de ovos.

Figura 39. Produtos obtidos apds transesterificacdo do 6leo de algodao: (a) 4% de CaO como
catalisador alternativo e (b) 5% de CaO como catalisador alternativo.
Fonte: Autor (2021).

Diante dos resultados obtidos, fica evidenciado que a partir de menor concentragdo de
catalisador h&d um aumento nas conversdes, corroborando claramente com os resultados obtidos
no gréafico de Pareto, nos graficos de superficie de resposta linear e curvas de nivel de resposta.
Isto coloca os produtos obtidos a 1%, 2% e 3% de catalisador acima do limite minimo de
qualidade exigidos por lei regida pela ANP, ASTM e EN (teor de éster min. 96,5%) para
utilizacdo comercial do biodiesel em motores do ciclo diesel, comprovando assim sua grande
eficacia.

Por outro lado, percebeu-se a grande influéncia da temperatura especificamente para as
reacdes com 4 e 5 % de catalisador, associado ao “excesso” de catalisador no meio reacional
de ambos, o que ndo favoreceu uma boa cinergia entre os demais componentes da mistura
reacional para obter biodeisel. Corroborando com o exposto, na Figura 40 esta ilustradro
graficamente as conversdes em ésteres do 6leo de algoddo, mantendo a razdo molar 1:9,
porcentagem de catalisador e tempo reacional, com variacdo da temperatura entre 65, 90 e
180°C.
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Figura 40. Conversdes em ésteres do 6leo de algodao nas temperaturas de 65, 90 e 180°C.
Fonte: Autor (2021).

E not6rio que o rendimento pode receber influéncia de diversos parametros, como a
relacdo molar 6leo/alcool, a velocidade de agitacdo, o tipo de catalisador, o tempo de reacéo.
Mas, considerando que foram preservadas tais varidveis, foi possivel admitir que as diferencas
entre os rendimentos dos experimentos realizados sdo significativas para as trés temperaturas.

Ademais, na finalidade de proceder e avaliar a capacidade catalitica do CaO oriundo das
cascas de ovos como um catalisador heterogéneo sustentavel, foi utilizado uma matéria-prima
diferenciada, o 6leo de cartamo, o qual é inédito na literatura especializada o seu uso associado
a este tipo de catalisador alternativo, objeto de estudo deste trabalho. As reacOes foram
executadas levando em consideracdo as condicdes otimizadas e também na finalidade de
explorar o efeito de mais variaveis independentes, dessa vez o tempo e a temperatura. As

condigdes reacionais estdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12. Faixas das variacGes para o0s testes cataliticos.

Testes Temperatura (°C) Tempo de reacao (h)
Teste 1 65 1
Teste 2 65 2
Teste 3 180 1
Teste 4 180 2

Fonte: Autor (2021).
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As reac0es cataliticas basearam-se na utilizacdo 10 g de &cido graxo (6leo de cartamo)
e 2% de catalisador, em relacdo ao peso 6leo/alcool. Foram seguidos os mesmos calculos
estequiométricos utilizados nos experimentos para 6leo de algoddo. Na Figura 41 estdo
ilustradas as imagens capturadas das reaces realizadas com o 6leo de cartamo e CaO.

Figura 41. Produtos obtidos apds transesterificacdo do dleo de cartamo: (a) 65°C por 1h e (b)
180°C por 1h.
Fonte: Autor (2021).

Na Figura 42 estdo apresentados graficamente as conversbes obtidas na
transesterificagdo do 6leo de cartamo de padréo industrial.

99,98

61,22
71,17
61,79

CONVERSAO (%)

TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3 TESTE 4

Figura 42. Conversdes em ésteres do 6leo de cartamo para os diferentes testes cataliticos.
Fonte: Autor (2021).
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Perante os resultados obtidos, ficou evidenciado a influéncia mais pronunciada do
aumento do tempo reacional no decréscimo dos valores de conversdes em biodiesel, em
comparacao a variavel temperatura. Podendo assim inferir que o tempo de 1h é o suficiente
para atingir maiores niveis de conversao, visto que, a0 aumentar este tempo ocorre 0 processo
de hidrolise (processo de inversdo da reagéo).

O estudo demonstrou uma boa atividade catalitica do CaO para transesterificacdo do
6leo de cartamo, tendo no produto obtido a 65°C com 1h de reagcdo fornecendo rendimento
acima do limite minimo de qualidade exigidos por lei regida pela ANP, ASTM e EN (teor de

éster min. 96,5%) para utilizacdo comercial do biodiesel em motores do ciclo diesel.

4.7.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Por meio da interpretacdo dos espectros, é possivel verificar as bandas de absorcéo
referentes aos grupos funcionais que auxiliaram na identificacdo das amostras de 6leo de
algodao, cartamo e dos biodieseis que apresentaram melhores conversfes. Na Figura 43 estdo
ilustrados os espectros de FTIR do 6leo de algodao refinado comparado aos seus respectivos
biodieseis obtidos, em que ¢é possivel observar a intensificacdo e o surgimento de bandas, as

quais sdo caracteristicas dos produtos reacionais obtidos (biodiesel).
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Figura 43. Espectros na regido do infravermelho do 6leo de algoddo e os melhores biodieseis
obtidos (% conversdo).
Fonte: Autor (2021).

Os espectros do 6leo e dos biodieseis de algoddo apresentaram estruturas similares as
obtidas no estudo de Stossberg (2018). As bandas localizadas na regido de 1500-900 cm, s&o
caracteristicas da regido conhecida como “impressao digital” do espectro, que discrimina o
biodiesel de sua fonte (LASKAR et al., 2018). As absor¢des com fortes intensidades em 2800

cm? a 3000 cm™ que estdo presentes no 6leo de algoddo e nos biodieseis, podem estar
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relacionadas ao estiramento assimétrico de grupos como o CH, e CH3z (STOSSBER, 2018).
Outras bandas destacadas estdo na regido em torno de 1750 cm™ s&o atribuidas as vibracoes do
grupo carbonila C=0 (CASTRO, 2017; SANTOS, 2016; STOSSBER, 2018).

As absorgdes entre 1000 cm™ e 1600 cm™ ilustram o processo de transesterificagdo, e
as bandas em torno de 1400 cm™ e 1180 cm™ sdo caracteristicas da deformagdo de O-CH; e O-
CH3 (STOSSBER, 2018). A absorcao na regido de 983 cm™ descreve a deformacao das ligacoes
insaturadas (HC=CH) (CASTRO, 2017).

Observou-se pico de absorbancia obtido em aproximadamente 1200 cm™, que esteve
ausente no espectro do 6leo de algoddo, sendo atribuido ao alongamento de O-CHs,
confirmando a formacao do biodiesel (LASKAR et al., 2018). Foi obervada a presenca de banda
na frequéncia de 724 cm, tal banda est4 relacionada com as vibragoes de flexdo dos grupos -
HC=CH-(cis), que é uma banda caracteristica de acidos graxos insaturados de cadeia longa
(LEITE etal., 2019).

As bandas existentes na regido proxima de 3400 cm™ sdo referentes as ligagdes O-H
presentes na dgua ou alcool, o que indica que ndo houve remocéo total do alcool, ou que ndo
houve uma secagem efetiva para retirada da agua (CASTRO, 2017).

Na Figuras 44 encontram-se 0s espectros vibracionais na regido do infravermelho
referentes ao Gleo de cartamo e aos biodieseis produzidos a partir desta matéria-prima

alternativa.
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Figura 44. Espectros na regido do infravermelho do 6leo de cartamo e os biodieseis obtidos.

Fonte: Autor (2021).
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Pode-se observar bandas de absor¢do em comum em todos os espectros obtidos, como

a presenca da banda localizada em torno de 3010 cm™ correspondendente a vibragdo de

alongamento da ligacdo dupla cis olefinica, -C = CH (cis-), de ligacdes duplas em &cidos graxos
insaturados (LEITE et al., 2019; OUANJI et al., 2016).
As bandas localizadas entre 2900 e 2800 cm™ sio atribuidas as vibragdes de estiramento

assimétrico e simétrico da ligacdo C-H presente nos grupos CH> e CHs, respectivamente

(OUANIJI et al., 2016).
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Foi obervada a presenca de outras bandas relevantes. A banda localizada na faixa de
1745 cm* corresponde ao alongamento do grupo carbonil C = O dos triglicerideos, ja as bandas
na faixa de aproximadamente de 1200 cm™, 1150 cm™ e 1090,86 cm™, ausentes no espectro do
6leo de cartamo e teste 1, podem ser atribuidas as vibragdes de alongamento do grupo de ésteres
(C-O) (LEITE et al., 2019; OUANUJI et al., 2016). Resultados obtidos nestas bandas estdo em
concordancia com a literatura, onde de acordo com Rosset e Perez-Lopez (2019) ocorre o
surgimento de banda na regido de 1150-1250 cm™ quando o éster é formado.

Observou-se a presenca de uma banda forte em aproximadamente 1600 cm™,
caracterizada principalmente pela deformagdo de &gua adsorvida (UCHOA, 2017; ARCEO,
2012). Assim como nos espectros referentes ao algoddo, foi possivel obervar a presenca de
banda localizada no entorno de 720 cm™, atribuida & sobreposicdo da vibragdo do metileno
(CH>) e a vibracao fora do plano das olefinas cis-dissubstituidas (PONTES et al., 2020).
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5. CONCLUSOES

O desenvolvimento do CaO oriundo da casca de ovo foi obtido com sucesso através da
calcinagcdo em diferentes temperaturas de calcinagdo utilizando forno mufla. Por meio da
caracterizagéo da difracdo de raios X verificou-se que a partir da temperatura de 800°C ocorre
a completa transformacéo de carbonato de calcio em 6xido de calcio. Entretanto, mediante as
de Distribuicdo Granulométrica e Potencial Zeta comprovou-se que a amostra calcinada a
900°C possuia melhores condi¢fes devido a maior estabilidade apresentada, sendo entdo
adotada esta amostra de CaO para a realizacdo dos testes cataliticos.

O planejamento experimental permitiu estudar a influéncia das variaveis na reacdo de
transesterificacdo de acordo com a porcentagem de catalisador, a razdo alcool/6leo e tempo
reacional, possibilitando avaliar o sistema de maneira multivariada levando identificacdo das
variaveis que influenciaram significativamente o sistema experimental. Observou-se que a (%)
porcentagem de catalisafor foi o que mais afetou os valores de resposta (a conversao em ésteres)
do estudo estatistico.

A atividade catalitica do catalisador a 900°C foi verificada através da reacdo de
transesterificacdo etilica do 6leo de algodao, dentro dos 8 ensaios realizados o melhor resultado
alcangcou uma conversdo ésteres de 85,41% nas seguintes condigdes: 5% de catalisador
(6leo/alcool), razdo molar dleo/alcool 1:9 por 2 horas. Quando se diminuiu a (%) porcentagem
de catalisador e dobrou a temperatura, em estudo posterior, alcangou-se rendimentos para 1, 2
e 3% de 97,67; 98,76 e 98,66%, respectivamente. Enquanto que para 4 e 5% obteve-se alta
consisténcia viscosa, impossibilitando a realizacdo de analises. Para 6leo de cartamo alcangou-
se redimentos de 99,98 e 61,22% para 65°C por 1h e 2h, respectivamente e 71,17 e 61,79% para
180°C por 1h e 2h.

Conclui-se que foi possivel obter CaO da casca de ovo, revelando-se uma fonte potencial
de catalisador heterogéneo sustentavel para producdo de biodiesel, e assim agregando valor a

um residuo pouco valorizado, que geralmente é descartado em aterro sanitario.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, propde-se as seguintes sugestfes de

trabalhos futuros:

Proceder com testes de reutilizagcdo para avaliar o ciclo de vida do catalisador CaO

altenativo e sustentavel;

Utilizar outras fontes de matérias-primas para producdo de biodiesel com o CaO

sustentavel;
Estudo de outras técnicas como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e Analise Térmica por Temperatura
Programada de Dessorc¢do (TPD), visando entendimento mais profundo dos sitios ativos
do material;

Estudo cinético para céalculo da energia de ativacao (Ea);

Trabalhar na reducdo da temperatura de producdo do biodiesel, de forma que as

condicgdes operacionais de temperatura seja algo em torno de 65°C;

Estudo de planejamento experimental mediante variacdes nas proporcdes de (%)

porcentagem de catalisador e adicdo da variavel temperatura.

Realizar estudos de calcinacdo e estabilidade contra umidade do CaO;

Realizar as analises do ponto de fulgor, viscosidade cinemaética e estabilidade oxidativa,

entre outras, nos biodieseis obtidos no estudo.

Testar o biodiesel obtido em motor equivalente.
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Cromatogramas obtidos para os experimentos executados via planejamento experimental.
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Cromatograma : Teste 5 (E) sem lavagem

Sistema : 450-GC

Métoda : TEOR DE ESTER

Usigrio : Joelda Dantas

Dbservapdes: 50 mg /SmL de ndHexano

de Campina Grande

LaBSMaC

Laarniério de Blosambustinas o Sinbize e Mabermss Cerimicos

Aoquired © 1142021 3:32:06 PM
Processed : 171472021 4:02:08 PM
Printesd : 1/142021 4:04:48 PR

Tasla 5 (E) sem lavagam. DATA - Front (FID)

350,000,
300,000,000
250,000,000
200,000,000
3 150,000,000
100,000,000
50,000,000
2 3 4 5 6 T B8 9 1011213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min
RESULTADOS
Hame Area | Cuarity |
ESTER 2558888 | B5.41
MOMOGLICERIDEQS | 33316 | 1030
DIGLICERIDECS 1235.7 041
TRIGLICERIDEQS 113458 379
[ Total 3017ea 7] 100,00

106



Universidade Federal
de Campina Grande

p
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Observagies: 50 mg /SmL de nrHexano

Teste 6 (F).DATA - Front (FID)

LaBSMaC

Lahorapirio de Basoom busiveis ¢ Sintese de Marerials Cerimios

Acquired : 1114/2021 41639 PM
Processed - 1142021 4:45:42 PM
Prinked : 1142021 4:49:34 PM

800,000
700,000
600,000
500,000
3 400,000
300,000
200,000
100,000

0

2 3 45 6 7 8 9 10111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Mim

RESULTADOS
Mame Area | Quaniity
[V Min]
ESTER 1D70E1.1| 3566

12520 3 278

HGLICERIDEQS 53836 1.26
TRIGLICERIDECS | 2057361 70,20

[ Tolel 471507 61 100.00
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Liniversidade Federal
de Campina Grande

Cromatograma : Teste 7 (G)
Sistema ; 450-GC

Métoda : TEOR DE ESTER

Usugrio : Joskda Dantas

Ohservagies: 50 mg /Sml de nHexano

Teste 7 (G).OATA -

LaBSMaC

Lanrério de Bincembustivids o Sintisar de Matedss Qe oo

Aoquired : 1AS2021 10:04:06 AM
Processed - 1152021 10:34:08 AM
Printed : /182021 10:37-11 A

Front (FID}

750,000
700,000
50,000
500,000
550,000
500,000
450,000
400,000

2 350,000
300,000
250,000
200,000
150,000
100,000

50,000
0

2 3 4 5 6 T 8B 89 1011213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 28 30

RESULTADOS

Hame Area
_Min|
e
ESTER TO2E54 | 2539
MONCOGLICERIDEDS | 26219 OTE
DHGLICERIDEQS 105608 | 336
TRIGLICERIDEOS [|221127.6)] TO.56

i

[Total 3136846 | 100,00

Min
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Universidade Federal
de Campina Grande

p4

Cromatograma : Teste & (H)
Sistema : 450-GC

Método : TEQR DE ESTER

Ususirio - Josida Dantas

Dbzervapbes: 50 mg /Sml de ndHexanc

Testa 8 (H).DATA -

LaBSMaC

Laburatério de Bncsmbustinds e Sntee de Mateiss (enimioo

Aoquired - THS2021 10:48:33 AM
Processed - 11152021 11:18:36 AM
Printesd : 1152021 11:31:20 AM

Frant (FID)

160,000,000}
140,000,000}
120,000,000}
100,000,000}

= 80,000,000
60,000,000
40,000,000

20,000, 00

2 3 4 5 6 T 8 9 1011 1213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 2T 28 289 30

RESULTADOS
Hame Area | Cluanlity |
M
ESTER 25 | 1063

MONOGLICERIDEDS i) 1] 0.00
HELICERIDEQS 0.0 0.00
TRIGLICERIDEQS | 21815 | &9.17

Min
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Cromatogramas obtidos para os experimentos com 1, 2 e 3% de catalisador (CaO).

Universidade Federal

pN4

de Campina Grande

APENDICE 2

Cromatograma : 19%ROCI0030MIN

Simtema : 450GC
Métoda : TEQR DE ESTER
Usisdrio - Jo=lda Dankas

Dbservapies: 50 mg /SmL de nHexano

LaBSMaC

Laorasrio de Einssmbustivis o Sinbisa de Mabenss Cerfmicos

Mogquired @ 12002021 11:29:58 AM
Processed - 1/202021 1220001 PM
Printed : 1/2002021 12:02-43 P

1%ROCA00I0OMIN.DATA - Front (FID)

2,400,000
22000, 000y
2,000,000
1,800,000
1,600, 000
1,400, 000
1,200, 04008
1,000, 00

800, 000

GO0, D00

400,000

zu-u,u-m; | __J

-2000, 000N

T

2 3 4 56T 8 B10M1213 14151617 18 10 20 21 22 23 24 25 26 27 28 28 30

Min

RESULTADOS
Mame Area | Cuanty
ESTER TOG746.4 | GTET
MONOGLICERIDEDS | 11488 015
DHGLICERIDEQS 83046 0.86
TRIGLICERIDEQS 9550.3 1.32
| Total 72278011 100,00
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Universidade Federal
de Campina Grande

Cromatograma : 2%0C30030MIN
Sistema ; 450-GC

Métoda : TECR DE ESTER

Usugirio : Josida Dankas

Dbservapbes: 50 mg /SmL de ndHexano

LaBSMaC

Lanrférin de Blocombustivas o Sinbicar de Mabienss Cerimboo

Aoquired - 120021 10:01:21 AM
Processed - 172002021 10:31:24 AM
Printed : 170002021 10:3708 AM

2%0C90030MIN.DATA - Front (FID)
400,000
350,000
300,000
250,000
=1
200,000
150,000
100,000
50,000
2 3 4 5 68 T 8 8 10111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 268 27 28 20 30
Min
RESULTADOS
M
ESTER B04418 | GATE

MonocucErRIDEDS | 00 0,00
DIGLICERIDECDS 2113 0.54
TRIGLICERIDEOS 5532 0.50

L Tctal 12062 | 100,00 |
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Universidade Federal I a B S M a(
de Campina Grande
U Laburassrio de BEocombustivis o Sintear de Maben s Cerimbon

Cromatograma : 3%0C30030MIN

Sistema : 450kGC Aoquired @ 1200021 10:45:47 AM
Méoda : TEOR DE ESTER Processed - 1202021 11:15:50 AM
Usugivio : Josida Dantas Printed : 172002021 11:159:50 AM

Observapbes: 50 mg /Sml de neHexano

3%OCI0030MIN.DATA - Frant (FID)

2,000,000
1,800,000}
1,600,000}
1,400,000)
1,200,000)

= 1,000,000

800,000
600,000/
4060,000)

2060, 000N u"“"‘j"-u-—-—'—-—__._,.________

0

2 3 4 56 7T 68 9 1M0M1213 14151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 20 30
Min

RESULTADOS

Hame Area
i
S
ESTER S5E927.7 | CHER
MONOGUICERIDEDS | 5935 [kl
HNGLICERIDEDS 4042 8 0.7
TRIGLICERIDEDS 26801 047

i

| Ltal SEERAS 0] 100,00
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ANEXO 1

Ficha cristalografica #PDF 00-044-1481 para o Ca(OH)..

| File Edit View Help
DN Hed D ¥ DD XK Byl ey

|2 (%) | | I 10 view 3] CI08 view g3 |

L AL ST Database #: PDF 00-044-1481
B¢ Delete Calcium Hydroxide
43 selectParent Portiandite, syn
— ca(OH)2
Quality:  Star (%)
File Wavelength: |1,54060 ]
= Import from Files General Comments Authors Additional | Subfiles
Cell Parameters. Cr Data
System: Hexagonal Molecular weight: 74,09
3 P-3m1 (164) :
— Space group (154) volume (CD) 54,87
Dx: 2,243
Search / Match (pattern) a: 358990  alpha: Dms
R b: beta:
earch by Humber o 491600  gamma:
dxby afb:  1,00000 Afleor
Tune Cell ajc 1,36340 1 2,900
Residue
Make Sticks
Make Peaks
Make DIF
Auto-scale
100% Seale

User Database
[hki] Generator

Create

1D View
DB View

Stick Column View

DB View

Delete
Select

View is Printable

Print Preview

L]

I | 2Th=18,083 d=490179 | Cnt=243 | I
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Ficha cristalografica #PDF 01-070-4068 para CaO.

DIFFRAC.EVA V3.2 - User: no user logged in - Data: Document

File Edit View Help

Data Command =] 1D View E3 [ oE view g,|
e Database #: PDF 01-070-4068 | d®) | Zthet.. o L h |k | | Comment |
— ' > | 2,77538 32,228 416 1 1 1
) Import from Files Calcium Oxide || 24035 37,384 1000 2 0 0
— || 1,69957 53,903 498 2 2 0
. || 1,840 64208 124 3 1 1
= N — || 1,38769 67,435 125 2 2 2
i || L2017 79,729 47 4 0 0
Search | Match (pattern) Wavelength: |1,54060 LQ || yi0zs2 88,611 38 3 3 1
Search by Mumber General | Comments | Authors | Additional Sd]ﬂs| = 1,07450 91,553 108 4 2 0
dxby Cell Parameters Crystal Data || 098124 103,446 T4 4 2 2
Tune cel System: Cubic Molecular weight: 56,08 | 0.92513 112,742 B 511
une Lel
Space group: Fm-3m (225) Volume (CD): 111,08 lww| 084978 130,043 25 4 4 0
Residue Dx: || 081255 142,885 34 5 3 1
Make Sticks a 480710 alpha: Dm: || 080118 143,080 57 4 4 2
b: beta:
Make Peaks
[ gamma:
Make DIF ab:  1,00000 Mfeor
Auto-scale afc 1,00000  Z: 4 4,400
100%: Scale
User Databaze
[hkl] Generator
Cmatt—
1D View
DB View
Stick Column View

| 2Th=48,443 d=187757 | |




Ficha cristalografica #PDF 00-024—0027 para CaCOs.

DIFFRAC.EVA V3.2 - Use
| File Edit View Help

115

(] £ = Wa) L

L ALLSIRERL LPT Database : PDF 00-024-0027

0X  Delete Calcium Carbonate
A selectParent Calcite
Caco3

Quality: Calaulated

File

Wavelength: | 1,54060

]

4l Import from Files

IfIcor

General | Comments | Authors | Additional | Subfiles

cn Data
Molecular weight: 100,08
Volume (CD): 366,63
Dx: 2,722
Dm:

User Database
[hkl] Generator

Create

1D View
DB View

Stick Column View

DB View

)

Delete
Select

View is Printable

¥ K &

| Print Preview

Cell Parameters
- System: Rhombo.H.axes
2 R-3c (16

Tool Space group: (167)
Search / Match (pattern) a: 4,32000 alpha:
Search by Numbs > B2
earen by Humoer [+ 17,00200  gamma:
dxby afb:  1,00000
Tune Cel afc 340721 o [
Residue
Make Sticks
Make Peaks
Make DIF
Auto-scale
100% Scale

Il | 2Th=29,813 d=2,99442 | Cnt=3754 |
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Ficha cristalogréafica #PDF 00-061-0390 para CaCOs (Aragonite).

- DIFFRAC.EVA V3.2 - Usel
| File Edit View Help

DRBASHES DX DDX B M ey

&%) | | B 10 view £3, [J0BView £3
PDF00-061:0390 . | | Database 2: POF 00-061-0390
§X  Delete Calcium Carbonate
&  SelectParent Aragonite
caco3
Quality: Star (%)
File Wavelength: |1,54060 ~)
2 Import from Fies General Comments Authors Addtional Subfies
— Space group: Pmen (62) Volume (CD): 227,08
Search / Match (pattern) 3 49183 apha: :,.
i b: 7,96914  beta: ‘
@ 574285  gamma:
dxby ab: 062263 L/cor
Tune Cel ajc: 072064 Z: 4 1,110
Residue
Make Sticks
Make Peaks
Make DIF
Auto-scale
100% Scale
User Database
[hid] Generator
e reate
1D View
0B View
Stick Column View
X Delete
& select
V] Viewis Printable
@ Print Preview

| 2Th=37,828 d=237635 _ Cnt=184







