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RESUMO

O aumento da demanda energética mundial, em sua maior parte, oriunda de fontes ndo-renovaveis, tem
motivado a busca e desenvolvimento de novas fontes de energias alternativas. Com o intuito de favorecer
0 custo beneficio, foi realizado estudo que consistiu ho emprego do éxido de célcio (Ca0O), que detém
uma alta capacidade catalitica, obtido a partir da calcinagdo da casca do ovo de galinha. Com base nessa
perspectiva sustentavel, este trabalho teve como objetivo principal a sintese e caracterizacdo deste
material e a sua aplicacdo como catalisador heterogéneo para producdo do biodiesel de algodéo , via
rota etilica, partindo de planejamento fatorial 23. 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 Difracéo de
Raios X (DRX) e Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR). Os ésteres obtidos durante a reagdo
de transesterificacdo foram caracterizados por cromatografia gasosa e FTIR. Em termos de atividade
catalitica do CaO, a partir do planejamento fatorial aplicado, chegou-se, para o 6leo de algodao, num
rendimento maximo de 85,41%, demonstrando promissora aplicagdo do CaO alternativo para a
producdo de biodiesel, podendo o processo ainda mais sustentavel.
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INTRODUCAO

Com o intenso aumento da demanda energética mundial, o consumo de combustiveis
fésseis tem crescido de maneira desproporcional. Hoang et al. (2021) relatam que o drastico
aumento do aquecimento global e do consumo de combustiveis fosseis resultaram na destruigdo
do equilibrio ecoldgico, reducdo da qualidade ambiental e do desenvolvimento sustentavel.
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 producéo
de combustiveis (ALVES et al., 2017), e aqueles alternativos ganham cada vez mais destaque
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neste cendrio mundial, devido aos seus beneficios e contribuic¢Ges indiscutiveis para a protegdo
do meio ambiente.

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 transesterificagdo. Por meio desse processo, 0s triacilglicerideos presentes nos
6leos e gordura animal reagem com um alcool primario, metanol ou etanol, gerando dois
produtos, o éster e o glicerol. O primeiro somente pode ser comercializado como biodiesel apds
passar por processos de purificacdo para adequacao a especificacdo da qualidade (ANP, 2019).

O método de transesterificacao é o mais utilizado na producdo do biodiesel. Esse método
utiliza catalisadores que podem ser classificados como homogéneo ou heterogéneo. Contudo,
devido a problemas relacionados a separacdo do produto, sub-produto e reagentes nao
convertidos para a catalise homogénea, hd um enorme interesse da industria no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos.

Catalisadores heterogéneos tém vantagens como separacdo rapida e facil da mistura
reacional, reconstituicdo e reutilizagdo, menor corrosao, menor custo e opera¢do mais segura e
ecologicamente correta. Dentre 0s inUmeros catalisadores heterogéneos, o oxido de calcio
(CaO) ¢ bastante investigado na producéo de biodiesel. De acordo com Dias et al. (2021) o CaO
é relatado como um catalisador barato, ambientalmente benigno e altamente ativo para reacdes
de metandlise de dleo. Estes autores mencionam de outras pesquisas que o célcio € amplamente
abundante na natureza, e os catalisadores de célcio podem ser preparados a partir de materiais
naturais, como calcario e cascas de moluscos e ovos (materiais residuais), que sédo catalisadores
baratos e ambientalmente benignos. Lira (2018), aponta que a busca por novos compostos
oriundos de materiais residuais como a casca do ovo tem se mostrado essencial para a promogao
da valoragdo do residuo produzido, possibilitando a minimizacao de impactos ambientais.

Diante dos aspectos demonstrados, este trabalho teve por finalidade sintetizar o CaO a
partir da calcinacao das cascas de ovos de galinha e estudar a sua aplicagdo como catalisador
heterogéneo na producéo de biodiesel de 6leo de algodao via reacao etilica de transesterificacdo
utilizando um planejamento fatorial 23. A expectativa foi a obtencdo de um material com

atividade catalitica favoravel para a producéo de biodiesel de algodao, resultando em engenhosa
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contribuicdo ambiental, uma vez que isto abre o leque na soma das pesquisas nesta area,

transformando um residuo em produto de considerado valor agregado.
METODOLOGIA

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. Na sequéncia, 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 comparativa, 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, por um periodo fixo de 120 minutos. Partindo da
decomposic¢do térmica do carbonato de calcio, gerando 6xido de célcio e didxido de carbono.

Apos o término da calcinagdo, a mufla foi desligada, e esperou-se o seu resfriamento até
que fosse possivel retirar os cadinhos com maior seguranca. Logo apés, o catalisador foi
macerado com auxilio de almofariz e pistilo até que fosse verificado a granulometria de um po.
Em seguida, o p6 foi armazenado em um becker e mantido em um dessecador durante todo o
tempo que antecedesse 0s experimentos, para evitar reacdo com a umidade. A caracterizagdo
da casca de ovo calcinada foi realizada mediante analises de Difratometria de Raios X (DRX)
e Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR).

As reacdes cataliticas basearam-se em um planejamento fatorial 23 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 compreensdo do processo.
Foram utilizados 20 g de acido graxo (6leo de algod&o) e temperatura média de 90°C.

Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator de aco 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 agitacdo 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.

Ao final de cada reacéo as espécies que compdem a mistura reacional (éster etilico, agua
e glicerol) foram colocados em um funil de decantagdo para separacdo de fase e lavagem com

agua destilada aquecida. Finalizada a lavagem, as amostras foram centrifugadas por 30 minutos
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a 9000 RPM’s, com a finalidade de promover uma total separacdo dos componentes via
sedimentacéo, e assim separar residuos de agua, e/ou catalisador remanescentes. As amostras

de catalisador separadas foram armazenadas para estudos futuros de reutilizagéo.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A casca de ovo in natura apresentou coloracdo ligeiramente esbranquicada, apos a
calcinacao foi possivel observar a mudanca de coloracao 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 cola¢do branca.

Com base nesta diferenca de coloracéo, é possivel indicar que a reacdo de decomposi¢do
de CaCOsz em CaO foi incompleta para as amostras calcinadas & 600°C e 700°C e reacdo
completa para as amostras calcinadas em 800°C e a 900°C. Na Figura 1 (a, b) estdo ilustrados

0s materiais (p6s) oriundos da calcinacao a diferentes temperaturas (600, 700, 800 e 900°C).

FIGURA 1. POS DAS CASCAS DE OVOS DE GALINHA OBTIDOS NAS CALCINAGOES.

FONTE: Autores, 2021.

Na Figura 2 estdo ilustrados os difratogramas de Raios X dos pds obtidos em diferentes
temperaturas de calcinacdo, onde esta analise estrutural possibilitou a identificacdo das fases
dos elementos mediante padrbes provenientes das fichas cristalograficas. De maneira geral, 0s
resultados indicaram que a temperatura de calcinacdo inferior a 800°C ndo favoreceu a
formacdo completa e majoritaria de CaO, sendo que a amostra consistia principalmente de
CaCOz. No entanto, os catalisadores ativados a 800°C e 900°C constituiam-se de CaO como

Unica fase principal, o que mostrou o sucesso do método de sintese adotado.
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FIGURA 2. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS POS DE CASCAS DE OVOS DE GALINHA
APOS TRATAMENTO TERMICO EM DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FONTE: Autores, 2021.

A amostra do pé para teste como catalisador calcinada a 600°C exibiu como pico principal
260 =29,45° correspondente ao CaCO3 de fase cristalina romboédrica (calcita), juntamente com
outros polimorfos sendo o ortorrdmbico (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 p6 a 700°C revelou pico principal 20 = 29,39°, também correspondente ao CaCOs3
de fase cristalina romboédrica (calcita), com picos menores de CaO observado em um pico
principal 26 = 37,36°, em semelhanga com Farooq et al. (2018). Ambas amostras mostraram
conversdo incompleta de CaCO3 em CaO.

Durante a realizacdo da andlise percebeu-se a rapida hidratacéo e carbonatagdo do CaO
em contato com o ar atmosférico, sendo esperado que ambos 0s processos ocorreram durante 0
armazenamento do catalisador (p6s). Devido a isto, se fez necessario um recozimento, por 30

minutos, nas mesmas temperaturas de calcinagdo para remover a umidade adsorvida e o CO..
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Resultado que esta de acordo com a literatura, reportado por Dias et al. (2021) que observaram
a hidratacéo e carbonatacdo durante o envelhecimento do catalisador de biodiesel CaO obtido
pela calcinacdo de conchas de vieira.

Na Figura 3 estdo ilustrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho para as
amostras de pos obtidas. Foi observado para todas elas, a presenca de bandas em torno de 500
cm™, que por sua vez sdo caracteristicas da presenca de oxido de célcio (CaO). As presencas
de bandas abaixo de 500 cm™ sdo correspondentes ao estiramento da ligagio metal-oxigénio
(Ca0) (FACCIOcetal., 2015; SANTOS et al., 2019). Este resultado também esta de acordo com
o relatado por Kirubakaran et al. (2018), Pandit et al. (2017) e Singh et al. (2019).

FIGURA 3. - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA 0S POS DE CASCAS DE
OVOS DE GALINHA OBTIDOS EM DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FONTE: Autores, 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
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
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a literatura (Kirubakaran et al. 2018; Putra et al. 2018; Singh et al. 2019; Resende et al. 2020 e
Goli et al. 2018) e corroboram com a caracterizacdo estrutural obtida por DRX.

Partindo das observagcdes e constatagdes obtidas experimentalmente durante o
desenvolvimento do trabalho, optou-se pela amostra de p6 a 900°C (C900) para realizacdo dos
testes cataliticos via planejamento experimental, devido a maior estabilidade apresentada por
esta amostra em se manter por mais tempo na fase Unica do CaO desejada.

Analisando os resultados (Figura 4), verificou-se que as conversdes alcancadas do 6leo
de algoddo em biodiesel variaram de 10% (Teste 8) até 85% (Teste 5), dependendo das
condicBes praticadas. Observa-se que o CaO quando testado como catalisador heterogéneo
apresentou boa atividade catalitica, chegando a conversdo maxima de 85,41% quando foi
utilizado 5% do pé obtido por calcinado das cascas de ovos de galinha , sendo a razdo molar

oleo/alcool 1:9, durante 2 horas.

FIGURA 4. CONVERSOES EM ESTERES OBTIDAS NAS ANALISES DE CROMATOGRAFIA
GASOSA PARA OS TESTES CATALITICOS DE 1 A 8 USANDO O CaO ORIUNDO DAS CASCAS DE
OVOS DE GALINHA.
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FONTE: Autores, 2021.

Por meio da interpretacdo dos espectros, foi possivel verificar as bandas de absorcao
referentes aos grupos funcionais que auxiliaram na identificagdo das amostras de 6leo de
algoddo e dos biodieseis que apresentaram melhores conversfes. Na Figura 5 esta ilustrado o
espectro de FTIR do 6leo de algodéo refinado comparado ao seu respectivo biodiesel obtido,
sendo possivel observar a intensificacdo e o surgimento de bandas, as quais sdo caracteristicas

dos produtos reacionais obtidos (biodiesel).
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FIGURA 5. ESPECTROS NA REGI/:\ONDO INFRAVERMELHO DO OLEO DE ALGODAO E O
MELHOR BIODIESEL OBTIDO (% CONVERSAO) USANDO O CaO ORIUNDO DAS CASCAS DE OVOS
DE GALINHA.
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FONTE: Autores, 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 “impressdo digital” do espectro, que discrimina o
biodiesel de sua fonte (LASKAR et al., 2018).

As absorcdes com fortes intensidades em 2800 cm™ a 3000 cm™ que estdo presentes no
6leo de algodao e nos biodieseis, podem estar relacionadas ao estiramento assimétrico de grupos
como o0 CH; e CHs3 (STOSSBER, 2018). Outras bandas destacadas estdo na regido em torno de
1750 cm sfo atribuidas as vibragdes do grupo carbonila C=0 (CASTRO, 2017; SANTOS,
2016; STOSSBER, 2018). As absor¢des entre 1000 cm™ e 1600 cm™ ilustram o processo de
transesterificacdo, e as bandas em torno de 1400 cm™ e 1180 cm™ sdo caracteristicas da
deformacdo de O-CH, e O-CHs; (STOSSBER, 2018). A absorcdo na regido de 983 cm
descreve a deformacéo das ligagdes 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 formacéao do biodiesel (LASKAR et al., 2018). Foi obervada a presenca de banda
na frequéncia de 724 cm™ , tal banda esté relacionada com as vibragdes de flexdo dos grupos -
HC=CH-(cis), que ¢ uma banda caracteristica de acidos graxos insaturados de cadeia longa
(LEITE etal., 2019).
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CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento do CaO oriundo da casca de ovo de galinha foi obtido com sucesso
através da calcinacdo em diferentes temperaturas utilizando forno mufla. Por meio da
caracterizacdo da difracdo de raios X verificou-se que a partir da temperatura de 800°C ocorre
a completa transformacéo de carbonato de calcio em Oxido de célcio.

O planejamento experimental permitiu estudar a influéncia das variaveis na reagdo de
transesterificagcdo, possibilitando avaliar o sistema de maneira multivariada, levando a
identificacdo das varidveis que influenciaram significativamente o sistema experimental.

A atividade catalitica do catalisador a 900°C foi verificada por meio da reacdo de
transesterificacdo etilica do 6leo de algodao, sendo que dentro dos 8 ensaios realizados o melhor
resultado alcangou uma conversdo em ésteres de 85,41% nas condi¢des de 5% de catalisador,
razdo molar 6leo/alcool 1:9 por 2 horas.

Conclui-se que foi possivel obter CaO da casca de ovo de galinha, 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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