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RESUMO

O crescente aumento do aguecimento global e da poluicdo ambiental decorrente da
utilizacdo dos recursos fosseis disponiveis na natureza e dos avangos cientifico-
tecnoldgicos da sociedade tem motivado o estudo de novas fontes renovaveis de energia
para suprir as necessidades humanas e ao mesmo tempo reduzir os problemas
ambientais. Como alternativas para substituir o petréleo e seus derivados surgem 0s
biocombustiveis, em especial o biodiesel, por ser biodegradavel, atoxico e por reduzir as
emissdes de gases poluentes. Esse biocombustivel € comumente obtido pela rota de
transesterificacdo, onde moléculas de triacilglicerdis reagem com alcool para formar
biodiesel e glicerol como coproduto. Geralmente essa reacao € catalisada por uma base
forte homogénea e o seu processo de lavagem final para retirar impurezas é feito com
agua. Entretanto, a catalise heterogénea e o processo de purificacdo por adsorvente vém
sendo estudados por apresentarem, respectivamente, a vantagem de reutilizar o
catalisador e eliminar etapas de lavagens. Nesse sentido, o presente estudo objetivou
obter CaO da calcinacdo das cascas de ovos de galinha em diferentes temperaturas (650,
700, 800 e 900 °C) por um periodo de 2 horas, com intuito de avaliar a potencialidade
como catalisador nas reacOes de transesterificagdo metilica do 6leo de soja em biodiesel,
além de utilizar um novo método de purificacdo desse biocombustivel a partir do uso de
rejeito de vermiculita (adsorvente RVA) como alternativa a tradicional lavagem Umida.
Foram realizadas para os residuos e os catalisadores caracterizacbes por DRX, FTIR,
BET, Densidade Experimental, Potencial zeta, Distribuicdo Granulométrica, EDX e
TGA/DrTGA. Os testes cataliticos foram divididos em quatro (4) etapas para avaliar a
conversdo em ésteres e o rendimento final do biodiesel (massa do éleo/massa do
biodiesel). Na primeira etapa, todos os catalisadores alcancaram elevada conversdo em
ésteres de 98,27, 98,60, 98,58 e 96,96% para OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente.
No entanto, os resultados de rendimento final (m/m) apo6s lavagem Umida se mostraram
relativamente baixos, apresentando o maior valor de 34,30% para o biodiesel catalisado
pelo OC7. Desse modo, nas etapas consecutivas foi adotado o catalisador OC7, no
entanto, aplicando o processo de lavagem por via seca, usando ineditamente rejeito de
vermiculita, para avaliar novamente os dois parametros ja mencionados. Na segunda
etapa a conversao em ésteres foi de 98,46% e o rendimento final aumentou
consideravelmente 2,8 vezes quando comparado ao da primeira etapa, obtendo 97,45%.
Com intuito de avaliar ainda mais a viabilidade do processo de lavagem a seco, numa
terceira e quarta etapa foram realizadas modificacfes nos parametros temperatura da
reacdo e razdo molar 6leo:alcool. Os resultados obtidos para ambas as etapas foram,
respectivamente, de 94,40 e 96,94% de conversdo em ésteres, e 95,10 e 84,30% do
rendimento final do biodiesel apds a lavagem a seco, confirmando a sua eficacia. Ainda,
quando realizadas analises fisico-quimicas de indice de acidez, indice de iodo e
densidade, estes resultados foram identificados tais quais os exigidos em relacdo aos
limites para comercializacdo estabelecidos pelos o6rgdos reguladores como a ANP.
Portanto, dos resultados obtidos, se valida a amostra OC7, produzida com o diferencial
da reducdo dos gastos energeticos envolvidos com processo de calcinagdo, como
potencial catalisador heterogéneo e ambientalmente benéfico para a produgdo de
biodiesel de forma mais sustentavel. Além do uso do rejeito RVA como adsorvente na
lavagem a seco apresentando as vantagens de aumentar o rendimento final do biodiesel
e de reduzir de forma dréstica a geracdo de efluentes aquosos, tornando o processo
ecologicamente correto e reduzindo custos.

Palavras-chave: Biodiesel, cascas de ovos, Oxido de célcio, rejeito de vermiculita,
purificagdo por via seca.



ABSTRACT

The growing increase in global warming and environmental pollution resulting from the
use of fossil resources available in nature and the scientific-technological advances of
society has motivated the study of new renewable sources of energy to meet human
needs and at the same time reduce environmental problems. As alternatives to replace
petroleum and its derivatives, biofuels appear, especially biodiesel, for being
biodegradable, non-toxic and for reducing the emissions of polluting gases. This biofuel
is commonly obtained by the transesterification route, where triacylglycerol molecules
react with alcohol to form biodiesel and glycerol as a co-product. Usually, this reaction
Is catalyzed by a strong homogeneous base and its final washing process to remove
impurities is done with water. However, heterogeneous catalysis and the adsorbent
purification process have been studied because they have, respectively, the advantage of
reusing the catalyst and eliminating washing steps. In this sense, the present study
aimed to obtain CaO from the calcination of chicken eggshells at different temperatures
(650, 700, 800 and 900 °C) for a period of 2 hours, in order to evaluate the potential as a
catalyst in the transesterification reactions from soybean oil into biodiesel, in addition to
using a new method of purification of this biofuel using vermiculite waste (RVA
adsorbent) as an alternative to traditional wet washing. Characterizations by XRD,
FTIR, BET, Experimental Density, Zeta potential, Particle size distribution, EDX and
TGA/DrTGA were carried out for the residues and the catalysts. The catalytic tests were
divided into four (4) steps to evaluate the conversion into esters and the final yield of
biodiesel (mass of oil/mass of biodiesel). In the first step, all catalysts achieved high
conversion to esters of 98.27, 98.60, 98.58 and 96.96% for OC65, OC7, OC8 and OC9,
respectively. However, the final yield results between the mass of soybean oil and the
mass of biodiesel obtained from the reaction (m/m) after wet washing were relatively
low, with the highest value of 34.30% for biodiesel catalyzed by OC7. Thus, in the
consecutive steps, the OC7 catalyst was adopted, however, applying the dry washing
process, using vermiculite tailings, to re-evaluate the two aforementioned parameters. In
the second stage, the conversion to esters was 98.46% and the final yield increased
considerably by 2.8 times when compared to the first stage, obtaining 97.45%. In order
to further evaluate the feasibility of the dry cleaning process, in a third and fourth step,
modifications were made to the parameters reaction temperature and oil:alcohol molar
ratio. The results obtained for both stages were, respectively, 94.40% and 96.94% of
conversion into esters, and 95.10% and 84.30% of the final biodiesel yield after dry
cleaning, confirming its efficiency. Also, when physical-chemical analyzes of acidity,
iodine and density were carried out, these results were identified as required in relation
to the limits for commercialization established by regulatory bodies such as the ANP.
Therefore, from the results obtained, the OC7 sample, produced with the differential of
reducing the energy costs involved with the calcination process, is validated as a
potential heterogeneous and environmentally beneficial catalyst for the production of
biodiesel in a more sustainable way. In addition to the use of RVA tailings as an
adsorbent in dry cleaning, presenting the advantages of increasing the final yield of
biodiesel and drastically reducing the generation of aqueous effluents, making the
process ecologically correct and reducing costs.

Keywords: Biodiesel, chicken egg shells, calcium oxide, vermiculite waste, dry
purification.
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1. INTRODUCAO

A crescente modernizacdo do mundo e sua rapida industrializacdo vém exigindo um
aumento na demanda energética mundial. Os combustiveis fosseis, derivados do petrdleo,
desempenham um papel de extrema importancia nos setores de transporte e geracdo de
energia, sendo responsaveis por provocar um grande impacto positivo na economia de
qualquer pais. Entretanto, essas fontes de recursos petroliferos sdo esgotaveis e estdo
disponiveis em poucos paises do mundo, ocasionando monopdlio no mercado comercial de
combustiveis, resultando em um aumento de precos no setor energético (ASHOK et al.,
2017). Além desses problemas, a queima desses combustiveis tem ocasionado severos
impactos ambientais, a exemplo da destruicdo da camada de 0zonio e da chuva &cida. Com
isso, a busca por alternativas mais viaveis e menos agressivas a0 meio ambiente intensificou-
se e as fontes de energia renovaveis ganharam destaque no setor de combustiveis.

O interesse de muitos pesquisadores em estudar as fontes alternativas, obtidas
principalmente da biomassa, para substituicdo do petrdleo e seus derivados vem aumentando.
Como alternativa para substituir de maneira limpa e eficiente os combustiveis fdsseis,
destaca-se a producdo de biocombustiveis, em especial o biodiesel, que é biodegradavel, livre
de enxofre e compostos aromaticos, atoxico, seguro de manusear, produz menos poluentes
atmosféricos quando comparado ao diesel, aumenta a lubricidade nos motores e as suas
principais propriedades fisico-quimicas sdo comparaveis as dos combustiveis convencionais
(FAZAL et al., 2022).

O biodiesel é comumente obtido pela rota de transesterificacdo, onde o Gleo
(proveniente de oleaginosa vegetal ou gordura animal) reage com alcool (metanol ou etanol)
na presenca de um catalisador (homogéneo ou heterogéneo) formando os ésteres dos
respectivos acidos graxos e liberando glicerol como coproduto. Na industria as reacfes de
biodiesel, geralmente, sdo catalisadas por hidroxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de
potassio (KOH), principalmente por sua elevada eficiéncia nos processos de conversdo em
ésteres. Entretanto, existem algumas desvantagens inerentes a catalise homogénea que
precisam ser superadas, a exemplo da formacdo de emulsdes, ocasionada pela neutralizacdo
dos acidos graxos livres presentes na fonte lipidica, além da grande quantidade de efluentes
gerada apos a etapa de lavagem do biodiesel bruto, bem como a dificil remocéo do catalisador
e a sua impossibilidade de reutilizagdo (GOMES et al., 2008).

Como alternativa para otimizar as reag0es de biodiesel e melhorar o seu processo de

purificacdo, a catalise heterogénea vem sendo estudada, por se caracterizar como um processo
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mais simples, capaz de eliminar as etapas de lavagens presente na catalise homogénea e por
possibilitar a reutilizacdo do catalisador. Além disso, esses catalisadores sdo, comumente,
menos Ccorrosivos e mais estaveis termicamente quando comparados aos catalisadores
homogéneos, sdo capazes de maximizar o rendimento em ésteres do biodiesel e minimizar os
custos operacionais de producdo. A catalise heterogénea também facilita consideravelmente a
recuperacdo do catalisador e a purificacdo da glicerina (ASHOK et al., 2021, DANTAS et al.,
2021). Assim, a catélise heterogénea é uma &rea versatil, ambientalmente benigna se
comparada a homogénea e é de mais baixo custo para uma serie de campos de aplicacdes
(COSTA e DANTAS, 2021).

Dentre os catalisadores heterogéneos, o éxido de célcio (CaO) vem sendo reportado na
literatura por sua excelente atividade catalitica nas reacdes de biodiesel. Ele vem ganhando
uma atencdo especial da industria moderna e da sociedade, tanto no ambito tecnoldgico
quanto no ambiental devido as suas caracteristicas tais como, baixo custo, baixa solubilidade
em metanol, facilidade de preparacdo, ndo corrosividade, boa basicidade, longa vida Util e boa
atividade catalitica (BANKOVIC-ILIC et al., 2017). Ademais, essa matéria-prima pode ser
obtida a partir de fontes renovaveis ou reciclada, tais como casca de ovo, 0sso animal ou
concha de moluscos (TANG et al., 2018).

Outro processo que vem sendo bastante estudado é a purificacdo final do biodiesel,
mais especificamente a substituicdo da lavagem Umida pela lavagem a seco. Apesar de ser um
método eficiente, a lavagem Umida gera grandes quantidades de aguas residuais que precisam
ser tratadas antes de serem descartadas em sistemas de esgoto. Desse modo, estudos com
resinas de troca ibnica, membranas e adsorventes solidos estdo sendo desenvolvidos no
processo de lavagem a seco por ndo utilizar &gua durante o processo de purificacdo, por ser
mais rapida que a umida e gerar menos residuos, sendo bastante eficientes na remocdo da
glicerina residual, gordura, alcool ndo reagido e catalisador lixiviado no processo final de
obtenc¢éo do biodiesel (ATADASHI et al., 2015).

Diante desse cenario, baseando-se na influéncia dos catalisadores heterogéneos para a
reducdo dos custos na producdo do biodiesel, nas etapas de purificagdo e no tratamento de
efluentes, o presente trabalho prop6s avaliar o desempenho do 6xido de calcio (CaO)
proveniente de residuos da casca do ovo de galinha como catalisador heterogéneo das reacoes
de producdo de biodiesel de 6leo de soja. Além do desenvolvimento de um metodo de
lavagem a seco do biodiesel empregando ineditamente rejeito de vermiculita acidificado
(RVA) como adsorvente alternativo e sustentavel, na finalidade de purificar esse importante

biocombustivel.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar CaO a partir das cascas de ovos de galinha e avaliar sua potencialidade como

catalisador na producao de biodiesel de 6leo de soja. Além de desenvolver um novo método

de purificacdo do biodiesel mediante utilizagdo do rejeito de vermiculita como adsorvente

alternativo a tradicional lavagem Umida.

2.2 Objetivos Especificos

Calcinar em diferentes temperaturas as cascas de ovos de galinha para obter os
catalisadores de oxido de célcio (Ca0);

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

Caracterizar de forma estrutural, morfoldgica, térmica e quimica os catalisadores de
Ca0;

Realizar testes cataliticos de bancada pela transesterificacdo metilica para verificar a
eficiéncia dos catalisadores na obtencédo de biodiesel,

Tratar quimicamente o rejeito de vermiculita e utilizar o método de adsorcéo para
purificar o biodiesel visando comparar em relacdo a purificacdo tradicional (lavagem
umida);

Avaliar as conversdes do 6leo em ésteres pela técnica de cromatografia gasosa;
Analisar as propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja e do biodiesel por meio do

indice de acidez, indice de iodo e densidade.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Historico do Biodiesel

O primeiro registro da utilizacdo dos Oleos vegetais como combustivel liquido nos
motores de combustdo interna ocorreu no ano de 1900, durante a feira internacional de Paris,
0 autor de tal relato foi o engenheiro alem&o Rudolf Christian Karl Diesel, inventor do motor
que leva o seu nome. Inicialmente, a finalidade do motor desenvolvido por Diesel era queimar
combustiveis fdsseis, porém a pedido do Governo Francés foi utilizado 6leo de amendoim
para testar sua viabilidade como combustivel (PINHO e SUAREZ, 2017). A partir dessa
época, muitos estudos envolvendo 6leos vegetais e gorduras animais como combustiveis
foram desenvolvidos, a exemplo da producdo de hidrocarbonetos realizados na China por
craqueamento do 6leo de tungue em refinarias de petréleo na década de 1940. Tais estudos
foram motivados principalmente pela escassez do petréleo devido aos impactos causados
pelas Primeira e Segunda Guerra Mundiais. Contudo, mais tarde devido ao seu baixo custo, 0
petroleo se consolidou como matéria-prima principal para obtencdo de combustivel nos
motores a diesel (POUSA et al., 2007).

A rediscussdo do uso de 0Oleos e gorduras como fontes alternativas de energia somente
voltou a tona a partir de 1973 com a crise do petroleo, quando 0s maiores paises exportadores
reduziram a oferta desse combustivel e, por conseguinte, elevaram drasticamente o preco do
barril. Somadas a essas questdes energéticas e econdmicas, surgiram as preocupacoes
ambientais, causadas principalmente pela queima desses combustiveis fosseis, a exemplo do
aquecimento global. Desse modo, motivados por essas questdes, paises como Estados Unidos,
Austria, Alemanha e Franca resolveram desenvolver estudos sobre producdo de
biocombustiveis e inserir em suas matrizes energéticas o biodiesel (PINHO e SUAREZ,
2017).

O histérico dos combustiveis renovaveis no Brasil comecou em 1975, com a criacao
do Programa Nacional do Alcool (Proalcool) pelo Governo Federal. O programa consistia em
oferecer incentivos fiscais aos produtores de cana-de-agucar que produzissem etanol e as
industrias de veiculos que fabricassem carros movidos a alcool. Porém, o biodiesel sé veio a
ganhar reconhecimento no fim dos anos 1990, devido as preocupacdes ambientais e
principalmente a crise que assolou o oriente médio em 2001, sendo este um dos maiores
produtores mundiais de petroleo. O marco inicial para os primeiros estudos de uma politica
para o biodiesel no Brasil foi a criagdo da Comissdo Executiva Interministerial do Biodiesel
(CEIB) e do Grupo Gestor (GG) pelo Governo Federal em 2003 (POUSA et al., 2007).
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Em 2004, o Governo Federal lancou o Programa Nacional de Produgdo e uso do
Biodiesel (PNPB) com o objetivo inicial de introduzir o biodiesel na matriz energética
brasileira. Com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, o principal
resultado desse programa foi a definicdo de uma estrutura legal e regulatoria. Nesse mesmo
ano, a mistura do biodiesel ao diesel foi introduzida apenas em carater experimental e nos
anos seguintes até 2007, a comercializacdo de 2% passou a ser voluntéaria. Entretanto, o
programa sé ganhou forca partir da Lei 11.097 de 2005 quando o biodiesel foi introduzido na
matriz energética brasileira, determinando a sua obrigatoriedade de uso em mistura com o
diesel na proporgdo de 2% a partir de 2008 em todo territorio nacional, cuja adi¢do foi
denominada de B2 (ANP, 2021).

A mesma lei também previa o acréscimo de 5% (B5) do biodiesel ao diesel no ano de
2013, porém tal aumento foi antecipado e passou a vigorar em 2010. Desse modo, com o
amadurecimento do mercado nacional com relacdo as energias renovaveis esse percentual foi
aumentando gradativamente e em 2018 a adigdo de biodiesel chegou a 10% (B10). A ANP
(Agéncia Nacional do Petroleo, Gas natural e Biocombustiveis) obedecendo ao cronograma
previsto na Resolucdo CNPE n° 16, de 2018, instituiu desde setembro de 2019 o percentual de
11% (B11), em outubro de 2020 o Governo Federal autorizou a ANP a reduzir o percentual de
biodiesel no diesel de 12 para 10% em alguns meses, devido a elevacao do dolar e com ele o
aumento do preco da soja. O biodiesel brasileiro esta previsto para aumentar sua porcentagem
até atingir o percentual de 15% (B15) em 2023 (ANP, 2021).

A Lei 11.097 de 2005 também designou a ANP a responsabilidade pelas
especificaces do biodiesel, as quais vém sendo aprimoradas constantemente ao longo dos
anos, sempre adequando as normas internacionais e alinhando a qualidade do biodiesel as
condicdes do mercado brasileiro. Essas prerrogativas garantem mais seguranca e
previsibilidade aos agentes econdmicos e fazem com que o Brasil assuma uma posicdo de
destaque quando comparado a outros paises (ANP, 2021).

No Brasil a producdo de biodiesel vem crescendo proporcionalmente a quantidade de
usinas. Em 2006 o Brasil contava com apenas 24 usinas de biodiesel. Até outubro de 2021 o
pais ja possui 52 usinas autorizadas a produzir e comercializar biodiesel e 13 em processo de
construgdo. Vale salientar que das usinas autorizadas, 49 utilizam a soja como matéria-prima
principal (ANP, 2021).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
mesmo em meio a pandemia do Covid-19, a producao de biodiesel no Brasil no ano de 2020

apresentou um aumento de 9% em comparacdo a 2019 e apesar da reducdo na porcentagem de
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biodiesel no diesel comum de 12% para 10% em 2021 a quantidade de biodiesel ofertada néo
diminuiu, chegando até mesmo a bater 2 recordes de producdo no ano, o que estimula o

avanco de pesquisas com relacdo a esse combustivel renovavel (ANP, 2021).

3.2 Biodiesel

Segundo a Lei 11.097 de 2005, o biodiesel foi definido como sendo um
biocombustivel proveniente de matérias-primas vegetais ou animais para ser utilizado em
motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, capaz
de substituir os combustiveis de origem fossil, de forma parcial ou total (FERRARI et al.,
2005).

A obtencdo do biodiesel ocorre comumente através da reacdo de esterificacdo ou
transesterificacdo de triglicerideos (triacilglicerdis) com alcoois, geralmente de cadeia
carbdnica pequena, tais como metanol ou etanol, catalisada por um sélido homogéneo ou
heterogéneo. Esse biocombustivel apresenta elevado ponto de fulgor (ANEXO 1), com
temperatura suficiente para a inflamabilidade do combustivel, tornando-o mais seguro ao
estocar. Proporciona também uma diminuicdo na emissdo de gases poluentes, tais como
monoxido de carbono, por apresentar na sua estrutura mais oxigénio, garantindo uma
combustdo completa (GRAZIOTTIN et al., 2020).

Além disso, por ser lubrificante o biodiesel proporciona maior vida util ao motor. A
sua compatibilidade com o 6leo diesel mineral ndo exige a necessidade de investimentos
tecnoldgicos no desenvolvimento de motores, caracterizando-o como uma alternativa capaz
de atender a demanda da frota desses veiculos existentes no mercado (DEGIRMENBASI et
al., 2015; SAIFUDDIN et al., 2015).

De acordo com Sousa (2021) as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel (ANEXO
1) proporcionam uma aplicacéo ideal nos motores a combustdo interna, sendo uma excelente
alternativa para a substituicdo dos combustiveis derivados do petroleo. O fato de esse
biocombustivel possuir um elevado ponto de fulgor quando comparado ao diesel (~52 °C) e a
gasolina (~40 °C) e por ele ser atoxico permite um aumento da vida Util dos motores, com

reducdes de manutencéo e baixa emisséo de poluentes atmosféricos.

3.3 Matérias-primas para Producéo do Biodiesel

O Brasil por ser considerado um expresso produtor agricola ja consolidado no
mercado de geracdo de biomassa e por possuir extensa faixa territorial com excelente

localizacdo geogréfica, apresenta grande potencial para o cultivo de vérias oleaginosas que
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podem ser utilizadas na producdo de biocombustiveis a exemplo da soja, algoddo, dendé e
pinhdo-manso (GRAZIOTTIN et al., 2020).

A escolha da matéria-prima para as reacfes de biodiesel pode diversificar a matriz
energética e promover o desenvolvimento de uma regido. Porém, ela deve estar condicionada
por fatores geogréficos, econdmicos e técnicos, no que diz respeito a obtengdo do 6leo ou
gordura em escala suficiente para atender a demanda pelo biodiesel, a transformagdo do dleo
em biocombustivel e a garantia de que o produto final ird atender as especificacfes previstas
pela ANP (FAZAL et al., 2022).

Diante desse cenario, estados e regides do Brasil vém buscando desenvolver pesquisas
para avaliar o melhor desenvolvimento das cadeias produtivas de diferentes éleos vegetais. O
gréfico ilustrado na Figura 1 foi construido de acordo com dados extraidos do Sistema de
Movimentacdo de Produtos da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) e faz referéncia ao total de matéria-prima processada para a producdo de biodiesel no
més de dezembro de 2021.

Figura 1. Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producdo de biodiesel até
dezembro de 2021.

[ ]Oleo de soja

I Outos materiais graxos

Il Gordura bovina

I Outras!

Oleo de palma/dendé
I p 9,76%
9,07%
7,09%
71,22%
' 2,86%

Outrast
- Gordura de Frango
- Gordura de porco
- Oleo de algodo
- Oleo de colza/Canola
- Oleo de fritura usado
- Oleo de milho

Fonte: Autoria propria com dados do Boletim ANP, 2021.

De acordo com os dados divulgados percebe-se que a soja é a matéria-prima mais
utilizada para a producdo de biodiesel em todas as regides do Brasil, apresentando um
percentual de 71,22%, de toda matéria-prima utilizada para producéo de biodiesel. O 6leo de
soja (71,22%) seguido de outros materiais graxos (9,76%) representam 80,98% da matéria-
prima usada na producdo de biodiesel (ANP, 2021). O uso da gordura de frango, gordura de

porco, 6leo de algodé&o, 6leo de colza/canola, dleo de fritura usado e do 6leo de milho ainda é
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pequeno, e necessita de novas pesquisas para otimizar a producdo e, consequentemente, o
desenvolvimento do biodiesel.

No entanto, apesar da soja ser considerada como uma fonte de proteina, constitui-se
também, como um componente importante na producédo de biodiesel por dispor de uma oferta
muito grande de dleo, além de dominar os mercados mundiais de 6leo e proteinas vegetais. As
razes para tal dominio incluem fatores como as caracteristicas agrondémicas favoraveis,
retornos consideraveis ao produtor e processador, farelo como proteina de boa qualidade para
racdo animal, produtos comestiveis derivados do 6leo de alta qualidade, e um mercado que
absorve toda a matéria-prima produzida. Todos esses motivos fazem com que essa oleaginosa

siga na lideranca no que diz respeito a producédo de biodiesel (ZHU et al., 2021).

3.3.1 Oleo de soja

A soja é a fonte mais abundante de proteina de origem vegetal e dleo vegetal. O
cultivo da soja, é ecologicamente correto do que a proteina de origem animal e a maioria das
proteinas vegetais comuns (KUMAR et al., 2023). A soja € uma espécie de leguminosa,
pertencente & familia fabaceae, também conhecida como leguminosae, proveniente da Asia
Oriental, onde se desenvolveu, principalmente, ao longo do Rio Amarelo, na China e faz parte
do conjunto de atividades agricolas com maior destaque no mercado mundial. A soja é o
quarto grdo mais consumido e produzido mundialmente, atras apenas do milho, trigo e arroz,
além de ser a principal oleaginosa cultivada anualmente no mundo. Essa oleaginosa evoluiu a
partir de cruzamentos naturais entre espécies de soja selvagem e domesticadas, sendo
melhoradas por cientistas chineses ao longo dos anos (EMBRAPA, 2021).

O processo de industrializacdo da soja tem por finalidade obter o 6leo bruto, tendo
como produto o farelo e o refino deste éleo produzido. O farelo, rico em proteina, é usado
para producdo de racdes de aves, suinos e bovinos. Ja o 6leo é utilizado tanto para industria
alimenticia quanto para industria de lubrificantes industriais, polimeros e solventes.
Entretanto, nos dltimos anos, ele vem ganhando destaque na producdo de biocombustiveis
(ZHU et al., 2021).

Apesar de a soja possuir baixa produtividade mundial por hectare (500 Kg/ha) quando
comparada a outras oleaginosas a exemplo do dendé (4000 Kg/ha), a sua cultura possui a
maior area plantada em territorio brasileiro, devido a tecnologia ja consolidada sendo
responsavel por 98% da producéo brasileira de 6leos vegetais, apesar de 0 0leo ser apenas um
subproduto (cerca de 20%) (EMBRAPA, 2021; ANP, 2021). Na Tabela 1 estdo ilustrados os 2


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128239605000214#!
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(dois) maiores produtores mundiais de soja em comparacdo com todos os demais produtores
dessa oleaginosa fazendo referéncia a producdo mundial e a area plantada.

Tabela 1. Dados da producdo mundial de soja até maio de 2021, da &rea plantada bem como
da porcentagem dos paises na producdo mundial.

DISCRIMINACAO

Paises Producao mundial Area plantada % dos paises na
(milhdes de (milhdes de produc¢do mundial
toneladas até hectares)
05/2021)
Brasil 135409 38,502 37,31%
Estados Unidos da 112549 33,313 31,01%
América
Outros paises 114989 56027 31,68%
Total 362947 127842 100%

Fonte: Autoria prépria com dados da Embrapa, 2021.

O Brasil e os Estados Unidos da América sdo os maiores produtores de soja em nivel
global, juntos sdo responsaveis por 68% da producdo mundial de soja. No Brasil, essa
oleaginosa tem uma grande importancia financeira, atendendo a uma demanda cada vez maior
por farelo de proteina, para alimentacdo animal e em menor parte destinada ao mercado de
biocombustiveis. No entanto, é considerada uma importante matéria-prima para a producao de
biodiesel, representando, no més de agosto de 2021, cerca de 75% da producéo total desse
biocombustivel (ANP, 2021).

O ¢leo de soja é rico em gorduras poli-insaturadas e com frequéncia é parcialmente
hidrogenado a fim de melhorar a sua estabilidade oxidativa com intuito de aumentar a sua
vida util. Para a producdo de biodiesel, por exemplo, é de suma importancia o controle da
estabilidade oxidativa, pois ela pode aumentar a viscosidade, o teor de agua, a acidez e o grau
de perdxido desse biocombustivel, afetando diretamente 0 motor e 0s seus componentes
(SOUSA et al., 2021). Na Tabela 2 estdo ilustradas as propriedades fisico-quimicas do 6leo de

soja.
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Tabela 2. Propriedades fisicas do 6leo de soja.

PROPRIEDADES VALORES
Valor Densidade a 20 °C 926,1 Kg.m™
Viscosidade 20 °C 58,5a62,2 cP
Capacidade calorifica especifica 20 °C 0,448 cal/g °C
Calor de combustdo 9450 a 9388 cal/g
Ponto de fumaca 245 °C
Ponto de fulgor 324 °C
Ponto de combustéo 360 °C
Ponto de fuséo 0,6 °C
Ponto de escoamento -12a-16 °C
Ponto de nuvem -9°C

Fonte: Adaptado de AL-SAKKARI et al., 2017.
3.4 Processos de Obtencao do Biodiesel

A aplicacdo direta de 6leos ou gorduras nos motores € limitada por apresentarem em
suas estruturas moléculas de triacilglicerdis constituidas por trés acidos graxos de cadeia
longa. Os problemas relacionados a utilizagdo direta dessas matérias-primas nos motores a
diesel estdo ligados a elevada viscosidade, ao carater poli-insaturados e a baixa volatilidade.
Vérios métodos estdo sendo estudados com intuito de reduzir a viscosidade desses Oleos e
assim evitar problemas operacionais, tais como a formacdo de incrustacdes e a deposicdo de
carbono no sistema de injecdo. Dentre os métodos estudados destacam-se a transesterificacao
(alcodlise), a esterificacdo, o craqueamento térmico (pirélise) e as microemulsdes (BORGES
e DIAZ, 2012; SUAREZ et al., 2009).

Na pirdlise ou craqueamento térmico, o calor é responsavel por converter uma
substancia em outra, mediante a acdo de um catalisador na auséncia de ar ou oxigénio. A
microemulsdo, por sua vez, é definida como uma dispersdo de um equilibrio coloidal de
microestruturas fluidas isotropicas com dimensfes na ordem de 1-150 nm formadas
espontaneamente por dois liquidos imisciveis. Porém, o biodiesel produzido por esses
métodos apresenta um menor nimero de cetano, ocasionando combustdes incompletas e mais
poluentes (BORGES e DIAZ, 2012).
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Os processos mais utilizados para a producdo de biodiesel s&o as reagcOes de
esterificacdo e transesterificacdo, a diferenca entre ambas reside na qualidade da fonte lipidica
a ser utilizada. A transesterificacao exige fontes lipidicas refinadas, de alto custo agregado, o
que encarece o produto final. Por outro lado, a reacéo de esterificacdo permite o uso de fontes
lipidicas de baixo valor econdémico e de elevada acidez, tais como, 6leo de fritura e gordura
animal, porém essas reacfes quando catalisadas por &cidos inorganicos (acido sulfarico e
acido cloridrico) pode provocar ataques acidos aos reatores e tubulagGes, ocasionando o
processo de corrosao (MARWAHA et al., 2019; POUSA et al., 2007).

3.4.1 Transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo é reversivel e ocorre mediante a mistura de uma fonte
lipidica refinada, de baixa acidez, com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou
etanol, na presenca de catalisadores homogéneos ou heterogéneos para se obter ésteres
(biodiesel) e glicerol como subproduto (DANTAS et al., 2020).

Para a reacdo de transesterificacdo sdo necessarios trés mols de alcool para cada mol
de triacilglicerol. Essa reacdao pode ser dividida em 3 (trés) etapas reversiveis e consecutivas.
Na primeira etapa, o triacilglicerideo reage com uma molécula de alcool produzindo
diacilglicerideo e a primeira molécula de acido graxo. Na segunda etapa, o diacilglicerideo
reage com outra molécula de alcool produzindo monoacilglicerideo e a segunda molécula do
éster. E na terceira etapa o monoacilglicerideo reage com outra molécula de alcool
produzindo a ultima molécula de éster do acido graxo e a formacdo da glicerina
(CHINGAKHAM et al., 2019).

Diversos tipos de alcoois podem ser empregados na reacdo de transesterificacdo, tais
como metanol, etanol, propanol e butanol. Dentre eles, destaca-se o metanol e o etanol. O
metanol é o mais amplamente utilizado nas industrias devido ao seu baixo valor de mercado,
grande disponibilidade e maior reatividade, além do curto tempo de reacdo para se obter o
biodiesel. Como desvantagens, este alcool é toxico, inflaméavel e comumente obtido a partir
de fontes ndo renovaveis como o petréleo ou o gas natural (CHINGAKHAM et al., 2019). Ja
o0 etanol apresenta como vantagens, sua producgdo j& consolidada no mercado brasileiro, sua
baixa toxicidade, bem como a geracdo de um biodiesel com maior nimero de cetanos e maior
lubricidade. A principal desvantagem desse tipo de alcool ¢é a possibilidade de promover uma
maior dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando a separacdo das fases, sendo necessario
0 uso de centrifugas especificas para conseguir promover a separa¢do (SHARMA et al.,
2008).
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O processo de conversdo da reacdo de transesterificagdo depende de alguns
pardmetros, que tém como variaveis a razdo molar (6leo e alcool), a temperatura somada ao
tempo reacional, a agitacdo dos reagentes e a concentracdo do catalisador (seu carater acido
ou basico). Logo, para se obter um maior rendimento essas variaveis devem ser otimizadas no
sentido de se formar mais produtos (KIRUBAKARAN e ARUL, 2018).

A razdo molar Oleo/alcool € um dos parametros mais importantes e que afeta
diretamente a conversdo do 6leo no biodiesel. Por ser regida pelo principio de L& Chatelier, o
alcool deve estar em excesso para deslocar o equilibrio no sentido da formacéo dos produtos e
assim aumentar o seu rendimento em ésteres. A razao molar pode interferir na separacao entre
0 biodiesel e o glicerol, devido ao aumento da solubilidade. Se o glicerol permanecer em
solucdo, o equilibrio serd deslocado no sentido dos reagentes, diminuindo desse modo a
conversdo (DANTAS et al., 2020).

A temperatura também influencia diretamente no processo de conversao, pois quando
muito alta ela permite maiores conversfes em um menor tempo reacional, porém, é preciso
avaliar a viabilidade econdmica do processo e ter o cuidado para ndo formar reacdes
indesejadas com o seu aumento (CHINGAKHAM et al., 2019).

A agitacdo dos reagentes é outro pardmetro importante para melhorar o rendimento.
Entretanto, a agitacdo vigorosa pode causar a dispersdo das goticulas de glicerol no meio
reacional, fazendo com que a separacdo do mesmo seja mais demorada (KIRUBAKARAN e
ARUL, 2018).

A escolha do catalisador também iréd influenciar diretamente no rendimento da reacéo,
catalisadores basicos, por exemplo, tendem a reagir com os acidos graxos livres, formando
emulsGes que acarretam na diminuicdo do rendimento reacional. Portanto, é essencial o
controle dos parametros reacionais para as reacdes de obtencdo de biodiesel
(KIRUBAKARAN e ARUL, 2018). Isto porque quando o catalisador solido entra em contato
com 0s reagentes e precursores, promove a reducdo da energia de barreira e 0 aumento da
transferéncia de massa entre reagentes, de forma a promover maior sinergia reacional
(DANTAS et al., 2021).

3.5 Catalisadores para Producéo de Biodiesel
3.5.1 Carbonato de calcio (CaCO,)

Os residuos organicos da industria alimenticia, tais como a casca de ovo, sao formados

por carbonato de calcio (CaCO3) quase que exclusivamente na forma mineral calcita, sendo o
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constituinte principal de vastas formag6es de rochas sedimentares de calcario. O CaCO; desde
sempre tem causado interesse no desenvolvimento de novos materiais com uma vasta
aplicabilidade, como na industria de papel onde sdo incorporados a massa fibrosa com intuito
de reduzir a quantidade de polpa de celulose necessaria para producdo do papel
(CARVALHO e ALMEIDA, 1997), na area clinica ligada a Endodontia, relacionada ao
desenvolvimento de proteses dentarias (KAWACHI et al., 2000), e mais recentemente vem
sendo estudado como precursor do catalisador heterogéneo de oxido de célcio (CaO) para uso
nas reacOes de transesterificacdo e esterificacdo para obtencdo de biocombustiveis (GOLI e
SAHU, 2018).

Na Tabela 3 encontram-se algumas propriedades fisicas do carbonato de célcio
(CaCOs3). A calcita é o componente mais comum nos calcarios e marmores, bem como em
outras rochas sedimentares e metamorficas e, geralmente, se apresenta na cor branca ou sem

cor (hialino), porém quando contém impurezas sdo coloridas (LIPPMANN, 2012).

Tabela 3. Algumas propriedades fisicas da calcita (CaCQOy3).

Mineral Calcita
Densidade (g.cm™) 2,711
Dureza (Mohs) 3
Sistema cristalino Trigonal
Forma cristalina mais comum Romboedros ou prismas
Solubilidade em H20 pura (pKs) a 25°C e 1 bar 8,35

Fonte: Adaptado de Lippmann, 2012.

O residuo da casca do ovo € uma matéria-prima natural, abundante, ndo toxica e
apresenta elevado potencial econdémico. Por ser rica em carbonato de célcio (CaCO3) vem
sendo estudada como excelente fonte alternativa de substituicdo do carbonato proveniente da
exploracdo das rochas calcérias. Pois, além de reduzir os impactos ambientais ocasionados
pela exploragdo dessas reservas naturais, evitaria a disposicdo desses residuos em aterros
sanitarios, bem como a reducdo da poluicdo ambiental e os riscos a saude da populagédo
(LACA etal., 2017).

Além do mais os residuos da casca de ovo sdo materiais organicos de excelente
qualidade para obtencdo do catalisador de 6xido de célcio, pois apresentam area superficial
preservada, por estarem livres de impurezas, tais como 0s 0xidos de ferro e os oxidos de

aluminio, diferentemente do carbonato das rochas calcarias onde as impurezas podem



28

acompanhar o processo de deposi¢do e formacao das rochas de CaCO3 ou podem ocorrer apds
a deposicdo, tornando economicamente invidvel o aproveitamento desses calcérios,

principalmente, quando utilizados para fins nobres (LACA et al., 2017).

3.5.2 Casca do ovo de galinha

A casca do ovo de galinha é considerada uma bioceramica natural que protege o fluido
de albumina. E composta por uma capa externa dura e porosa que contém grande quantidade
de carbonato de célcio (CaCO3) e atua como agente impermeabilizante e como barreira
antibacteriana e antifungica. A camada interna da casca do ovo € composta por uma
membrana transparente e semipermeavel rica em proteinas fibrosas e polissacarideos lineares
longos (GE et al., 2021).

Pode-se dizer que a 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 dissolucdo a partir do corpo de
reserva de calcio (HADDAD et al., 2021).

Segundo Cho e Seo (2010) a casca de ovo de galinha é composta em maior
quantidade pelo CaCOs, e apresenta ainda quantidades menores de outros 6xidos tais como:
oxido magnésio e 6xido de sddio. A composicdo inorganica da casca do ovo esta apresentada

na Tabela 4.

Tabela 4. Componentes inorganicos da casca do ovo in natura.

Componentes inorganicos Composigéo (%)
Na,O 0,1
MgO 0,5
SiO, 0,2
P20s 0,1
SO3 Tracos
K,0 Tracos
CaCOs 99,0
Sro Tragos

Fonte: Adaptado de Cho e Seo, 2010.
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O ovo de galinha por ser um dos alimentos mais consumidos no mundo todos os dias a
indUstria de alimentos, residéncias, padarias e restaurantes produzem grandes quantidades de
cascas desses ovos como residuos, geralmente descartados em seus lixos e levados para lixdes
acarretando em um agravante problema ambiental (HADDAD et al., 2021).

Em muitos paises, a maioria desses rejeitos sdo descartados principalmente em aterros
sanitarios sem qualquer tratamento, causando elevados custos financeiros e impactos
ambientais. Os aterros de residuos sélidos urbanos normalmente se recusam a aceitar residuos
de cascas de ovos, devido a sua membrana proteica (LEITE et al., 2016).

Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria (EMBRAPA, 2021) o
Brasil em 2019, produziu cerca de 49,1 bilhdes de ovos de galinha, desses, apenas 11,7 mil
toneladas foram para exportacdo e 48,9 bilhdes permaneceram no mercado interno
apresentando consumo nacional de 230 ovos per capita. Mesmo com o aumento da producéo
de ovos a cada ano, o pais reduz a sua exportagdo, mostrando que o0 consumo interno esté cada
vez maior. A producédo de ovos no Brasil entre os anos de 2000 e 2019 esta ilustrada na Figura
2.

Figura 2. Producéo nacional de ovos entre os anos de 2000-2019 por regido.
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Fonte: Adaptado de IBGE, 2020.

De acordo com a Figura 2 o Brasil segue aumentando gradativamente a producdo de

ovos a cada ano. A regido sudeste do pais é a que mais produz ovos de galinha, representando
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48% da producdo nacional, seguida da regido sul com 20% e da regido nordeste com 15%,
porém, esta regido vem aumentando sua porcentagem na producdo anual, diferentemente das
duas primeiras regides citadas.

Devido as suas propriedades porosas semelhantes as de membrana somado ao desejo
de mitigar os impactos ambientais, a casca de ovos de galinha tem atraido a atencdo para
indmeras &reas de pesquisa. lkram et al. (2016) em seus estudos de adsorcdo utilizaram a
casca de ovos de galinha tratada com agua régia e n-hexano na adsorcdo de acido oxalico de
aguas residuais caracterizando tal residuo como excelente material de adsorcdo. Ge et al.
(2021) calcinaram as cascas de ovos de galinha para obter o CaO como catalisador e utiliza-lo

nas reacGes com 0leos de origem animal.

3.5.3 Oxido de calcio como catalisador das reacdes de biodiesel

Vaérios estudos sobre a potencialidade do uso de catalisadores a base de Oxido de
calcio (CaO) para a producdo de biodiesel vem sendo desenvolvidos. Em 1984, os
pesquisadores Peterson e Scarrah testaram varios sistemas cataliticos de 6xidos (MgO, CaO,
Zn0O, Al,O3) como catalisadores na transesterificacdo do 6leo de colza em éster metilico e
conseguiram provar o grande potencial catalitico do dxido de calcio CaO, dentre os sistemas
estudados, para esse tipo de reacao.

Desde entdo, muitos investigadores tém desenvolvido diferentes métodos de
preparacdo e de condicdes de reacdo para avaliar os resultados cataliticos do CaO na producéo
de biodiesel (CORDEIRO, 2019). A exemplo dos trabalhos de Tan et al. (2015) que
estudaram a transesterificacdo do 6leo de soja usando um catalisador de CaO proveniente de
cascas de ovos de avestruz, com razdo molar de 12:1 de metanol para 6leo, 8% em massa de
catalisador, resultando em 96% de conversdo em ésteres. Além dos estudos de Yin et al.
(2016), onde a atividade catalitica do CaO proveniente de cascas de ovos de patos foi avaliada
nas reacdes de transesterificacdo do 6leo de soja, com 10% em massa de catalisador e razao
molar 6leo:alcool na proporcao de 1:10, resultando em 94,6% em ésteres. O catalisador foi
reutilizado e mesmo apo6s 5 ciclos reacionais o rendimento obtido em ésteres foi de 80%.

Diante desse cenario, 0 CaO € um dos solidos que tem apresentado excelente atividade
catalitica nas reacOes de transesterificacdo e sua utilizacdo tem ganhado atencéo especial da
industria moderna, por possibilitar bons rendimentos em ésteres através do controle dos
pardmetros reacionais, tais como a temperatura de calcinagdo, o seu precursor e a sua ativagao
antes da reacdo de transesterificacdo, sendo esta ultima essencial para evitar o envenenamento

dos sitios ativos superficiais do CaO por agua e gas carbonico presentes na atmosfera, pois
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estes sdo capazes de originar carbonatos (CaCOs3) e grupos hidroxilos (Ca(OH),) (MANSIR et
al., 2018).

Além disso, o0 CaO vem possibilitando o desenvolvimento de processos com baixo
consumo energético, melhor utilizacdo dos recursos naturais, reducdo dos subprodutos e
eliminacdo de contaminantes (ENZWEILER et al., 2013). Algumas propriedades importantes
do 6xido de célcio que podem influenciar na sua utilizacdo em catalise estdo ilustradas na
Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do CaO.

Nome quimico Oxido de calcio
Formula quimica CaO
Massa molar (g/mol) 56,0774
Densidade (g/cm?®) 3,34
Ponto de fuséo (K) 2886
Ponto de ebulicdo (K) 3123
Calor de formacao (kJ/mol) 635,55
Calor de hidratacao (kJ/mol) 63,18
Solubilidade em &gua (mg CaO/mL) 1,19 (298K); 0,57 (373 K), reacao exotérmica
Solubilidade em alcool 0,1-0,2 (298 K); 0,03 — 0,04 (333 K), reacao
Metanol (mg CaO /mL) exotérmica
Glicerol (mg CaO/mL) 1,6 (0,5 h contato, 298 K); 5,7 (2 h contato, 298 K)
Glicerol + Metanol (mg CaO/mL) ~1(333K)
Solubilidade em biodiesel + metanol 0,4 (298 K); 0,6 (333 K)
+ glicerol (mg CaO / ml fase
alcodlica)

Fonte: Adaptado de Marinkovi¢ et al., 2016.

O o6xido de célcio (CaO) pode ser obtido por diversas fontes tais como, nitrato de calcio
e hidroxido de calcio, porém é geralmente obtido pela decomposicdo térmica de minerais de
calcério e calcita ou por fontes naturais como conchas de molusco, 0ssos animais e cascas de
0V0Ss que contém como principal componente o carbonato de calcio (CaCOgs) (LACA et al.,
2017). Esse catalisador € obtido por um processo de calcinacdo do CaCOj3; a uma dada
temperatura e por um determinado periodo de tempo, ocorrendo a conversdo dessa amostra
em oxido de célcio com a liberacdo de uma molécula de dioxido de carbono (CO,)
(BANKOVIC-ILIC et al., 2017), conforme a Equacéo 1.
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CaCOj3i—» CaOgs) + CO2() 1)

Nessa etapa deve-se levar em consideracdo o tempo e a temperatura, visto que o tempo
curto ou a baixa temperatura pode levar a formacdo incompleta da fase ativa de CaO,
evidenciada pela coloracdo preta. Alguns relatos na literatura identificaram que a temperatura
ideal para se obter o CaO esta entre 700 °C a 900 °C (LACA et al., 2017) como ilustrado na
Tabela 6.

Tabela 6. CondicGes de calcinagdo do CaCO3 em CaO.

Matéria-prima Tempo (h) Temperatura (°C) Referéncia
CaSC?S de OVO.SL 3 800 Roschat et al., 2018.
caramujo e berbigao

Casca de ovos, 4 900 Risso et al., 2018.
moluscos e ostras

Casca de ovo de 3 800 Kavitha et al., 2019,

galinha

CaCOjs industrial 2 700 Sorla-Flzg(l)Jze(r)oa etal,
Conchas de ostras 5 700 Shobana et al., 2021.
Cascas de frutas e 3 1000 Nabgan et al., 2022.

residuos vegetais

Fonte: Autoria propria, 2021.

O composto CaO é um oéxido de metal alcalino terroso e possui estrutura cristalina
ibnica. Na reagdo de obtencédo de biodiesel o efeito catalitico do CaO se deve ao fato do anion
oxigénio (O%) esta presente na superficie do catalisador, por sua vez o cétion calcio (Ca**) é
um 4acido muito fraco ocasionando uma baixa eletronegatividade, dessa forma o anion
conjugado de oxigénio exibe forte propriedade basica. Apesar da atividade catalitica do CaO
ser baseada na existéncia de sitios basicos na sua estrutura, o 6xido formado ndo € estavel e
reage espontaneamente com CO, e agua presente no ar, para formar CaCO3; e Ca(OH),.
Portanto, esse catalisador com sitios basicos atrai um préton do 6leo para si, iniciando a
reacdo catalisada pela base. O principal desafio do uso deste catalisador € manter a
estabilidade por um longo periodo (AHMAD et al., 2020).

Muitas sdo as formas de utilizagdo do Oxido de calcio. O CaO puro comercial, por
exemplo, é usado com mais frequéncia apds a ativacdo térmica. No trabalho de Adepoju et al.
(2020) foi avaliado o Oxido de célcio proveniente do CaCO3 comercial, como catalisador na

reacao de transesterificacdo do 6leo de microalgas obtendo como resultado uma converséo em
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ésteres de 98%, utilizando 4,5% em peso de catalisador. VAarios outros estudos estdo
difundidos na literatura especializada, sendo reportados por meio da Tabela 7 alguns

resultados utilizando o 6xido de calcio puro nas reac6es de biodiesel em diferentes condicdes.

Tabela 7. Aplicaces do CaO puro na catalise das reacdes de biodiesel.

Porcentagem
Matéria- Oleo de Razédo Molar Rendimento Referéncia
prima catalisador  (6leo:alcool) (%)
(%)
Casca de ovo Soja 3 1:12 93 Sousa et al.,
2016.
Esterco de Oleo de 7,5 1:15 90 Maneerung et
galinha fritura al., 2016.
Cascadeovo  Microalgas 1,7 1:15 86,41 Pandit e
Fulekar,
2017.
Casca de ovo Oleo de 3,5 1.5 91 Tshizanga et
fritura al., 2017.
Alcalypha Oleo de 2,4 1:8 94,74 Cholapandia,
indica fritura Gurunathan e
Rajendran,
2022.

Fonte: Autoria propria, 2021.

Além da utilizagdo como composto puro, o0 CaO também pode ser utilizado como
suporte ou dopado. A exemplo do trabalho de Shan et al. (2017) que sintetizaram pelo método
da impregnacdo umida uma série de catalisadores de CaO suportados por diatomita para
serem utilizados nas reacbes de conversdao do 6leo de soja em biodiesel. Esse catalisador
exibiu excelente atividade catalitica devido ao aumento dos sitios ativos béasicos
proporcionando um rendimento em ésteres de 92,4%. Além do trabalho de Foroutan et al.
(2020) os quais realizaram a dopagem do catalisador de CaO, proveniente de cascas de ovos
com MgO, onde uma quantidade apropriada de CaO preparado foi adicionada a uma solucéo
de magnésio permanecendo em mistura ultrassénica por 50 minutos. Foi utilizada uma
concentracdo de catalisador de 4,5% em peso, o qual proporcionou uma conversdo de 98,37%
em ésteres. Na Tabela 8 estdo ilustrados alguns resultados de conversdo em ésteres obtidos

utilizando CaO de diversas formas.
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Tabela 8. Aplicacdes do CaO na catélise das reacdes de biodiesel.

Oleo Catalisador Rendimento (%o) Referéncia
. . Ezzah-Mahmudah et
Oleo de Fritura Fe,03/Ca0 90 al.. 2016.
Soja CaO/KBr 98,5 Liu et al., 2016.
Oleo de fritura CaO/SiO; 91 Putra etal., 2018.
Gordura de frango CaO/CuFe,O 94,52 Seffati et al., 2019.

CaO/Nanocristal 984 Zik et al., 2020.
celulose

Oleo de fritura ZnC4H604/Ca0 97,30 Sipayung, 2022.

Oleo de fritura

Fonte: Autoria propria, 2021.

Os resultados promissores do 6xido de calcio (CaO) como catalisador no processo de
obtencdo do biodiesel tém atraido o interesse de muitos pesquisadores, ndo apenas pela
elevada atividade catalitica, mas também pelo baixo custo do seu processo de preparacgéo.
Apesar dos inumeros estudos referentes ao CaO como catalisador heterogéneo, ainda é
necessario avaliar a potencialidade de muitos pardmetros e situacdes referentes a essa area de
pesquisa.

No entanto, isto tem sido estimulado em funcdo do cendrio contemporaneo, em que
diversos estudiosos estdo desenvolvendo novos métodos e ideias para preparar produtos que
favorecam a obtencdo de biodiesel de forma mais sustentavel e econémica, contemplando o
aperfeicoamento e otimizacdo das sinteses, diferentes catalisadores heterogéneos, variedade
de matérias-primas e tipos de reatores (Leal et al., 2011; Gupta, Agarwal e Dalai, 2020;
Mapossa, Dantas e Costa, 2020; Dantas et al., 2021).

3.6 Purificacdo do Biodiesel

Apo6s a reacdo de transesterificacdo, o biodiesel bruto precisa passar por etapas
eficientes de purificacdo para reduzir o méximo de contaminantes do produto final j& que um
alto padrdo de qualidade é exigido pelos 6rgdos reguladores (ANP) para sua utilizagdo
comercial no setor automotivo. O biodiesel produzido utilizando catalisador heterogéneo evita
a etapa de neutralizacdo, porém ainda necessita ser purificado, para remogédo de impurezas,
tais como materiais polares e residuos de catalisadores (CATARINO et al., 2020).

A purificacdo umida ou extracdo liquido-liquido ¢ o método mais comum para a
lavagem do biodiesel devido a capacidade da agua de solubilizar o glicerol formado como
subproduto, além de solubilizar o metanol residual. Nesse método, utiliza-se agua

(deionizada, destilada ou acidificada) como solvente para purificar os ésteres. Mas ao final do
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processo, 0s ésteres precisam ficar isentos de tracos de d&gua emulsificada, caso contrario pode
acarretar sérias complicagfes. Pois, a agua, além de promover a hidrdlise dos ésteres
resultando em acidos graxos livres, também esta associada a proliferacdo de microrganismos,
corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo e sedimentos (FAYYAZI et al., 2021).

Além disso, apesar de ser um metodo eficiente, a lavagem Umida necessita de um
elevado consumo de agua que gera grandes quantidades de &guas residuais as quais precisam
ser tratadas antes de descartadas em sistemas de esgoto, requer maior tempo de purificacdo e
pode formar emulsbes devido a grande quantidade de glicerideos. Com relacéo a esta Ultima
limitacdo, ressalta-se que uma pequena quantidade de &gua, a uma temperatura de
aproximadamente 30 °C, ja pode ser suficiente para formacdo de emuls@es, dificultando a
separacao das fases (CATARINO et al., 2020).

No entanto, apesar dessas dificuldades esse tipo de lavagem se tornou a mais difundida
por sua simplicidade e por apresentar baixo custo. Porém, vem sendo exigido por parte dos
Orgdos governamentais e ambientais a disposicdo adequada dos efluentes gerados nesses
processos e 0 que era uma simples técnica vem se tornando cada vez mais um entrave para o
processo de purificacdo do biodiesel (FAYYAZI et al., 2021).

Varios métodos de purificacdo estdo sendo estudados como alternativa de substituicao
do processo de lavagem Umida. O processo de lavagem a seco (purificacdo por adsorcao) vem
sendo bastante aceito pelo fato de ndo utilizar agua, por ser mais rapido que a lavagem Umida
e por gerar menos efluentes, minimizando o passivo ambiental e, ainda, com a possibilidade
de reutilizacdo do material, apés reativacdo. A lavagem a seco utiliza resinas de troca idnica,
membranas e adsorventes solidos, como materiais purificadores do biodiesel bruto. As resinas
de troca idnicas mais comuns sdo Amberlite BD10 DRY® e Purolite PD 2016®, porém o
gargalo na utilizacdo desses materiais € a dificuldade de regeneracdo das resinas ao final do
processo. O emprego de membranas apresenta um tempo de servigo curto e € um processo
caro. Com relagdo ao uso de adsorventes sélidos, a principal dificuldade € o seu alto preco, a
exemplo do Magnesol® (silicato de magnésio) mais comumente mencionado industrialmente.
No entanto, muitos adsorventes tém sido testados nos Gltimos anos em diversos estudos,
incluindo processos de purificagdo de biodiesel (ATADASHI, 2015).

Vérias pesquisas ttm se mostrado eficazes na area de purificagdo por adsorventes
solidos. Manuale et al. (2014) estudaram o comportamento da silica micronizada amorfa,
considerada um adsorvente de alta capacidade se comportando como um adsorvente nao
seletivo na purificacdo do biodiesel. Os autores relataram 23% em peso de capacidade de

adsorcéo, que pode ser melhorada em condigdes a vacuo. Guimarées et al. (2014) utilizaram a
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vermiculita e a diatomita comparando com um adsorvente comercial (Purolite® PD206) e
conseguiram obter um desempenho tdo ou mais eficiente do que o préprio padrdo comercial
dentro do teor permitido pela ANP (0,02% em massa). Rudiyanto et al. (2019) estudaram o
silicato de magnésio hidratado como adsorvente utilizando o modelo de superficies de
respostas para encontrar a condicdo ideal de variaveis independentes (concentracdo de
adsorvente, temperatura e tempo de contato) na purificacdo de lavagem a seco, obtendo como
melhor resultado 2% de adsorvente e 94,5% de conversdo em ésteres. Ja Catarino et al. (2020)
avaliaram a silica pirogénica comercial (Sipernat® 22 da Evonik) na purificacdo do biodiesel
produzido a partir de residuos de 6leos de fritura.

Assim, pode-se afirmar que os materiais residuais, bem como rejeitos, podem assumir
notdéria importancia devido suas possiveis aplicacdes em distintas areas académicas e
tecnoldgicas. Um tipo de rejeito bastante comum e produzido em toneladas, € o proveniente
das atividades extrativistas dos processos de mineragdo. No Brasil, por exemplo, existem
importantes jazidas de vermiculita, especialmente na Regido Nordeste no Estado da Paraiba,

onde sdo geradas toneladas consideraveis de rejeitos originados das etapas processuais.

3.6.1 Uso do rejeito de vermiculita como adsorvente

A vermiculita é um argilomineral pertencente a classe dos filossilicatos. A sua formula
estrutural pode ser aproximadamente (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)o[(Al,Si)sO2)](OH)4.8H,0,
sendo 0 Mg* ou Ca®* os cations interlamelares trocaveis. Estruturalmente, a argila
vermiculita é composta por duas camadas tetraédricas e uma folha octaédrica no meio da
estrutura, onde cada particula monocristalina tem formacdo bem definida, separadas por
intervalos denominados espacos interfoliares (Figura 3). O espaco interfoliar é ocupado por
cations hidratados que neutralizam as cargas elétricas geradas pelas substituicGes isomdrficas
ocorridas na estrutura do mineral. Os céations interfoliares (magnésio e calcio) podem ser
trocados por potassio, sodio, rubidio, césio, litio e ambdnio (VARGAS et al., 2021). A
modificacdo quimica em argilominerais pode ser feita por diferentes mecanismos e rotas
sintéticas, permitindo o ajuste de suas propriedades fisico quimicas, agregando
funcionalidades, que admitem o seu uso em diversos tipos de aplica¢des tecnoldgicas (XIE et
al., 2020; VARGAS et al., 2021).
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Figura 3. Estrutura da vermiculita.
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A vermiculita é facilmente manipulavel, atéxica, tem baixo custo, é resistente a
decomposicdo térmica, possui porosidade elevada e baixa densidade. Além de apresentar na
sua estrutura cristalina uma molécula de dgua que é retirada com aquecimento (800 — 1100
°C) resultando numa esfoliacdo de suas palhetas. Esse processo é denominado de expansao ou
esfoliacdo e pode provocar um aumento de seu volume em até 30 vezes. O produto expandido
tem baixa densidade e baixa condutividade térmica, elétrica e acustica. Essas caracteristicas
fazem com que a vermiculita possua uma variedade de aplica¢cdes industriais, tais como na
construcdo civil, servindo como agregados leves para concreto e argamassas. Na agricultura,
como condicionador de solos, como veiculo para macro e micronutrientes, e na industria
como isolantes térmicos e acusticos, no resfriamento lento de moldes de fundigdo, como
cobertura de tanques de galvanoplastia e na fabricacdo de lonas de freio (PETERSEN et al.,
2021).

A vermiculita € um mineral industrial encontrado em Vvarios paises como Austrélia,
Brasil, Bulgéria, China, RUssia, Africa do Sul, Uganda, Estados Unidos e Zimbabue, que
também sdo os principais produtores mundiais desse argilomineral. O Brasil € detentor de
14% das reservas mundiais e as principais se encontram distribuidas em 5 (cinco) Estados:
Goias com mais de 70% e as restantes distribuidas entre a Paraiba, Bahia, Piaui e Pernambuco
(ONEM et al., 2021).

A modificacdo de argilominerais gera grande interesse, uma vez que € a partir dela que
se obtém materiais hibridos com vastas caracteristicas quimicas e fisicas superiores quando

comparadas a sua forma natural, como por exemplo, maior reatividade. Assim as
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modificacbes sdo de ordem fisico-quimicas na qual podem ser realizadas através da ativacéo
acida, do tratamento térmico, da adsorcdo e intercalacdo de espécies inorganicas e organicas,
sendo que essas espécies podem ser pequenas, no caso da adsor¢do de metais ou espécies
grandes como polimeros (BASALEH et al., 2020).

A ativacdo acida € um dos métodos mais empregados para modificar as caracteristicas
de argilominerais. Os tratamentos de ativagdo por meio de &cidos inorganicos (HCI, H,SO,,
HF, dentre outros) aumentam a area superficial e atribui certa porosidade a argila devido a
desorganizacdo da estrutura, por meio da eliminacdo de diversas impurezas minerais e pela
criacdo de mesoporos. Esse processo € caracterizado por uma substitui¢do inicial de cations
interlamelares por H* ocorrendo na maioria dos casos destruicdo parcial do argilomineral
(MAROSZ et al., 2020).

A intensidade do tratamento &cido deve ser escolhida de acordo com a finalidade da
aplicacdo do material, para que as propriedades mais importantes sejam ajustadas da melhor
maneira. Em catélise, por exemplo, pode haver a necessidade de um material com alta acidez
de Bransted. Nestes casos, as melhores condi¢fes de acidez e atividade catalitica sdo obtidas
quando as argilas sdo tratadas com acidos brandos, pois estes sdo capazes de aumentar o
ndmero de sitios acidos na superficie. Entretanto, deve-se ter cuidado com o tempo mais
longo de exposicdo a altas concentragdes desses acidos, podendo tal situacdo levar a
diminuicdo dos sitios, devido & destrui¢do parcial da estrutura cristalina (STAWINSKI et al.,
2018).

O tratamento de argilominerais com acidos inorganicos tanto a altas concentracfes
como a temperaturas elevadas é muito comum na preparacdo de adsorventes. A literatura cita
diferentes trabalhos que fizeram aplicacdo da vermiculita natural ou modificada
guimicamente, em processo de adsor¢do. A vermiculita expandida, tem aplicacdo eficiente
como material adsorvente no tratamento de efluentes com metais pesados, com eficiéncia
comprovada na retencdo de chumbo e cadmio (HASHEM et al., 2015), como também na
adsorcdo de disprosio (97,6%), chumbo (80,1%), niquel (70,1%), cadmio (52%) e cobre
(51,7%) (VARGAS et al., 2021). Efluentes contendo antibidticos como a oxitetraciclina e
ciprofloxacina podem ser tratados com vermiculita modificada, por meio do processo de
adsorcdo (LIU et al., 2017). Os autores Wegrzyn et al. (2018) investigaram a suscetibilidade
da ativacdo acida no tamanho das particulas de vermiculita para melhorar as propriedades de
adsorcdo desse argilomineral. Wang et al. (2021) estudaram ativagdo acida da vermiculita
para melhorar a eficiéncia da mitigacdo da liberacdo de amonia (NH3) de dejetos animais. A

vermiculita modificada também foi estudada por Basaleh et al. (2019) que a utilizaram
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juntamente com poliamida na adsor¢cdo do azul de metileno obtendo 99% de eficiéncia.
Latrille e Bildstein (2021) utilizaram a vermiculita para analisar a adsor¢éo do césio.

Na area de combustiveis e biocombustiveis a vermiculita também apresenta excelentes
resultados como adsorvente. No trabalho de Mysore et al. (2005) a vermiculita expandida e
hidrofobizada foram utilizadas no tratamento de efluentes oleosos da industria do petréleo,
bem como na contencdo de derramamentos de Oleo acidentais em superficies aquéticas
chegando a 93% de remocdo. Ja os autores Silva et al. (2015) estudaram a utilizacdo da
vermiculita como adsorvente para tratar contaminantes oleosos do processo da producéo do
biodiesel. Esse ultimo estudo esté voltado para o tratamento dos efluentes aquosos gerados da
lavagem Umida do biodiesel, mostrando também a possibilidade de minimizar tais impactos
com o tratamento e reaproveitamento das aguas de lavagem, por meio do uso de argilas
modificadas quimicamente.

Tais relatos confirmam a eficiéncia da vermiculita como adsorvente. No entanto, sabe-
se que a industria da mineracdo causa impactos ambientais consideraveis. Desse modo,
visando mitigar tais impactos e levando em consideracdo que os rejeitos de vermiculita
dispdem desse proprio argilomineral, porém em menores quantidades. A possibilidade de
esses rejeitos apresentarem eficiéncia em processos de adsorcdo também é real apesar de ndo
ser relatada na literatura.

Nesta Otica, o presente trabalho poderd oferecer embasamento inovador quando da
aplicacdo inédita de rejeitos de vermiculita como material adsorvente na promocdo da
purificacdo do biodiesel, despontando assim como uma alternativa socioecondmica viavel,

ambientalmente benéfica e sustentavel.
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4. MATERIAL E METODOS

Neste topico foram abordadas as metodologias utilizadas para a sintese dos
catalisadores e do adsorvente, as caracterizagdes estruturais, morfoldgicas, térmicas e
quimicas, além dos testes cataliticos. Os procedimentos experimentais foram realizados no
setor de Nanotecnologia e Biocombustiveis, anexo do Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC), pertencente a Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.1 Materiais
Os materiais utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho de pesquisa estdo

listados a sequir:

e (Cascas de ovos de galinha;

e Oleo de soja (comercial);

e Metanol (CH3OH);

e Agua destilada;

e Rejeito mineral de vermiculita;
e Acido Cloridrico (HCI) 37%;
e Hidroxido de potassio;

e Fenolftaleina;

e Tiossulfato de sodio;

e Solucéo de wijs;

e Cloroférmio;

e Solucéo indicadora de Amido.

4.2 Meétodos
4.2.1 Sintese do Oxido de Calcio (CaO)

Inicialmente juntou-se por 15 dias 500 g de cascas de ovos, provenientes do consumo
residencial, as quais foram lavadas com auxilio de uma esponja, detergente e agua corrente
para eliminar as impurezas impregnadas. A matéria-prima foi exposta ao sol para reduzir a
umidade. Esse procedimento de secagem foi realizado a temperatura ambiente (~30 °C) por
um periodo de 24 horas, posteriormente a amostra foi triturada e entdo levada ao forno mufla
para ser calcinada a 650 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C por 2 horas a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min™. Na Tabela 9 esto ilustradas as condicdes de preparacdo e as nomenclaturas

dos respectivos catalisadores.
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Tabela 9. Condicoes de preparacdo dos catalisadores oriundos das cascas de ovos de galinha.

Catalisadores Tempo (h) Temperatura (°C)
0C65 2 650
OC7 2 700
OCs8 2 800
0C9 2 900

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Apo6s o processo de calcinacdo, o material foi armazenado em papel aluminio e
mantido em um dessecador durante todo o tempo que antecedeu 0s experimentos para evitar

contato com o ar atmosférico.

4.2.2 Ativacdo 4cida do rejeito de vermiculita (RVA)

O rejeito de vermiculita utilizado nesse estudo foi oriundo do Municipio de Santa
Luzia, localizado no Estado da Paraiba-PB, onde se encontra uma das maiores jazidas de
vermiculita do Brasil. O rejeito foi cedido por pesquisadora do Centro de Energias
Alternativas e Renovaveis (CEAR) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Para dar inicio ao tratamento acido desse rejeito foi necessario primeiramente reduzir
o0 tamanho das suas particulas com auxilio de um moinho de bolas com rotacdo fixa, modelo
SL-34 da marca Solab. Os materiais obtidos passaram por um processo de maceragdo com o
auxilio de um pistilo e almofariz, e posteriormente foram peneirados em malha com padréo de
200 mesh. Em seguida, pesou-se 50 g do rejeito e adicionou-se a 500 mL de solucdo aquosa
de 4cido cloridrico (HCI) a 2 mol.L™. O sistema foi mantido sob agitacdo continua por 1 hora
a temperatura de 80 °C. O sdlido obtido foi entdo filtrado, lavado exaustivamente com agua
destilada até que o pH do filtrado ficasse igual ao pH da agua utilizada para a lavagem (cerca
de 2 litros) e seco por 24 horas em estufa a temperatura de 60 °C. Esse material foi
encaminhado para as devidas caracterizagdes e posteriormente utilizado como adsorvente na

purificacdo do biodiesel obtido nos testes cataliticos.

4.2.3 Caracterizacgdo da casca de ovos in natura, dos catalisadores sintetizados e do rejeito de
vermiculita acidificado (RVA)

Os catalisadores de CaO foram caracterizados pelas técnicas de Difragcdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),

Analise Textural por Adsorcdo de Nitrogénio (BET/BJH), Densidade Experimental por
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Picnometria a Gas Hélio (DE), Potencial Zeta ({), Distribuicdo Granulométrica (DG),
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e Analise
Termogravimétrica (TGA/DrTGA).

As cascas de ovos in natura foram caracterizadas pelas analises de DRX, FTIR, EDX
e TGA/DITGA e o rejeito de vermiculita antes e apos ativacdo &cida (RV e RVA) foi
caracterizado por DRX, BET e EDX.

Todas as anélises foram realizadas no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos
(LabsMaC), exceto EDX e TGA/DrTGA, as quais foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais (LCM). Ambos laboratérios pertencentes a Unidade Académica
de Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.2.3.1 Difragéo de Raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X € utilizada para identificar as fases presentes, a
cristalinidade e o tamanho de cristalito dos materiais. Utilizou-se um difratdmetro de raios X
Bruker, modelo D2 Phaser. A varredura foi realizada na regido de 10 <260 < 90°, a uma taxa
de varredura de 0,016°/min e radiagdo CuK, (A = 1,5418 A) aplicando tensdo e corrente
anodica de 40 kV e 30 mA, respectivamente. O software Diffrac.EVA foi utilizado para

analisar as fases cristalinas usando o banco de dados do Powder Diffraction File (PDF-2).
4.2.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para atestar a identidade dos materiais,
dando informaces estruturais sobre as bandas dos agrupamentos das moléculas em analise.
As bandas localizadas na regido do comprimento de onda d&do indicio do tipo de ligacdo
presente na estrutura da molécula. Os espectros de FTIR de reflexao total atenuada (ATR) das
amostras estudadas foram obtidos usando um espectrometro VERTEX 70FT-IR-BRUKER,
com resolugdo de 4 cm™, 32 varreduras e comprimento de onda entre 4000 e 200 cm™. Esta
técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos materiais residuais e do rejeito

estudado.

4.2.3.3 Anélise Textural por Adsorcéo de Nitrogénio (BET/BJH)

A medida de area superficial e as isotermas de adsorcao/dessorcao foram obtidas pelo
método de adsorcdo de nitrogénio (N2), utilizando um equipamento modelo Autosorb iQ,
marca Quantachrome Instruments. Para a analise dos resultados de area superficial foi

utilizada a teoria desenvolvida por Brunauer, Emmet Teller (BET). A partir desta técnica



43

também foi determinado o tamanho médio de particulas por meio da Equacdo 2 (REED,
1996).

6

)

D =
BET SBET-P

Onde:

Dget = didmetro esférico medio equivalente (nm);

Sger = area superficial determinada pelo método BET (m2.g™);
p = densidade verdadeira tedrica (g.cm™);

6 = fator tedrico adotado para particulas de formato consideradas esféricas e sem rugosidade.

As densidades tedricas (p) utilizadas foram obtidas de acordo com as fichas
cristalogréficas do pacote de dados do Powder Diffraction File (PDF-2). O volume de poro e
o didmetro de poro foram determinados pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e
Halenda (BJH).

4.2.3.4 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

A densidade é definida como sendo a razdo entre a massa e 0 volume de um corpo ou
substancia. Para materiais homogéneos ela é considerada constante, no entanto, para materiais
heterogéneos ou porosos a determinacdo desta propriedade é mais complexa, envolvendo os
conceitos de densidade real e densidade aparente (OLIVEIRA et al., 2010).

Materiais porosos sao constituidos do solido propriamente dito, que é o volume real e
de poros referente ao volume de vazios entre os aglomerados de particulas; estes vazios
ocupam parte do volume total do s6lido poroso. Na area de catalise, 0 conhecimento dos
poros, sua forma e como eles se distribuem, sdo requisitos importantes. Por isso a importancia
de se estudar a densidade, pois de certa forma suas medidas definem a massa de sélido
catalitico que serd utilizada num reator industrial (DANTAS, 2016).

A densidade real considera apenas o volume do conjunto que compde a amostra, sem
considerar 0 espago vazio existente, e é denominada aparente quando inclui no céalculo do
volume, 0s espacos vazios que podem existir no interior da amostra (OLIVEIRA et al., 2010).

A andlise da densidade foi realizada em um equipamento Upyc 1200e v5.04
Pycnometer, da marca Quantachrome Corporation, operando com gas hélio (He). O preparo
dessa analise consistiu na pesagem das amostras em quantidade aproximadamente de 2,0 g e
em seguida colocadas em estufa a temperatura de 100 °C por 12 horas, com a finalidade de se

retirar a umidade (este procedimento € pre-requisito para ndo ocorrer o risco de danificar o
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equipamento). Posteriormente, as amostras foram pesadas novamente e colocadas numa
célula metélica (porta amostra) e finalmente analisadas. Durante a andlise, 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) experimental.

4.2.3.5 Potencial Zeta ({)

O teste de potencial zeta € uma pratica comum para encontrar as mudancgas de
propriedades eletrocinéticas em superficies. A estabilidade referente a capacidade de
dispersdo das amostras estudadas no meio foi avaliada pela medida do potencial zeta,
utilizando um analisador de nanoparticulas HORIBA SCIENTIFIC (modelo SZ-100 séries).
Foi avaliado o potencial zeta das amostras para o pH 7. A faixa de estabilidade de particulas
compreende regides maiores do que 30 mV, sendo a faixa de instabilidade entre -30 mV <
Potencial Zeta <30 mV.

4.2.3.6 Distribuicdo Granulométrica (DG)

As analises granulométricas das amostras foram realizadas na faixa de 0,3 nm a 8 um
em um analisador de nanoparticulas HORIBA Scientific, modelo SZ-100 séries, operando na
faixa de 10 a 10.000 nm. O SZ-100 utiliza a técnica de dispersdo dindmica da luz para
determinar o tamanho das particulas. O espalhamento de luz dindmica é a medicdo de
flutuacGes 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 foi utilizada
0,1 g da amostra diluida com 50% de silica em solu¢do como defloculante.

4.2.3.7 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Essa técnica consiste na determinacdo semiquantitativa da composicdo quimica dos
elementos presentes na amostra. Baseia-se na investigacdo de uma amostra através das
interacbes entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria, analisando os raios X
emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Foi utilizado o
modelo EDX-720, da marca SHIMADZU.

4.2.3.8 Analise Termogravimétrica (TGA/DrTGA)

A avaliagdo da estabilidade térmica das amostras foi realizada pela analise
termogravimétrica (TGA/DrTGA) em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo DTG
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60H. A analise foi realizada utilizando 5 £ 0,5 mg da amostra, sendo acondicionada em um
suporte de alumina com razdo de aquecimento de 12,5 °C.min™, numa faixa variando da
temperatura ambiente (~ 25 °C) a 1000 °C, sob uma atmosfera dindmica de nitrogénio, com
vazdo de 50 mL.min*, buscando identificar a temperatura de eliminagéo da parte organica das
amostras, dos formadores de poros e as possiveis transformacdes de fase a elevadas

temperaturas.
4.2.4 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram divididos em 4 (quatro) etapas com a finalidade de avaliar a
conversdo em ésteres e o rendimento final do biodiesel (massa do 6leo/massa do biodiesel)
em diferentes condicdes. As reacdes de todas as etapas foram conduzidas em um reator de aco
inox o qual comporta um copo de borosilicato de volume atil de 100 mL, pressurizado,
composto de um duto para entrada de termopar e acoplado a um mandmetro glicerinado. A
agitacdo e o aquecimento do sistema foram promovidos por uma placa com aquecimento e
agitacdo magnética. O desempenho catalitico do 6xido de calcio (CaO) oriundo das cascas de
ovos foi avaliado com a finalidade de verificar sua eficiéncia na reacdo de transesterificacdo
metilica do 6leo de soja. Em todas as etapas foram utilizados 15 g do 6leo. Previamente a
reacdo, o 6leo foi seco em estufa a temperatura de 75 °C por 30 minutos. A quantidade em
gramas das amostras testadas como catalisadores foi calculada em relacdo a massa do 6leo.
Todas as reacBes foram realizadas em triplicata no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG.

Na primeira etapa, os catalisadores calcinados de CaO em diferentes temperaturas
foram submetidos aos testes reacionais utilizando um sistema adaptado com base na
metodologia proposta por Dantas (2016), com intuito de maximizar a atividade catalitica. A
condicdo reacional para sintese do biodiesel esta apresentada na Tabela 10.

Ao término do tempo reacional, o reator foi resfriado rapidamente com banho de agua
e gelo para encerrar a reacdo. A mistura foi levada para a centrifuga permanecendo por 30
minutos sob agitacdo de 3000 rpm. Em seguida, a mistura foi levada para um funil de
decantagdo, onde se deu inicio ao processo de lavagem do biodiesel (purificacdo) com agua
destilada (~150 mL) aquecida a 80 °C com intuito de retirar remanescentes do alcool,
catalisador e outras impurezas. Apds o processo de purificagdo o biodiesel foi encaminhado
novamente para a centrifuga, permanecendo por mais 30 minutos. Posteriormente, foi
armazenado em vidro ambar para proteger da acdo da luz e mantido sob refrigeracéo, até ser

encaminhado para as devidas caracterizagdes.
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A segunda etapa teve inicio com a selecdo do melhor catalisador, ou seja, 0 que
apresentou maior eficiéncia catalitica nas reacfes de transesterificacdo metilica do 6leo de
soja e melhor rendimento na primeira etapa. A condicdo reacional desta etapa para sintese do
biodiesel foi igual a da primeira etapa (Tabela 10), porém o biodiesel obtido aqui foi
purificado a seco, de forma inédita, através de um adsorvente a base de rejeito de vermiculita,
com o intuito de aumentar o rendimento final (massa do 6leo/massa do biodiesel) e eliminar
etapas de lavagens que geram grandes quantidades de aguas residuais.

Assim como na primeira etapa, ap6s o término da reacdo o produto formado tambem
foi levado para a centrifuga permanecendo por 30 minutos sob agitacdo de 3000 rpm. Em
seguida, colocou-se o produto obtido para aquecimento e agitacdo lenta até atingir a
temperatura de 75 °C, quando foi adicionado diretamente 2% do adsorvente RVA com
relacdo a massa do biodiesel pesado, onde permaneceu por 15 minutos, segundo metodologia
adaptada de Faccini (2008). O biodiesel foi entdo levado para centrifuga permanecendo por
mais 30 minutos para a retirada do adsorvente, e entdo armazenado em frasco ambar sob
refrigeracdo para a realizacdo das analises.

Tabela 10. Condigdes reacionais referentes a primeira e segunda etapa utilizadas na

transesterificacdo metilica do 6leo de soja catalisado por CaO oriundo das cascas de ovos de
galinha.

Etapa Purificacdo  Temperatura  Porcentagem Razéo Tempo de
reacional de catalisador molar reacao
(°C) (%) (6leo/alcool) (h)
12 Via umida 180 2 1:15 1
22 Via seca 180 2 1:15 1

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Na terceira e quarta etapas a purificacdo final do biodiesel foi feita também via
lavagem a seco. Em ambas as etapas foram realizados novos testes cataliticos com o intuito de
investigar como a conversao em ésteres e o rendimento final da reacdo se comportam com a
modificacdo de alguns parametros reacionais em relagéo as variaveis independentes. As novas

condigdes reacionais adotadas estdo ilustradas na Tabela 11.
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Tabela 11. CondicGes reacionais referentes a terceira e quarta etapa utilizadas na
transesterificagdo metilica do 6leo de soja catalisado por CaO oriundo das cascas de ovos de
galinha.

Etapa Purificagdo  Temperatura  Porcentagem Razéo Tempo de
reacional de catalisador molar reacao
(°C) (%) (6leo/alcool) (h)
32 Via seca 140 2 1:12 1
42 Via seca 180 2 1:9 1

Fonte: Autoria prépria, 2021.

4.2.5 Anaélise por Cromatografia Gasosa

Os produtos resultantes das reacdes de transesterificacdo metilica foram analisados
quanto ao percentual de conversdo em éster metilico conforme metodologia descrita por
Marchetti e Errazu (2008). 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” (15 m
x 0,32 mm x 0,45 um). 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 o gas hidrogénio (H;) de alta pureza. Foram
diluidos 50 mg das amostras em 5 mL de n-hexano padrdo UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e
posteriormente foi injetada 1 pL dessa solu¢do no equipamento. O padrdo utilizado foi o
padrdo interno fornecido pela Varian Inc. A analise foi desenvolvida no LabSMaC da
UAEMa/UFCG.

4.2.6 Analise Fisico-quimica do Biodiesel
4.2.6.1 indice de Acidez

O indice de acidez (I.A) é uma andlise importante, pois ela revela o estado de
conservacao dos 6leos. Quando seus valores sdo altos, ha indicativo de hidrolise e oxidacdo
destes Oleos. Assim, elevados indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a
qualidade do oleo, a ponto de torna-lo improprio para fins carburantes. Alem do mais, a
acidez elevada pode catalisar rea¢fes intermoleculares dos triacilglicerdis, ao mesmo tempo
em que afeta a estabilidade térmica dos combustiveis na camara de combustdo, além de
colaborar para acéo corrosiva do motor. Este indice é expresso em miligramas de hidroxido de
potassio para neutralizar os acidos graxos livres presentes em um grama de amostra. A
decomposicdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase

sempre acompanhada pela formag&o de acido graxo livre.
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O indice de acidez foi determinado de acordo com as normas do Instituto Adolfo Lutz
(1985). Para esta determinagdo pesaram-se cerca de 2,0 g da amostra em erlenmeyer, em
seguida adicionou-se 25 mL de uma mistura de éter etilico e alcool etilico (95%) preparada na
proporcdo 2:1 em volume, previamente neutralizada com solucdo de hidroxido de potassio
(KOH) de concentracdo 0,1 N. Foram entdo adicionadas 2 (duas) gotas de fenolftaleina como
indicador e titulou-se com a solucdo de KOH 0,1 N até atingir a coloracao rdsea. O resultado
foi calculado pela relagdo entre a massa em miligramas de hidréxido de potassio consumidos

por grama de amostra analisada. A determinacdo do indice de acidez esta expressa na

Equacéo 3.
A= (V—Pb)*F*[I)V]*MMKOH (3)
onde,

I.A. corresponde ao indice de acidez, V representa o volume gasto da solucdo de hidroxido de
potassio padronizado, Pb representa o volume gasto da prova em branco, sendo esta uma
amostra que contém todos os constituintes exceto o 6leo, F é o fator de correcdo que expressa
a relacdo entre a concentracdo verdadeira e a concentragdo esperada, comumente utilizado
para corrigir eventuais erros durante o preparo da solucdo, M é a molaridade da solucdo real
de hidroxido de potassio, MMkon é a massa molar de hidroxido de potéassio e o P é a massa

real da amostra pesada em gramas.
4.2.6.2 Indice de lodo

O indice de iodo (I.I) de 6leos ou gorduras representa a massa de iodo expressa em
gramas que se adicionam a 100 g dos 6leos ou gorduras. Esta analise proporciona uma
medida do grau de insaturacdo nas cadeias de acidos graxos que constituem o 6leo. O iodo
reage com as duplas ligacdes, ou seja, quanto maior o grau de insaturacdo maior serd o indice
de iodo. Logo, um alto valor do indice de iodo, significa um aumento no risco de
polimerizacdo do combustivel em motores. As reacGes de polimerizacdo, ciclizacdo e
oxidagéo proporcionam aumento do grau de saturacdo da amostra causado pelas rupturas das
ligacOes duplas (FARIAS, 2011).

O indice de iodo foi determinado de acordo com as normas do Instituto Adolfo Lutz
(1985). Para esta determinagédo pesou-se 0,05 g de amostra em um erlenmeyer de 250 mL e
adicionou-se 3 mL de cloroférmio. Em seguida foi adicionado 10 mL de solucdo de Wijs e

agitou-se cuidadosamente com movimento de rotacdo para homogeneizar a solugdo. Essa
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mistura foi deixada em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente por 30 min. Apds o
tempo decorrido, adicionou-se 8 mL de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de &gua
recentemente fervida. Titulou-se com tiossulfato de sodio 0,1 N até o aparecimento de uma
coloracdo amarela. Adicionou-se 1 mL de solucédo indicadora de amido 1% e continuou-se a
titulagdo até o completo desaparecimento da cor azul. O indice de iodo foi determinado por
meio da Equacéo 4.

_ (Pb—A)*N*F*12,69
- P

I.1 (4)

onde,
Pb representa o volume do titulante gasto na prova em branco, A corresponde ao volume do
titulante gasto pela amostra, M é a Molaridade [0,1 mol/L de tiossulfato de sddio (Na,S,03)],
F ¢é o fator de correcdo e P a massa da amostra de 6leo em gramas.

Em geral, os valores de indice de iodo descritos na literatura variam entre 50 e 150 g
12/100 g, no entanto, podem atingir até 180 g 1,/100 g ou mais, para produtos de estrutura
poli-insaturados. Valores acima de 130 g 1,/100 g aumentam o risco a deterioracdo por
polimerizagdo (KNOTHE et al., 2006). A determinacdo do I.I pela norma da ANP n&o

estabelece um numero fixo, devendo ser apenas anotado a faixa ou valor encontrado.
4.2.6.3 Densidade

A anélise da densidade do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos foi realizada com

auxilio de densimetro portatil da marca DMA 35 com temperatura controlada a 20 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese do CaO a partir das Cascas de Ovos de Galinha

A casca de ovo in natura apds passar pela operacdo de lavagem, secagem e
diminuicdo das particulas, apresentou coloragdo ligeiramente rosea (Figura 4 (a)).
Posteriormente, com o processo de calcinacdo foi possivel observar a mudanca de coloracédo
para uma tonalidade mais branca para todas as amostras obtidas em diferentes temperaturas
(Figura 4 (b), (c), (d) e (e)). Na Figura 4 esté ilustrada a captura fotografica da casca de ovo in
natura e os materiais oriundos da sua calcinagdo por 2 horas em diferentes temperaturas, 650
°C, 700 °C, 800 °C e 900 °C, denominadas OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente.

Figura 4. Mudanca de coloracdo ap0s processo de calcinagdo durante o periodo de 2 horas:

(a) Casca do ovo in natura, (b) Casca do ovo calcinada a 650 °C, (c) Casca do ovo calcinada a
700 °C, (d) Casca do ovo calcinada a 800 °C e (e) Casca do ovo calcinada a 900 °C.

(b) Ca a 650 °C (c) CaO a 700 °C

(d) Ca0 a800°C (e) Ca0 a 900 °C

Fonte: Autoria propria, 2021.
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A mudanca de coloracdo indica que houve um fenémeno quimico no processo de
calcinagdo, a cor branca que apareceu apds as calcinaces € caracteristica do CaO, indicando a

presenca desse composto.

5.2 Caracterizagdo dos Catalisadores de CaO

5.2.1 Difragéo de Raios X

As curvas de difracdo de raios X do carbonato de célcio (CaCO3) referente a casca do
ovo in natura e dos catalisadores de 6xido de calcio (CaO) provenientes desse residuo,
obtidos em diferentes temperaturas de calcinacédo, estdo ilustrados na Figura 5. De maneira
geral, em todas as temperaturas de calcinacdo estudadas houve a formacdo do CaO, o que
indica 0 sucesso da sintese praticada da casca do ovo para obtencdo de CaO. No entanto,
apenas as temperaturas de 800 e 900 °C apresentaram fase Unica de CaO, as demais
temperaturas de calcinacdo (650 e 700 °C) apresentaram resquicios de fases secundarias
referentes ao CaCOj3 e ao hidrdxido de célcio (Ca(OH),).
Figura 5. Difratogramas de raios X da amostra da casca do ovo in natura (CaCOg3) e dos

catalisadores de CaO oriundos das cascas de ovos de galinha apos tratamento térmico em
diferentes temperaturas.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

A anélise de difracdo de raios X da casca do ovo in natura, apresentada na Figura 5 (a)
determinou a presenca da fase ativa do carbonato de calcio (CaCO3) de fase cristalina
romboédrica (calcita), evidenciada pelo aparecimento do pico de difrag@o principal 20 = 29,4°
estando de acordo com a ficha do padrdo cristalografico PDF 00-003-0612 do CaCOs
(ANEXO II). Este perfil esta de acordo com aquele encontrado por Gollakota et al. (2019),
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caracteristico das calcitas, comumente encontradas nos rejeitos de casca de ovos.

Observa-se tambem que todas as amostras calcinadas em diferentes temperaturas
(difratogramas das Figuras 5 (b), (c), (d) e (e)) apresentaram a fase majoritaria do CaO e
exibiram como pico principal 20 = 37,65° correspondente ao CaO de fase cubica. Essa fase
foi identificada mediante a ficha padrdéo PDF 00-001-1160 (ANEXO IlI). Tais resultados
foram similares aos encontrados por Goli e Sahu (2018) os quais sintetizaram CaO a partir das
cascas de ovos de galinha em uma faixa de temperatura de 500 a 1100 °C visando sua
aplicacdo como catalisador na producao do biodiesel de 6leo de soja; também por Sree et al.
(2020) quando calcinaram cascas de ovos de galinha em temperaturas de 700 a 900 °C para
obter CaO e aplica-lo na fotodegradacdo de poluentes organicos (azul de metileno e azul de
toluidina), e ainda por Rahman et al. (2021) quando calcinaram cascas de ovos de galinha a
900 °C e doparam com zinco no intuito de catalisar as reacfes de 6leo de fritura para
converséo em biodiesel.

As amostras calcinadas a 650 °C (Figura 5 (b)) e 700 °C (Figura 5 (c)) apresentaram
picos menos intensos em 34,34° correspondentes ao hidréxido de calcio (Ca(OH),) da fase
hexagonal (padrdo cristalografico PDF 00-044-1481, ANEXO 1I), atribuido a absorcdo de
umidade do ar. Além de picos em 36,76° e 39,76° caracteristicos do carbonato de célcio
(CaCO0s) pertencentes a fase romboédrica (padrdo cristalografico PDF 00-003-0612, ANEXO
I1), e podem ser atribuidos a carbonatacdo através da absorcdo do dioxido de carbono (COy)
presente na atmosfera (NAGABHUSHANA et al., 2017; SORIA-FIGUEROA et al., 2020).

Na Tabela 12 estdo descritos os resultados da cristalinidade e do tamanho de cristalito,
a partir dos resultados de DRX, para a reflexdo de primeira ordem das amostras do CaCO3 e
do CaO obtido em diferentes temperaturas de calcinagéo.

Tabela 12. Valores de cristalinidade e tamanho de cristalito calculados a partir dos

difratrogramas de raios X da amostra de casca do ovo in natura (CaCOs3) e dos catalisadores
de CaO oriundos das cascas de ovos de galinha.

Amostras Tamanho de cristalito (nm) Cristalinidade (%)
CaCOg3 56,58 86,9
0C65 42,84 76,3
OC7 58,38 86,4
OCs8 46,14 90,0
0C9 78,09 90,2

Fonte: Autoria propria, 2021.

Observou-se para a amostra da casca do ovo in natura (CaCO3) tamanho de cristalito

de 56,58 nm e cristalinidade de 86,9%. A amostra OC65 apresentou tamanho de cristalito de
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42,84 nm e uma cristalinidade de 76,3%. A amostra OC7 expbs tamanho de cristalito 58,38
nm e cristalinidade 86,4%. A amostra OC8 obteve tamanho de cristalito 46,14 nm e
cristalinidade 90%. Por fim, a amostra OC9 obteve tamanho de cristalito 78,09 nm e
cristalinidade 90,2%.

Os maiores resultados de tamanho de cristalito e de cristalinidade foram obtidos para a
amostra calcinada a 900 °C (OC9) que obteve um aumento de 82,28% para o tamanho de
cristalito e 18,22% para sua cristalinidade quando comparada a amostra calcinada a 650 °C
(OC65) a qual obteve os menores valores relacionados a ambos os parametros. Tal valor pode
estar relacionado ao pico principal dessa amostra, indicado na andlise de DRX, quando
comparado com as demais, visto que o célculo da cristalinidade e do tamanho de cristalito
leva em consideracdo a meia altura da largura basal do pico principal. Isto sendo

consequéncia do crescimento dos cristalitos favorecido pela maior temperatura aplicada.
5.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro na regido do infravermelho por transformada de Fourier da amostra de
carbonato de célcio in natura (CaCOs3) esté ilustrado na Figura 6.

Figura 6. Espectro de absorc¢éo no infravermelho para a amostra da casca do ovo in natura
(CaCoOs,).
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Na Figura 6 podem ser observadas 3 (trés) atribui¢des vibracionais do CaCOj3
referentes & fracdo calcita, absorvendo em 712 cm™, 873 cm™ e 1400 cm™. A banda de
absorcéo proxima a 2523 cm™ indica a presenca do radical HCOj3 residente no material. As

bandas que aparecem préximas a 2860 cm™ e 2927 cm™ podem estar associadas aos
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diferentes modos vibracionais das espécies, CH e NH da matéria orgénica existente na
amostra. As bandas préximas a 3644 cm™ e 3747 cm™ correspondem ao estiramento OH da
agua, que deve ser proveniente da umidade na amostra. Tais resultados foram semelhantes aos
encontrados por Silva et al. (2010) quando calcinaram o CaO a partir de conchas de ostras e
mexilhGes visando sua caracterizagdo fisico-quimica e microestrutural.

Na Figura 7 estdo ilustrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho para

as amostras de CaO obtidas do processo de calcinacao.

Figura 7. Espectros na regido do infravermelho para os catalisadores de CaO oriundos das
cascas de ovos de galinha a diferentes temperaturas de calcinacao.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Observa-se para todas as amostras calcinadas a presenca de bandas abaixo de 500 cm’
! atribuidas ao estiramento da ligacdo metal-oxigénio (Ca-O), caracteristicas do 6xido de
calcio (CaO) (FACCIO et al., 2015; SANTOS et al., 2019). Resultados semelhantes foram
encontrados por Pandit e Fulekar (2017), Kirubakaran e Arul (2018) e Singh et al. (2019)
qguando estudaram o CaO obtido a 900 °C oriundo de cascas de ovos de galinha para aplicagédo
como catalisador na producao de biodiesel de microalgas, gordura de frango e 6leo de kusum,

respectivamente.
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No espectro de FTIR das amostras OC65 e OC7 (Figura 7 (a) e (b)) foi possivel
observar a presenca de uma banda larga em torno de 1600-1400 cm™, bem como uma banda
fraca em 870 cm™ e 700 cm™, correspondentes ao alongamento assimétrico de C-O para
grupo carbonaceo, atribuidas a presenca do carbonato de calcio (CaCOs). Estando, tais
resultados coerentes com aqueles encontrados por Putra et al. (2018) e Resende et al. (2020)
quando sintetizaram o CaO a partir de cascas de ovos de galinha para aplicagio como
catalisador na converséo do oleo de fritura em biodiesel.

Foi observada ainda para todas as amostras uma banda em torno de 2349 cm™,
provavelmente devido a interagdo entre o didxido de carbono (CO;) e o célcio (Ca),
relacionada a carbonatacao através da absorcdo do CO, presente na atmosfera no momento de
manusear as amostras até o espectrofotometro (NAVEEN et al., 2020).

A presenca da banda entre 3700-3500 cm™ nas amostras OC65 (Figura (a)) e OC9
(Figura (d)) pode estar atribuida a vibragdo de flexdo de H-O-H das moléculas de agua na
superficie externa das amostras, o que pode ter ocorrido também durante 0 manuseio para
aquisicdo do espectro (NUNES, 2018).

5.2.3 Analise Textural por Adsorcdo de Nitrogénio (BET/BJH)

O método de adsorcdo gasosa de N, a 77 K é bastante utilizado na area da catalise
heterogénea com o objetivo de se obter informacbes sobre a area especifica e a estrutura
porosa do catalisador, e se baseia na determinacdo da quantidade de um gas inerte, requerido
para formar uma camada monomolecular sobre a superficie deste sélido, a uma temperatura
constante.

Na Figura 8 estdo ilustradas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K das
amostras de CaO calcinadas em diferentes temperaturas (650, 700, 800 e 900 °C). A linha
tracejada na cor rosa representa a adsor¢do (condensacdo de liquido nos poros) e a linha
tracejada na cor amarela representa a dessorcdo (evaporacdo de liquidos nos poros).

Observa-se que as diferentes temperaturas de calcinagédo nas amostras de CaO néo
interferiram no comportamento das curvas de adsorcdo/dessor¢do. Todas as amostras
estudadas apresentaram estruturas de superficies semelhantes, que de acordo com a
classificacdo da IUPAC (IUPAC, 1976) se enquadra variando entre o tipo Il para as amostras
OCT7 e OC9 (Figura (b) e (d)) caracteristica de solidos ndo porosos ou macroporos, e o tipo 1V
(s6lidos com mesoporos) para as amostras OC65 e OC8 (Figura (a) e (c)), apresentando loops

de histerese do tipo H3 com poros em formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas.
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Figura 8. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, dos catalisadores de CaO oriundos das
cascas de ovos de galinha: (a) OC65, (b) OC7, (c) OC8 e (d) OCO.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

Ambas as isotermas correspondem a adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas,
tipicas de materiais heterogéneos. Tais caracteristicas sdo um bom indicativo da possivel
presenca de sitios quimicos ativos na superficie das amostras, que por sua vez favorecem
atividade catalitica. Resultados semelhantes foram encontrados nos trabalhos de Zhu et al.
(2021) quando estudaram o CaO oriundo de casca do ovo de galinha empregnado com prata
(Ag) para aplicagdo como catalisador heterogéneo na sintese de biodiesel do 6leo de soja.

Na Tabela 13 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sger), tamanho
de particula (Dger), volume do poro (V,), raio do poro (Ry) e a relagéo entre o tamanho de
particula e o tamanho de cristalito (T.), referente as amostras de CaO. De forma geral, todas
as amostras de CaO apresentaram baixas areas superficiais, estando em acordo com a
literatura. A exemplo dos trabalhos de Yin et al. (2016) que reportaram area superficial de
2,23 m2.g™* para o CaO oriundo das cascas de ovos de pata calcinadas de 500 a 900 °C e

Resende et al. (2020) que relataram &rea superficial de 3,195 m2.g™ para CaO obtido através
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das cascas de ovos de galinha calcinadas a 900 °C por 2 horas, ambos os trabalhos voltados
para a area de catalise.

Tabela 13. Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e didmetro de
poro dos catalisadores OC65, OC7, OC8 e OC9 oriundos das cascas de ovos de galinha.

BET

Catalisadores (rﬁz ) Dger (hm)  Vp (cm®.g™?) Rp(A) Tc(m)  Deer/Tc*

0C65 10,447 172,99 0,161 164,510 42,84 4,0380
OC7 3,978 454,30 0,029 17,067 58,38 7,7817
OC8 6,042 299,11 0,033 19,139 46,14 6,4826
0C9 1,955 924,41 0,008 17,056 78,09 11,8377

*Tamanho de cristalito obtido a partir das fichas padrdes difratométricas.
Fonte: Autoria propria, 2021.

E cabivel relatar algumas consideragdes acerca dos dados apresentados na Tabela 13,
os quais revelam que o maior valor de &rea superficial especifica, de 10,447 m2.g™, foi obtido
para a amostra OC65 e o menor valor de é&rea superficial foi de 1,955 m2.g™, para a amostra
OC9. Conseguentemente, ambas as amostras apresentaram, respectivamente, o menor (172,99
nm) e o maior (924,41 nm) valor do tamanho de particulas. Desta maneira, com o incremento
de temperatura, de 650 para 900 °C, ocorreu o favorecimento de condi¢Ges adequadas para
que o tamanho de particulas aumentasse 534,37% e consequentemente a area superficial
diminuisse em 81,29%.

Observou-se ainda para a amostra OC65 que o volume de poros (0,161 cm3.g™)
aumentou e que o tamanho da particula (172,99 nm) diminuiu quando comparada as demais
amostras. No entanto, a reducdo do tamanho de particula ndo diminuiu o raio do poro
(164,510 A), mas diminuiu o tamanho de cristalito e aumentou com isto a area superficial
especifica. Assim, observa-se um decréscimo de 95% no volume de poros quando do
incremento de 650 para 900 °C e consequentemente o aumento no tamanho de particulas.

Para a amostra OC9 o volume de poros diminuiu (0,008 cm3.g™") e o aumento do
tamanho de particula para essa amostra especifica também ndo favoreceu o aumento do raio
de poro (17,056 A). No entanto, mesmo assim houve reducio da porosidade interparticula,
pois ocorreu uma diminui¢do no volume dos poros quando comparada as demais. Resultados
semelhantes foram encontrados por Kirubakaran e Arul (2018), estes autores correlacionaram
tal comportamento ao tamanho da particula com a pequena area superficial obtida, pois o
processo de calcinacdo propiciou condicdes favoraveis ao crescimento das particulas,
resultando em uma diminuicdo da area superficial, visto que solidos pouco porosos possuem

baixa area superficial e baixo volume de poros.
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Desse modo, pode-se dizer que a atividade catalitica de um catalisador ndo é resultado
apenas de sua alta area superficial, mas de varios outros fatores, como por exemplo, a forma e
0 tamanho de seus poros, 0 modo como estes estdo distribuidos (proporcionando maior ou
menor nimero de sitios ativos) e a sua forma granulométrica (LEAL, 2011).

Ainda, procurou-se correlacionar o volume de poros (que sdo 0s vazios entre 0s
aglomerados das nanoparticulas, que formam a sua estrutura) com 0S Seus respectivos
volumes adsorvidos de N,. Percebe-se entdo, por meio dos graficos ilustrados na Figura 8 que
a maior porosidade entre as amostras estudadas foi esbocada pela OC65, alcancando a marca
de aproximadamente 110 cm®/g, e a menor porosidade foi esbocada pela amostra OC9,
apresentando aproximadamente 5,5 cm®/g. Isto provavelmente estd relacionado com a
porosidade de cada catalisador, ou seja, quanto maior a porosidade maior é o volume de N,
adsorvido, confirmando assim os valores de volumes de poros obtidos para as amostras OC65
e OC9, que foram respectivamente de 0,161 e 0,008 cm®(g (Tabela 13). Materiais com a
presenca de porosidade interparticular tendem a serem bons catalisadores.

De acordo com os valores calculados para a relacdo tamanho de particula/tamanho de
cristalito (Dger/Tc) a amostra que apresentou menos cristais por particula (menos
policristalina) foi a OC65 apresentando 4,04, sendo este o valor mais proximo de 1. Sabe-se
que gquanto mais préximo de 1 for esta relacdo, provavelmente o tamanho da particula sera
mais proximo do tamanho do cristal, indicando desta maneira que a particula tende a ser
monocristalina (nanomeétrica), sugerindo que o tamanho de particula é préximo do tamanho
do cristal (KLUNG e ALEXANDER, 1962; DANTAS, 2020).

5.2.4 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

A picnometria utilizando géas Hélio (He) tem como objetivo avaliar a densidade e
volume real do material de interesse. O picndmetro de gas determina o volume verdadeiro de
um solido, mesmo que poroso, por variacdo da pressdo de gas numa camara de volume
conhecido (WEBB e ORR, 1997). Normalmente, utiliza-se He porque este gas, além de
inerte, penetra facilmente nos poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho dos
seus atomos, permitindo, assim, determinar o volume do sélido com mais rigor.

Na Tabela 14 encontram-se os valores das densidades experimental (DE - identificada
a partir do ensaio picnométrico), tedrica (DT - identificada a partir da Ficha Padrdo do DRX),
e relativa (DR - entre a densidade tedrica e experimental) dos catalisadores de CaO obtidas

nas diferentes temperaturas.
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Tabela 14. Densidade experimental (DE), tedrica (DT) e relativa (DR) dos catalisadores de
CaO oriundo das cascas de ovos de galinha sintetizados em diferentes temperaturas de
calcinacao.

Catalisadores DE (g.cm®) DT (g.cm™) DR (%)
0C65 2,6440 3,320 79,64
OC7 2,7613 3,320 83,13
0ocCs8 3,1196 3,320 93,96
0C9 3,3854 3,320 101,97

®) Densidades tedricas obtidas a partir das fichas padrdes difratométricas.
Fonte: Autoria prépria, 2021.

De maneira geral, observa-se que as densidades experimentais obtidas foram muito
préximas das densidades teoricas dos padrées de DRX, o que comprova a sintese bem-
sucedida do CaO a partir de cascas de ovos de galinha com vistas na utilizacdo como
biocatalisador.

Ademais, o comportamento das amostras foi de forma tal que, com o aumento da
temperatura de calcinacdo, ocorreu também um aumento da densidade, se aproximando cada
vez mais do valor da densidade tedrica do CaO, o que ja era esperado, porque maiores
temperaturas fornecem mais energia para o0 crescimento das particulas, favorecendo o
coalescimento entre particulas, o que reduz a porosidade e torna as amostras mais densas. Isto
corrobora ao reportado na analise por BET/BJH em relacdo a diminuicdo da porosidade.

Pinto (2021) quando realizou o tratamento térmico do CaO oriundo dos residuos de
casca de ovo de galinha para aplicacio como catalisador das reacBes de biodiesel,
semelhantemente observou o comportamento de aumento das densidades quanto maior eram

as temperaturas aplicadas.

5.2.5 Distribuicdo Granulométrica (DG)

As analises granulométricas das amostras de CaO estdo ilustradas graficamente na
Figura 9, indicando os valores de distribuicdo dos didmetros esféricos das particulas
equivalentes em funcdo da massa cumulativa das amostras. Em tese, observa-se uma
distribuicdo larga, monomodal e com comportamento assimétrico a direita para as particulas
de maiores tamanhos, cujos diametros medianos (50%) foram de 46,51 nm, 53,41 nm, 47,34
nm e 49,82 nm para as amostras de OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente. Além de
curvas com praticamente a mesma largura, sem grandes variagdes na distribuicdo e nos

didametros médios de particulas.
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Figura 9. Distribuicdo granulométrica dos catalisadores oriundos das cascas de ovos de
galinha: (a) OC65, (b) OC7, (c) OC8 e (d) OCO.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

O tamanho dos diametros das particulas dos catalisadores OC65, OC7, OC8 e OC9 de
acordo com os indices de distribuicdo de tamanho de particula D (10%), D (50%), D (90%),
Dmedio © Dmoda, €Std0 apresentados na Tabela 15. Os pardmetros D (10%) e D (90%) estdo
correlacionados aos diametros de corte da curva de distribuicdo acumulada em 10% e 90%,
respectivamente, enquanto que, a mediana D (50%) esta correlacionada aos diametros de
corte da curva de distribuicdo acumulada em 50%, Dmggio S€ refere ao didmetro médio das
particulas e 0 Dmoga 20 tamanho médio das particulas que mais se repetem.

De acordo com os dados, observa-se que a distribuicdo de tamanho de particula
alcanca uma variacdo crescente, do inicio em D (10%) até D (90%) para todos o0s
catalisadores de CaO. Os valores da mediana D (50%) de todas as amostras apresentaram
valores proximos estando na faixa de 46,51 a 53,41 nm, indicando boa semelhanca na
distdncia media de separacdo entre as particulas. Estes resultados delineiam o mesmo

comportamento observado para os tamanhos de cristalito (Tabela 12) dessas amostras.
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Tabela 15. Diametros das particulas dos catalisadores de CaO oriundos das cascas de ovos de
galinha de acordo com os indices de distribuigao.

Catalisadores D (10%) (nm) D (50%) (nm) D (90%)(nm)  “Dpsgic (NM)  Dmoda (NM)

0OC65 18,39 46,51 149,34 45,50 41,83
OC7 23,08 53,41 151,83 50,60 55,89
OC8 20,60 47,34 150,72 48,40 42,93
0C9 20,60 49,82 150,72 52,10 47,34

(*) Dmedgio Obtido das fichas de distribui¢do granulométrica (ANEXO I11).
Fonte: Autoria propria, 2021.

De maneira geral, observou-se um aumento de 14,5% do tamanho médio de particula
(Dmedio) @ medida que se aumentou a temperatura de calcinagdo, no intervalo de 600 a 900 °C,
podendo-se deduzir que houve variacdo no tamanho das particulas devido ao processo de
calcinacdo o qual proporcionou condicdes favoraveis ao crescimento das particulas. Esse
resultado era esperado, pois, segundo Gouvéa et al. (2017) a granulometria € fortemente
influenciada pela temperatura de calcinagéo.

Verificou-se, também, um aumento de 11,2% no tamanho meédio das particulas da
amostra OC65 para a amostra OC7 e um aumento de 7,6% da amostra OC8 para a OC9. No
entanto, houve uma leve reducdo (4%) do tamanho médio de particulas da amostra OC7 para
a amostra OC8, mostrando que mesmo calcinando materiais de composi¢cdes quimicas
semelhantes e utilizando as mesmas condic¢Ges de calcinagdo, os catalisadores produzidos
podem apresentar caracteristicas diferentes.

Com relacdo ao tamanho médio das particulas que mais se repetiram (Dmoga) fOi
possivel observar certa similaridade para todas as amostras de CaO, apresentando valores de
41,83 nm, 55,89 nm, 42,93 nm e 47,34 nm para OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente. E,
deste modo, todas as amostras confirmaram sua caracteristica hanométrica, sendo isto um

requisito importante para favorecer positivamente a atividade catalitica.

5.2.6 Potencial Zeta (0)

O teste de Potencial Zeta () ¢ uma pratica comumente utilizada para encontrar as
mudangas nas propriedades eletrocinéticas em superficies de solidos e explicar os fendmenos
de adsor¢do. O potencial zeta é um potencial elétrico que apresenta um efeito importante nas
propriedades de superficie, ele esta localizado no plano de cisalhamento das particulas
(NEVES, 2017; LIU et al., 2021).
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A faixa de estabilidade das particulas medida através do potencial zeta compreende
regides maiores do que 30 mV e a faixa de instabilidade compreende regides entre -30 mV <
Potencial Zeta < 30 mV (MIKOLAJCZYK et al., 2015). Quanto mais proximo de 0 (zero)
estiver o valor do potencial zeta, maior é a facilidade de ocorrer fenbmenos de aglomeracgéo
das particulas, tornando menos estavel a dispersdo. Desse modo, pode-se afirmar que a
formacdo de aglomerados depende fortemente da carga superficial a qual é responsavel por
estabilizar as nanoparticulas dispersas e evitar a formacéo de aglomerados (MIKOLAJCZYK

etal., 2015).
As medidas de potencial zeta realizadas em pH 7 para os catalisadores de CaO estdo

ilustradas na Figura 10.

Figura 10. Gréafico de superficie com os valores de potencial zeta dos catalisadores de CaO
oriundos das cascas de ovos de galinha em diferentes temperaturas de calcinacéo.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

Observa-se pelo gréfico ilustrado na Figura 10 que os valores de potencial zeta () dos
diferentes catalisadores se mantiveram na faixa entre -4 e -20 mV indicando condigdes de
baixa estabilidade, estando no limite de = 30 mV, e, portanto, dentro da faixa de instabilidade.
Segundo Doostmohammadi et al. (2011) em seu estudo sobre nanoparticulas de vidro bioativo
com potencial zeta negativo, as particulas mais negativas tém menos probabilidade de se
aglomerarem.

Vale salientar que essa condi¢do de instabilidade das particulas dos catalisadores de

CaO é bastante favoravel para a etapa de purificacdo do biodiesel. Pois, durante o processo de
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centrifugacdo as particulas adquirem um comportamento heterogéneo e se sedimentam com
mais facilidade devido a sua instabilidade (SILVA, 2017).

Dentre os catalisadores, OC9 foi a amostra que apresentou o valor de potencial zeta
mais proximo de zero (-4,5 mV). O aumento da temperatura de calcinacdo mudou o potencial
zeta do material em uma direcdo positiva, sugerindo que ocorreu aumento na carga positiva e
diminuicdo da carga negativa do material. Portanto, pode-se deduzir que essa amostra foi a
que apresentou mais facilidade de se aglomerar e de formar espécies de tamanhos variados.
Isto corrobora ao comportamento semelhante ocorrido para as demais analises em relacdo a
esta amostra citada, a exemplo do DRX, em que apresentou maior tamanho de cristalito e
BET/BJH em que apresentou maior tamanho de particula e menor area superficial, alem da
DG em que apresentou um aumento consideravel do Dnggic @ medida que se aumentou a

temperatura de calcinacdo para 900° C.

5.2.7 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
permite identificar e quantificar os diferentes elementos quimicos presentes no material, até
mesmo em concentragdes muito reduzidas. Os resultados de EDX para a casca do ovo in
natura (CaCQO3) e para as amostras de CaO estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Percentuais dos elementos presentes na amostra de casca de ovo in natura e nos
catalisadores de CaO oriundos das cascas de ovos de galinha.

Elementos CaCO3 (%) 0OC65 (%) OC7 (%) 0OC8 (%) 0OC9 (%)

Ca 98,30 99,42 99,56 98,00 98,57
P 0,87 - - 0,89 0,90
Sr 0,45 0,30 0,31 0,35 0,36
K 0,22 - - 0,42 -
S 0,16 0,13 0,13 0,13 0,17
Al - 0,15 - 0,17 -
Cu - - - 0,04 -

Fonte: Autoria propria, 2021.

Para todas as amostras foi identificado em maior porcentagem o célcio (Ca),
apresentando grau de pureza acima de 98%. Além da presenca de estroncio (Sr) expressando
porcentagem acima de 0,30%, provavelmente devido a similaridade quimica com o célcio e

de tracos de enxofre (S) acima de 0,13%. Resultados semelhantes também foram encontrados
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por Cordeiro (2019) que obteve uma composicao quimica de 99,57% de 6xido de calcio, com
presenca de 0,2% de Oxido de estréncio em seu estudo com CaO obtido da calcinagdo da
casca do ovo branco para aplicacdo como catalisador das reacdes de biodiesel do 6leo de soja
e por Yin et al. (2016) que obteve 98,16% de calcio e 0,22% de enxofre em seu estudo com

CaO obtido da calcinagdo de casca de ovos de pata para aplicagdo em catélise.
5.2.8 Anélise termogravimétrica (TGA/DrTGA)

A resisténcia térmica € fundamental para que se tenha um bom catalisador, e pode ser
aferida mediante uma analise termogravimétrica (TGA e DrTGA) em que a massa do
catalisador numa atmosfera controlada € registrada continuamente como uma funcdo do
tempo, a medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo)
com a finalidade de estudar em detalhes o caminho das alteracdes que o aquecimento pode
provocar nas substancias (DANTAS, 2016). Esta andlise indica a estabilidade térmica das
amostras em estudo e visa estabelecer a faixa de temperatura nas quais o material adquire
composic¢do quimica definida, ou a temperatura onde se iniciam 0s processos como 0s de
decomposicéo.

Os eventos observados a partir das curvas sobrepostas de TGA/DrTGA para a casca do
ovo in natura estdo ilustrados na Figura 11. Foi possivel determinar as temperaturas de

decomposicéo (°C) e as perdas de massa (mg.s™).

Figura 11. Curvas sobrepostas de TGA/DrTGA da casca do ovo in natura (CaCOs3).
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Fonte: Autoria propria, 2021.

A curva apresentou 2 (duas) regibes de perda de massa que pode ser melhor

visualizada pela curva de DrTGA. No primeiro evento, 0 material apresentou uma perda de
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massa de 2,78% numa faixa de 25,5 a 401,43 °C, referente a perda de materiais volateis tais
como agua e matéria organica. Acredita-se que a baixa perda de massa encontrada pode estar
associada a remocdo da membrana aderida a casca de ovo, por ela ser constituida de
carboidratos e proteinas, ou seja, rica em matéria organica. O segundo evento ocorreu no
intervalo entre 401,43 e 765,62 °C, com perda de massa 45,5%, estando relacionada com a
liberacdo de didxido de carbono (CO;) oriundo da decomposicdo do carbonato de calcio
(CaCOs3). A perda de massa total obtida para a casca de ovo in natura foi de 48,28%.
Resultados semelhantes foram encontrados por Castro (2017) que também identificou dois
eventos de perda de massa, o primeiro de 1,95% numa faixa de 30 a 400 °C e o segundo no
intervalo entre 400 e 800°C, especificamente em 782,3 °C, no qual houve uma perda de massa
de 42,88% quando estudou o CaO obtido a partir de cascas de ovos de galinha visando sua
aplicacdo na catalise heterogénea do 6leo de algod@o em biodiesel.

O comportamento térmico dos catalisadores de CaO obtidos em diferentes
temperaturas, pode ser avaliado a partir da analise termogravimétrica (TGA) e de sua derivada
(DrTGA). Na Figura 12 (a), (b), (c) e (d), encontram-se as curvas TGA/DrTGA referentes as
amostras OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente.

De maneira geral, para os 4 (quatro) catalisadores de CaO foi observado o mesmo
perfil das curvas sobrepostas de TGA/DrTGA. Além de 2 (dois) eventos térmicos similares. O
primeiro evento ocorreu na faixa de 340 a 450 °C, com perda de massa de 2,12%, 22,75%,
10,08% e 12% para as amostras de OC65, OC7, OC8 e OC9, respectivamente, sendo
atribuidas a decomposicédo do hidroxido de calcio Ca(OH)s,. Isso evidencia que o CaO absorve
umidade presente na atmosfera e forma Ca(OH),. Este resultado corrobora ao observado
experimentalmente quanto a limitag&o de se manter sem umidade os catalisadores sintetizados
em diferentes temperaturas.

O segundo evento ocorreu para na faixa de 517 a 643 °C, observando-se uma perda de
massa de 6%, 3,37%, 2,3% e 1,6% para OC65, OC7, OC8 e OC9, nesta ordem. A perda de
massa desse segundo evento se refere a decomposicdo do CaCOg, indicando que a sua
formacdo ocorreu possivelmente devido a absor¢cdo de CO, atmosférico. Resultados
semelhantes foram encontrados por Lee et al. (2014) quando estudaram o CaO industrial
suportado em o0xidos metélicos como catalisador na reagéo de biodiesel do 0leo de jatropha e
Barros et al. (2017) quando obteve o CaO proveniente de cascas de ovos de galinha para ser

estudado na reacéo de eterificacdo de glicerol para obtencdo de oligbmeros de glicerol.
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Figura 12. Curvas sobrepostas de TGA/DrTGA dos catalisadores de CaO oriundos das cascas
de ovos de galinha: (a) OC65, (b) OC7, (c) OC8 e (d) OC9.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

Na Tabela 17 estdo descritos os valores de perda de massa, a quantidade de eventos,

bem como o intervalo de temperatura em que ocorreram para todos os catalisadores de CaO.

Tabela 17. Dados de perdas de massa obtidas da termogravimetria (TGA/DrTGA) para 0s
catalisadores de CaO oriundos das cascas de ovos de galinha.

Catalisadores Eventos Perda de Temperatura  Perda de massa
massa (%0) (°C) total (%)
0ces | so1 sirsiess OO
o ISR wa
ocs | 16 swmes-senss 13

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Os dados observados revelam que as amostras em estudo apresentaram boa
estabilidade térmica, visto que ndo foram verificados elevados valores de perda de massa,
sendo a maior referente a amostra OC7 de 26,12%. Portanto, todas as amostras se
caracterizam como estaveis, pois ndo apresentaram variacdo significativa em suas respectivas
massas em funcdo do tempo e temperatura programados, sendo esta estabilidade térmica uma

caracteristica bem requerida aos catalisadores heterogéneos.
5.3 Caracterizagdo do Rejeito de Vermiculita Ativado (RVA)

5.3.1 Difracdo de Raios X

Na Figura 13 (a) e (b) estdo representadas, respectivamente, as curvas de difracdo de
raios X dos rejeitos de vermiculita antes (RV) e apds ativacdo acida (RVA), visando a
utilizacdo apds ativagdo como material adsorvente para compor ineditamente etapas de
purificacdo do biodiesel. Analisando a composi¢cdo mineraldgica em carater qualitativo foi

possivel identificar os minerais magnésio-hornblenda, vermiculita, sepiolita e flogopita.

Figura 13. Difratograma de raios X do rejeito de vermiculita: (a) RV e (b) RVA.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

As curvas de difracdo de raios X dos rejeitos RV e RVA exibiram como pico principal

0 magnésio-hornblenda, evidenciado pelo aparecimento em 20 = 10,52°, conforme ficha

cristalografica PDF 00-020-0481 (ANEXO II). Segundo Silva et al. (2021) os minerais

hornblendas sdo comumente encontrados nos rejeitos de vermiculita do estado da Paraiba.

Também é possivel observar para o rejeito RV a presenca do pico secundario (26 = 33,86°,

conforme ficha cristalografica 01-077-002) caracteristico da vermiculita, além dos minerais
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sepiolita (20 = 7,35° padrdo cristalografico 01-080-5019) e flogopita (260 = 8,79° padrdo
cristalografico 00-042-1437), todas as fichas do padrdo cristalografico estdo inseridas no
ANEXO II.

A presenca desses picos secundarios menos intensos indica perda significativa da
cristalinidade provocada pelo ataque acido. Segundo Marosz et al. (2020) durante o ataque
4cido ocorre troca de cations, como AI** e Mg?* intercalados por fons hidrénio (HsO") do
acido cloridrico, levando a destruicdo parcial ou total da estrutura cristalina da vermiculita,
além de promover a eliminacdo de diversas impurezas minerais aumentando o nimero de
sitios &cidos na superficie do material.

Os valores de cristalinidade e de tamanho de cristalito foram, respectivamente, de
61,2% e 67,62 nm para o0 rejeito RV e de 41,6% e 41,17 nm para o rejeito RVA. Esse
comportamento é atribuido ao aumento da quantidade de metais lixiviados da estrutura
inorganica e esfoliagdo das lamelas, que pode ser acompanhada pela dréstica diminui¢do da
intensidade do pico (002) referente a fase vermiculita.

5.3.2 Analise Textural por Adsorcdo de Nitrogénio (BET/BJH)

As isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N, para os rejeitos de vermiculita antes (RV) e

apos ativacao acida (RVA) estdo ilustradas na Figura 14 (a) e (b), respectivamente.

Figura 14. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, do rejeito de vermiculita: (a) RV e (b)
RVA.
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Fonte: Autoria propria, 2021.

De acordo com a classificacdo da IUPAC (IUPAC, 1976) o rejeito RV apresentou
isoterma do tipo V, caracteristica de materiais mesoporosos ou microporosos e o rejeito RVA
apresentou isoterma do tipo IV, caracteristica de adsorventes porosos com raio variando de 15
a 1000 A. Observa-se ainda para ambos rejeitos a histerese do tipo H3, indicando ainda a

presenca de mesoporos em formato de fendas (GEEG e SING, 1982). Perfis de curvas
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semelhantes foram encontrados por Feng et al. (2021) quando estudaram o efeito da
temperatura de aquecimento na higroscopicidade da vermiculita expandida e por Wegrzyn et
al. (2018) através do seu estudo com ativacdo acida da vermiculita para aplicagdo em
adsorcao.

Na Tabela 18 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sgert), tamanho
de particula (Dget), volume do poro (V,), raio do poro (Rp) e a relagéo entre o tamanho de
particula e o tamanho de cristalito (T.), referente aos rejeitos de vermiculita antes e apos
ativacdo acida.

Tabela 18. Valores de area superficial especifica (Sget), tamanho de particula (Dggr), volume
de poro (Vp), raio de poro (Rp) e tamanho de cristalito (Tc) dos rejeitos RV e RVA.

Rejeitos Sger (M°.g7) Dger(nm)  Vp (cm’.g?) Rp(A) Tcr(m)  Deer/Tc*

RV 4,948 383,61 0,018 19,093 67,62 5,67
RVA 109,166 17,38 0,040 17,104 41,17 0,42

*Tc = Tamanho de cristalito a partir da Ficha Padrdo do DRX.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Por meio da analise desses dados é possivel observar que a ativacdo acida com HCI
proporcionou uma lixiviacdo de cations presentes na sua estrutura possibilitando a criacdo de
poros, podendo ser observado pelo aumento consideravel da area superficial (~22 vezes)
desse rejeito e do seu volume de poros (~2,2 vezes) e a consequente reducdo do tamanho de
particula (~22 vezes) e do raio do poro (~1,1 vezes) quando comparado ao rejeito sem
qualquer tratamento (RV), o que demonstra o qudo bem sucedido foi o tratamento quimico
praticado neste presente trabalho.

Esses valores estdo de acordo com o comportamento observado em relacdo aos valores
dos tamanhos de cristalitos dos rejeitos RV e RVA reportados na analise de DRX, que em
funcdo da ativacdo &cida diminuiu de 67,62 nm para 41,17 nm, concluindo-se a convergéncia
de comportamentos. Desta maneira, a diminuicdo do tamanho da particula em funcdo da
ativacédo acida, favoreceu um aumento bastante expressivo da area superficial especifica, indo
de apenas 4,948 m%g* para 109,166 m.g™. Atribuindo-se tais valores & destruicdo dos
mesoporos e a formacdo de microporos a partir do ataque acido (WANG et al., 2016).
Também vale salientar que a relacdo entre o tamanho de particula e o tamanho de cristalito
(Tc) se aproximou de 1, indicando que as particulas tendem a ser monocristalinas
(nanométricas) (DANTAS, 2016). A caracteristica nanométrica contribui vantajosamente para

aplicacdes potenciais em etapas processuais da catalise heterogénea, tanto é que, de acordo
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com Dantas, Leal e Costa (2021) os materiais em escala nanométrica sdo adequados para uma
ampla variedade de campos tecnoldgicos emergentes, como microeletronica, catalisadores,

biomateriais, absorvedores, ceramica, revestimentos e armazenamento de energia.

5.3.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A representatividade em termos percentuais dos elementos presentes nos rejeitos de

vermiculita, antes e apds ativacdo cida, esta descrita na Tabela 19.

Tabela 19. Percentuais dos elementos presentes nos rejeitos RV e RVA, determinados por
fluorescéncia de raios X (EDX).

Elementos RV (%) RVA (%)
Si 29,37 39,39
Fe 23,65 22,25
Ca 20,83 25,25
Mg 7,82 2,93
K 6,81 3,24
Al 5,72 2,25
Ba 1,78 -
Ti 1,35 2,83

P 0,96 0,73
Mn 0,42 0,59
Ni 0,39 -
Cr 0,36 0,23
Sr 0,31 0,31
Rb 0,08 -

S 0,07 -
Zr 0,07 -

Fonte: Autoria propria, 2021.

Para ambos os rejeitos RV e RVA, foram identificados, em maiores concentragdes, 0s
elementos silicio (Si), ferro (Fe) e calcio (Ca), caracteristicos dos rejeitos de vermiculita.
Resultados semelhantes foram reportados por Rojas-Ramirez et al. (2019) quando estudaram
o impacto do uso de residuo de vermiculita no estado endurecido de argamassas e obtiveram
como elementos mais abundantes o Si, Fe e Ca.

Em relacdo a presenca de cromo (Cr) e ferro (Fe) tem-se que estes Sdo responsaveis
pela coloragdo marrom da vermiculita. Quanto ao potassio (K), aluminio (Al) e magnésio
(Mg), estes sdo os cations trocaveis (K*, AI** e Mg®*) em posicOes interlamelares, o que pode

ser evidenciado para RVA pelo decréscimo observado nas respectivas quantidades de K*, Al
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e Mg”", atribuido ao ataque 4cido que resultou na lixiviacdo dos 6xidos destes elementos,
sendo substituidos pelo ion H30O".

5.4 Testes Cataliticos

Os resultados de conversdo em ésteres e do rendimento em biodiesel com purificacdo
umida referentes a primeira etapa dos testes cataliticos de bancada, utilizando as amostras de
CaO oriundo das cascas de ovos de galinha, calcinadas em diferentes temperaturas, como
catalisador nas reacdes de transesterificacdo metilica do 6leo de soja para obtencdo do
biodiesel, estdo ilustrados na Figura 15. As reacdes foram obtidas a 180 °C com razdo molar
de 1:15 na presenca de 2% de catalisador, tempo reacional de 1 hora e lavagem Umida
(utilizando &gua destilada), com a finalidade de selecionar o catalisador que se apresentou
mais ativo e desse modo utilizd-lo nas etapas consecutivas de purificacdo a seco usando
rejeito de vermiculita ativado como adsorvente.

De maneira geral, a analise desses resultados confirma que todos os catalisadores de
CaO calcinados em diferentes temperaturas (OC65, OC7, OC8 e OC9) apresentaram alta
performance em relacdo a atividade catalitica para as reacfes de transesterificacdo metilica do
oleo de soja, visto que propiciaram conversdes significativas quando comparadas ao teste em
branco (reacdo conduzida sem a presenca do catalisador - BS), com resultados superiores as
exigéncias da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), cujo teor
minimo de conversdo do O6leo em ésteres é de 96,5% para comercializacdo. Na
transesterificacdo metilica as reacdes catalisadas foram aproximadamente 5,1 vezes superiores
ao teste em branco (BS).

Tem-se que os catalisadores OC65, OC7, OC8 e OC9 apresentaram na
transesterificacdo, conversdes dos &cidos graxos em ésteres de 98,27+0,70%, 98,60+0,62%,
98,58+0,53% e 96,96+0,22%, respectivamente (Figura 15 (a)). Levando em consideracao tais
valores de conversao em biodiesel, pode-se afirmar que ndo houve uma diferenca
consideravel, apresentando aproximadamente apenas 1,6% de diferenca entre a menor e a
maior conversao.

A partir destes resultados pode-se afirmar que, nem sempre quanto maior a area de
superficie de um soélido catalitico, maior sera a sua atividade catalitica para promover uma
transesterificagdo mais eficiente. Deve-se levar em consideracdo a presenca de sitios basicos
ativos na superficie do CaO decorrente do processo de calcinagdo. Portanto, embora

apresentando areas superficiais relativamente baixas, todos os catalisadores estudados, obtidos
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dos residuos de casca de ovos de galinha, apresentaram excelente potencial catalitico para
promover altas conversdes em biodiesel de soja.
Figura 15. Resultados dos testes cataliticos com o 6leo de soja utilizando os catalisadores de

CaO oriundos das cascas de ovos de galinha: (a) Conversdo em éster metilico (biodiesel) e (b)
Rendimento final (massa 6leo/massa biodiesel) apds lavagem Gmida.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

Os resultados obtidos foram superiores a alguns relatados na literatura, a exemplo do
estudo de Pandit e Fulekar (2019) os quais utilizaram o CaO obtido da calcinacdo de ovos de
pata a 900 °C para catalisar as reacdes do 6leo de soja em biodiesel a temperatura de 60 °C,
com 10% de catalisador, razdo molar (6leo:élcool) de 1:12, tempo reacional de 80 minutos e
obtendo 94,6% de conversdo em ésteres. Além dos estudos de Grazziotin et al. (2020) que
utilizaram o 6leo de soja com 3% de CaO obtido da casca do ovo de galinha por calcinacao a
800 °C, em temperatura reacional de 65 °C, razdo molar (6leo:alcool) 1:9, durante 4 horas e
obtendo 94,8% de conversdo em ésteres.

Mais recentemente ainda, pode-se destacar o estudo dos autores Ahmad et al. (2022)
em que utilizaram o 0,83% de CaO sintetizado a partir das folhas de boerhavia procumbens
para catalisar as reacdes do 6leo de monotheca buxifolia & temperatura de 85 °C, razdo molar
(6leo:alcool) de 1:9 e tempo reacional de 3 horas, obtendo 95% de conversdo em ésteres.
Além do trabalho de Zhang et al. (2022) os quais utilizaram 06leo das penas de frango, 1% de
CaO obtido das cascas dos ovos de galinha calcinadas a 650 °C por 8 horas, razdo molar 1:8,
obtendo como resultado 95% de conversdo em ésteres.

Desta forma, comparando os resultados citados, pode-se afirmar que, dentre outras
possibilidades, as condicGes reacionais praticadas neste presente trabalho, muito
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provavelmente propiciou condic¢des de afinidade mais estreita entre a mistura reacional, o que
culminou em resultados mais expressivos de conversao em biodiesel.

Contudo, como ilustrado na Figura 15 (b) os resultados de rendimento reacional entre
a massa do Oleo de soja e a massa do biodiesel obtido ao final da reacdo, sdo relativamente
baixos, isto se deve ao que pode ser considerado como uma limitacéo do catalisador CaO, que
é a grande formacédo de glicerol ocasionada por sua utilizacdo. Segundo Cordeiro (2019), o
processo de formacdo de glicerol em excesso € favorecido porque no inicio da reacdo de
transesterificacdo quando séo adicionados o CaO e 0 metanol, isto provoca uma reacao entre o
solido catalitico e o alcool, o que por sua vez ocasionou a formagdo do composto metoxido de
calcio (Ca(OCHj3),) capaz de exibir uma atividade catalitica maior que a do préprio CaO.
Desse modo, o composto formado (Ca(OCHyz),) foi responsavel por catalisar as reacGes de
transesterificacdo do 6leo de soja em biodiesel. O glicerol produzido a partir dessa reacdo
reagiu com CaO formando um complexo CaO-glicerol que também exibiu uma alta atividade
catalitica, fazendo a reacdo avancar em direcdo aos produtos e gerar mais glicerol. Este
processo, denominado de ativacdo do CaO se repetiu ao longo da reacdo e acelerou ainda
mais a transesterificacdo (KAWASHIMA et al., 2009).

Por conseguinte, apds o procedimento reacional, se iniciou o processo de purificagdo
Umida tradicional (lavagem com &gua destilada) do produto formado (ésteres + glicerol).
Durante o procedimento de lavagem, a formacéo de glicerol foi aumentada devido a reagéo de
hidratacdo do complexo CaO-glicerol com a agua, dificultando a separacdo do biodiesel e
com isto reduzindo o seu rendimento final.

Além do mais, a utilizacdo da 4gua de lavagem a uma temperatura de
aproximadamente 30 °C pode levar a formacéo de sabdes, e, consequentemente, ira reduzir o
rendimento final da reacdo (massa Oleo/massa biodiesel). A formacdo de produtos
saponificados tende a ser favorecida a temperatura ambiente (~30 °C) podendo a mistura
reacional apresentar aspecto gelatinoso e substancia semissolida. Vale salientar que a
presenca de agua também pode promover a desativacdo do catalisador (ATADASHI,
AROUA e AZIZ, 2011). Desse modo, indica-se utilizar agua de lavagem a uma temperatura
de aproximadamente 70 °C. Porém, no caso do presente estudo, embora se utilizando agua de
lavagem na temperatura recomendada, néo foi possivel obter resultados mais expressivos em
relacdo ao rendimento final do biodiesel ap6s o seu processo tradicional de purificacao.

Outra desvantagem do processo de purificagdo Umida é a necessidade de grande
volume de &gua de lavagem, sendo necessario a utilizacdo de 3 a 5 litros de 4gua potavel para

cada 1 litro de biodiesel produzido a nivel industrial, gerando grandes quantidades de
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efluentes industriais que necessitam ser tratados antes de serem descartados (OLIVEIRA,
2020). No entanto, em niveis laboratoriais, esta quantidade é ainda mais agravada, pois é
utilizada agua destilada para a lavagem do biodiesel. Segundo Rondon, Ribeiro e Silva (2017)
para cada 1 litro de agua destilada sdo necessarios 21 litros de dgua potavel. Desse modo, o
gasto para a lavagem de 1 litro de biodiesel é em média 84 litros de 4gua potavel.

Entdo, vale destacar que, para a realizacdo dos testes cataliticos com lavagem Uumida
do presente trabalho foram gastos em média 150 mL de &gua destilada para cada 15 mL do
biodiesel produzido. Assim, levando este fato em consideracdo, houve o intuito de aumentar o
rendimento reacional entre a massa do 6leo de soja e a massa do biodiesel obtido ao final da
reacdo, visando valorizar ainda mais os excelentes resultados de conversdo obtidos até aqui.
Desta forma, foi procedida a segunda etapa metodoldgica, a qual consistiu no desafio inédito
de utilizar rejeito de vermiculita ativado (RVA) para substituir a agua no processo de
purificacdo do biodiesel. Para tanto, adotou-se apenas o catalisador OC7 por ser aquele que
apresentou o melhor resultado de conversdo do 6leo em ésteres na etapa anterior. A finalidade
do procedimento aplicado foi investigar a capacidade adsortiva do RVA na purificacdo do
biodiesel, e, principalmente, evitar o contato do CaO com a agua e assim reduzir a formacéo
de glicerol, tornando a producédo desse biocombustivel mais limpa e mais sustentavel, além de
baratear custos.

O procedimento de lavagem do biodiesel usando material adsorvente vem sendo
difundido na literatura especializada (ATADSHI, 2015; CHOZHAVENDHAN et al., 2020) e
é conhecido como purificacao via seca.

Na segunda etapa, as reacOes foram executadas nas mesmas condi¢Ges da primeira
etapa, a saber, temperatura de 180 °C, raz&o molar de 1:15 na presenca de 2% de catalisador e
tempo de 1 hora. Porém, empregou-se 2% do adsorvente (RVA) com relacdo a massa da
amostra de biodiesel pesada para ser utilizado no processo de lavagem a seco.

Nos graficos ilustrados por meio da Figura 16 (a) e (b) foi realizado um comparativo
confrontando os valores obtidos para a conversdo em ésteres e para o rendimento final do
biodiesel, utilizando o processo de purificacdo via imida e o processo de purificagdo via seca,
ambos nas mesmas condigOes reacionais e catalisadas pela amostra OC7. O resultado da
conversao média em esteres nesta segunda etapa foi de 98,46+0,42% e o rendimento final foi
de 97,45+0,30%, o0 que sinaliza uma nova destinacdo ambientalmente benéfica e promissora a

partir da reciclagem do rejeito estudado na producéo de biodiesel comercial.
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Figura 16. Comparativo entre as etapas 1 e 2: (a) Valor da porcentagem em ésteres
(%Esteres) e (b) Valor do rendimento final (Massa 6leo/massa biodiesel).
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Fonte: Autoria prépria, 2021.

Com base nos resultados ilustrados graficamente na Figura 16 (a), observa-se
excelentes conversfes em ésteres (biodiesel) para ambas as etapas executadas, de forma que
o0s produtos foram mantidos superiores ao limite regido pela ANP (96,5% em ésteres) e por
outros 6rgdos regulamentadores internacionais da qualidade do biodiesel, como a ASTM e
EN. No entanto, mediante a Figura 16 (b) percebe-se um aumento significativo do rendimento
final em funcdo da segunda etapa desenvolvida, o qual chegou a marca de 2,84 vezes superior
ao rendimento final obtido quando confrontado com os valores da primeira etapa, cuja
lavagem utilizada foi a tradicional Umida, comprovando que o método de lavagem a seco
utilizando o rejeito de vermiculita ativado como adsorvente (RVA) para remover o glicerol foi
bastante eficiente.

De posse dos excelentes resultados alcancados na segunda etapa e diante da
constatacdo de que o uso do adsorvente na purificacdo do biodiesel exibiu uma elevada
eficiéncia, novos testes cataliticos modificando alguns parametros reacionais foram realizados
para investigar como a conversao em ésteres e o rendimento final da reagdo se comportam em
funcdo da alteragcdo nas medidas de algumas das variaveis independentes, como a razdo molar
e a temperatura.

Assim, numa terceira etapa, procurou-se reduzir a razdo molar (6leo:alcool) 1:15 para
1:12 e a temperatura da reacdo de 180 °C para 140 °C, mantendo os demais parametros (2%
de catalisador OC7, 1 hora de reacdo e 2% do adsorvente). Entdo, foram obtidos como
resultados 94,40+0,50% de conversdo em ésteres e 95,10+0,54% de rendimento final.

Percebe-se que, apesar das ainda significativas conversdes em ésteres, os valores obtidos ndo
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permaneceram dentro dos limites esperados pela ANP. Desse modo, se fez necessario alterar
novamente 0s pardmetros reacionais com intuito de manter a conversdo em ésteres dentro do
padrdo exigido pelos 6rgaos regulamentadores.

Entdo, quando da execucao de uma quarta etapa, foi reduzida ainda mais a razdo molar
(6leo:élcool) 1:12 para 1:9. Entretanto, mantiveram-se 0s demais parametros reacionais
utilizados na segunda etapa (temperatura reacional de 180 °C, 2% de catalisador OC7, 1 hora
de reacdo e 2% do adsorvente). Deste modo, os resultados obtidos foram satisfatorios, sendo
que a conversdo foi de 96,94+0,20% em ésteres e o rendimento final foi de 89,30+0,46%.

Com a finalidade de uma melhor visualizagdo concernente aos resultados da converséo
do oleo de soja em biodiesel utilizando o catalisador OC7 e do rendimento final (m/m), foram
compilados na Tabela 20 os resultados dos testes cataliticos para todas as etapas (4 etapas)

desenvolvidas neste trabalho.

Tabela 20. Resultados obtidos dos testes cataliticos durante a execucdo das 4 etapas
metodoldgicas praticadas.

S Temperatura Razdo molar . Rendimento
Purificacdo Etapas C) (6leo:alcool) %Esteres final
Via imida 1° 180 1:15 98,60 34,30

Via seca 2° 180 1:15 98,46 97,35
Via seca 3° 140 1:12 94,40 95,10
Via seca 40 180 1:9 96,94 89,30

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Percebe-se, mediante o0s resultados alcancados, que as varidveis independentes
temperatura e razdo molar éleo:alcool, influenciam diretamente na conversao em biodiesel.
Conforme Canakci (2007) o aumento da variavel temperatura diminui a energia de ativacéo,
aumenta a velocidade da reacdo e consequentemente a sua conversdo. Para Dantas (2016) €
imprescindivel o controle da razdo molar, pois esta pode interferir na separacdo do glicerol
devido ao aumento da solubilidade, caso o glicerol permaneca em solucdo o equilibrio é

deslocado no sentido dos reagentes, diminuindo a conversdo em biodiesel.

5.4.1 Andlises Fisico-quimicas do Biodiesel

O padrdo de qualidade do biodiesel no Brasil é estabelecido através da legislagdo
vigente dada pela Resolucdo ANP n° 45 (ANP, 2014) e sua atualizacdo mais recente dada pela
Resolucdo ANP n°® 859 (ANP, 2021), nos EUA pela ASTM (D6751) e na Unido Europeia
pela norma EN 14214, todos os valores estdo listados no ANEXO |. Essas especificagdes

devem ser atendidas como critérios para aplicacdo do biodiesel a nivel industrial.
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O indice de acidez (IA), indice de iodo (Il) e a densidade (D) foram as caracterizagdes
fisico-quimicas realizadas nos biodieseis do presente estudo, os quais foram obtidos via
catalise heterogénea usando o CaO alternativo oriundo das cascas de ovos de galinha, como
ainda dos biodieseis purificados de forma inédita por meio de um adsorvente a base do rejeito
de vermiculita. Essas propriedades influenciam diretamente na eficiéncia da reacdo de
transesterificacdo e consequentemente no desempenho do biodiesel enquanto combustivel. Na
Tabela 21 estdo ilustrados os valores obtidos para as caracterizacdes fisico-quimicas do 6leo
de soja e dos biodieseis formados, além das especificacbes da ANP exigidas para esses
parametros.

Tabela 21. Resultados fisico-quimicos para o 6leo de soja e para os biodieseis obtidos.

Purificacéo Etapas Catalisadores 1A I D
(mg KOH/g) (g 12/100g) (Kg.m?®)
Umida 12 Branco 0,05 129 -
Umida 12 OC65 0,68 45,68 865
Umida 12 OC7 0,50 45,60 867
Umida 12 OCs8 0,53 40,60 872
Umida 12 0C9 0,68 48,20 877
Seca 22 “ocr 0,46 78,33 870
Seca 32 ™ oc7 0,46 76,26 865
Seca 42 ™ oc7 0,1 80,12 877
Limite ANP <0,5 120 850 — 900

) Referente ao teste catalitico das condic8es reacionais que variaram na segunda etapa (temperatura reacional 180 °C e razdo
molar 1:15).
") Referente ao teste catalitico das condigdes reacionais que variaram na terceira etapa (temperatura reacional 140 °C e razdo
molar 1:12).
") Referente ao teste catalitico das condicdes reacionais que variaram na quarta etapa (temperatura reacional 180 °C e razéo
molar 1:9).

Fonte: Autoria prépria, 2021.

O limite do indice de acidez estabelecido pela ANP nédo pode ultrapassar 0,5 mg/KOH,
pois valores acima podem provocar a degradacdo oxidativa do biodiesel. Com base nos dados
do IA obtidos, pode-se afirmar que as amostras OC65, OC8 e OC9 resultaram em valores
superiores ao permitido pela legislacdo brasileira, apresentando 0,68 mg KOH/g, 0,53 mg
KOH/g e 0,68 mg KOH/g, respectivamente. Contudo, todos os testes cataliticos em que foram
utilizados a amostras OC7 como catalisador na reacdo de transesterificacdo do 0leo de soja,
permaneceram dentro do limite permitido pela ANP.
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O indice de iodo é responsavel por prever o grau de insaturacdo dos ésteres de acidos
graxos e por avaliar a tendéncia a oxidacdo desses ésteres. O grau de insaturacdo pode variar
de acordo com a matéria-prima graxa empregada. Quanto maior o nimero de insaturacdes
presentes na cadeia carbdnica dos ésteres de acidos graxos, maior sera o indice de iodo e por
consequéncia, maior serd o risco a polimerizacdo dos glicerideos, induzindo assim, a
formacdo de depdsitos de carbono, comprometendo o uso do biodiesel para fins carburantes.
Por outro lado, um baixo grau de insaturacdo induz a um baixo indice de iodo, porém, pode
comprometer a qualidade do biodiesel a baixas temperaturas (FARIAS, 2011). Portanto, é
necessario que exista um equilibrio no nimero de insaturagdes para uma melhor qualidade do
biodiesel. A ANP ndo estabelece um numero fixo para determinacdo do indice de iodo,
devendo ser apenas anotado a faixa ou valor encontrado. Nos estudos de Knothe et al. (2006)
valores de indice de iodo acima de 130 g 1,/100g aumentam o risco a deterioracdo por
polimerizac&o dos glicerideos, podendo afetar a qualidade do biodiesel. Com base nos dados
obtidos na Tabela 18, tem-se que os resultados de todas as amostras estdo abaixo do valor que
apresenta riscos de deterioracdo, sendo que o maior valor para o Il obtido foi igual a 80,12 g
12/100g.

A densidade do biodiesel (aproximadamente 880 Kg.m™) é um pouco superior a do
diesel convencional (aproximadamente 853 Kg.m™). Essa propriedade fluidodinamica exerce
efeito direto sobre o desempenho de motores a injecdo por compressdo (motores diesel).
Como a bomba injetora alimenta 0 motor com volumes constantes para cada condi¢cdo de
operacdo, a variacao da densidade promove alteracdo da massa de combustivel injetada. Com
isso, valores de densidades acima das faixas de regulagem podem levar a mistura de
ar/combustivel, o que aumenta a emissao de poluentes como hidrocarbonetos, monéxido de
carbono e material particulado (FARIAS, 2011). Valores baixos para a densidade podem
favorecer a formacdo de mistura pobre de ar/combustivel, levando a perda de poténcia do
motor e ao aumento de consumo de combustivel (FOLQUENIN, 2008). Desse modo,
analisando os valores de densidade obtidos, tem-se que todos os biodieseis produzidos pela
transesterificagdo do 6leo de soja catalisada pelo CaO, apresentaram valores dentro do limite
(850 a 900 Kg.m™®) estabelecido pela ANP para a comercializacdo do biodiesel brasileiro.

Assim, o conjunto de resultados obtidos neste trabalho, podem contribuir de forma
expressiva ao avango das pesquisas na area de energias alternativas e renovaveis, pois 0s
procedimentos executados envolvem biocombustiveis, processos de reciclagem de residuos e
rejeitos de dificil destinacdo, oferecendo assim uma parcela contributiva a alguns acordos

firmados a nivel mundial em relacéo a descarbonizacgéo e a sustentabilidade, além de atender
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importantes requisitos da quimica verde. Com isto, espera-se estimular os formuladores de
politicas publicas da &rea e incentivar as demandas para o desenvolvimento e utilizagdo de

novas fontes de matérias-primas da biomassa.
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6. CONCLUSOES

e A casca de ovo de galinha demonstrou ser uma fonte alternativa de CaCOg3 e bastante
promissora para a sintese do CaO nas diferentes temperaturas de calcinagéo utilizadas
(650, 700, 800 e 900 °C);

e As pequenas mudancas observadas na estrutura e na morfologia ndo contribuiram,
neste caso, para alteracdes significativas nas conversdes cataliticas, visto que todos 0s
catalisadores obtidos a diferentes temperaturas de calcinacdo foram potencialmente
ativos;

e A atividade catalitica dos catalisadores verificada mediante a reacdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja dos catalisadores OC65, OC7, OC8 e OC9
alcancou conversdes em ésteres de 98,27, 98,60, 98,58 e 96,96%, respectivamente,
mostrando-se promissores na producao de biodiesel;

e O catalisador OC7 apresentou a melhor conversdo em ésteres (98,60%) e em
rendimento final (96,35%). Além de ter sido obtido de forma a promover reducédo de
gasto energético, minorando com isso o custo final do processo;

e O processo de purificagdo do biodiesel utilizando ineditamente o rejeito de vermiculita
ativado (RVA) como adsorvente na lavagem a seco, apresentou a vantagem da
reducdo dréastica de geracdo de efluentes aquosos, tornando o processo ecologicamente
correto e mais sustentavel, e, com isto, oportunizar a vantagem de reducédo do tempo
total de producdo industrial deste biocombustivel, uma vez que reduz a etapa do
dispendioso processo da lavagem Umida tradicional;

e A lavagem a seco utilizando o RVA, se mostrou uma técnica com alto potencial de
utilizacdo, visto que conseguiu elevar o percentual de rendimento de biodiesel em
284% quando comparada com a lavagem Umida;

e As analises fisico-quimicas dos biodieseis obtidos do método de purificagdo por via
seca atenderam as especificacfes de qualidade regulamentadas pela ANP;

e O uso do CaO proveniente das cascas de ovos de galinha como catalisador na sintese
de biodiesel e do rejeito de vermiculita ativado como adsorvente é uma maneira de
agregar valor a residuos pouco valorizados, que geralmente sdo descartados de forma

incorreta no meio ambiente, mitigando danos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a reutilizacéo do catalisador CaO;

e Estudar outras fontes alternativas do CaO como o 0sso animal ou conchas de moluscos
bivalves;

e Estudar a adigdo de cargas no CaO alternativo para aumentar a sua fragdo volumétrica;

e Estudar os sitios quimicos presentes no CaO;

e [Estudar a reutilizacdo do adsorvente de rejeito ativado de vermiculita utilizado na
purificacdo via seca;

e Estudar o rejeito de vermiculita, sem tratamento quimico, na purificacdo via seca;

e Realizar um planejamento experimental alterando as variaveis independentes na
finalidade de otimizar as melhores condi¢c6es para conversdes em biodiesel;

e Realizar estudos de calcinacdo e estabilidade contra umidade do CaO;

e Realizar outras analises que a ANP regulamenta para utilizacdo comercial do
biodiesel;

e Realizar os procedimentos metodolégicos utilizando outras matérias-primas oleosas ou

graxas.
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TABELA COM AS ESPECIFIQAQOES DO BIODIESEL SEGUNDO A AGENCIA
NACIONAL DE PETROLEO E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP, 2021).

M
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE .IIE.
¢}
D
0
AST
ABNT NBR M D EN/ISO
LI 1
Aspecto - @ - -
(3]
e 850 a 1298 EN ISO 3675 EN
Massa especifica a 20° C kg/m3 900 7148 14065 4052 1SO 12185
L . - o
Viscosidade Cinematica a 40°C mmels 28 a 10441 445 EN ISO 3104
200,0
Teor de 4gua, max. mg/kg @) ' 6304 EN ISO 12937
S
Contaminagio Tot mglkg 24 15995 - EN-12662(5)
ak; max:
(Redacdo dada pela
Contaminaco mg/kg 24 15995 EN12662 (5) Resolugao
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN 1SO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas, max.
) %massa | 0020 | 6294 874 EN ISO 3987
EN 1SO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN 1SO 20884
EN 14108 (5)
Sédio + Potassio, max. ma/kg 5 15554 -
ppa EN 14109 (5)
15553 EN 14538 (5)
15556
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538 (5)
15556
EN 14107 (5)
Fdsforo, max. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 16294 (5)
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Corrosividade ao cobre,
3h a 50°C, max. (6)

- 1 14359 130 EN 1SO 2160
613
Numero Cetano (6) - Anot - 6890 EN ISO 5165
ar
®)
Ponto de entupimento
de filtro a fI’iO, max. oC (9) 14747 6371 EN 116
mg
KOH/g
S . , 0,50 14448 - 664 - EN 14104 (5)
Indice de acidez, max.
15771 15908 6584 EN 14105
(5)
% massa 0,02 5) - 5) -
Glicerol livre, max. o mass ! ®) ©) EN
14106 (5)
15344 15908 6584
% massa 0,25 5 5) - EN 14105 (5
Glicerol total, max. (10) ’ ®) ©) ©)
15342  (5)
- ) % massa 0,7 15344 15908 6584 EN 14105 (5)
Monoacilglicerol, max.
®) ®)
15342 (5)
T , % massa 0,20 15344 15908 6584 EN 14105 (5)
Diacilglicerol, max.
®) ®)
15342 (5)
T , % massa 0,20 15344 15908 6584 EN 14105 (5)
Triacilglicerol, méx.
®) ®)
Metanol elou
Etanol, max. % massa | 020 | 15343 EN 14110 (5)
indice de lodo 9/100g Anotar | - EN 14111 (5)
Estabilidade a oxidacéo EN %54)112
a110°C, min. h 6 - EN 15751
®)
h 12 - EN 14112

Estabilidade a oxidacéo

©)
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a110°C, min. (11)

15751 (5)

EN
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ANEXO II

PADRAO CRISTALOGRAFICO DAS FASES ENCONTRADAS NA ANALISE DE
DIFRACAO DE RAIOS X

a) Ficha do padrdo cristalogréfico do éxido de célcio (CaO): PDF 00-001-1160
Status Deleted Quality Mark: Blank Environment: Ambient Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor) Chemical Formula:

CaO Empirical Formula: CaO  Weight %: Ca71.47 028.53  Atomic %: Ca50.00 0O50.00 Compound Name:
Calcium Oxide CAS Number: 1305-78-8  Entry Date: 09/01/1951

Modification Date: 09/01/2003 Modifications: Quality

Radiation: MoKa1 (0.7093 A) Filter: ZrO2 Beta Intensity: Densiometer

Crystal System: Cubic SPGR: Fm-3m (225)

Author's Unit Cell [ a: 4.797 A Volume: 110.38 A3 Z:4.00 MolVol: 27.59 ]

Calculated Density: 3.374 g/cm3 Measured Density: 3.32 g/cm?3 Avg. Melting Point: 2845 K Color: Colorless

SS/FOM: F(17) = 9.7(0.0976, 18)
Space Group: Fm-3m (225) Molecular Weight: 56.08 g/mol
Crystal Data [ a: 4.797 A b: 4.797 A c:4.797 A a: 90.00° B: 90.00° ¥: 90.00°

XtlCell Vol: 110.38 A3 XtICell Z: 4.00 a/b: 1.000 c/b: 1.000 ]

Reduced Cell [ a: 3.392 A b: 3.392 A c:3.392 A a: 60.00° B: 60.00° y: 60.00° RedCell Vol: 27.60 A3
20 () d (A) | h k1 * 20 () d (A) | h k1 *
33.411 2.760000 40 11 1 92.09044 %5070000 42 0
37.603 2.390000 100 2 0 0 103.62652 0.980000 42 2
29
13
54.231 1.690000 63 2 2 0 113.70399 0.920000 51 1
16
3
64.176 1450000 20 3 1 1 129.97397 0.850000 44 0
87
3
67.859 1380000 20 2 2 2 143.96532 0.810000 53 1
21
3
79.867 1200000 10 4 0 O 148.66709 0.800000 60 0
29
6

gg.894 1.100000 7 3 3 1

b) Ficha do padréo cristalografico do hidroxido de calcio (Ca(OH),): PDF 00-044-1481
Status Primary Quality Mark: Star Environment: Ambient Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)
Chemical Formula: Ca (OH)2 Empirical Formula: Ca H2 02 Weight %: Ca54.09 H2.72 043.19

Atomic %: Ca20.00 H40.00 040.00 Compound Name: Calcium Hydroxide Mineral Name: Portlandite, syn

CAS Number: 1305-62-0 Entry Date: 09/01/1994

Radiation: CuKal (1.5406 A) Filter: Graph Mono Internal Standard: Si d-Spacing: Diffractometer

Cutoff: 15.00 A Intensity: Diffractometer - Peak I/lc: 2.9
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Crystal System: Hexagonal SPGR: P-3m1 (164)

Author's Unit Cell [ a: 3.5899(4) A c:4.916(3) A Volume: 54.87 As Z:1.00 MolVol: 54.87 c/a: 1.369
Calculated Density: 2.242 g/cm?3 Color: White SS/FOM: F(25) = 51.8(0.0167, 29)

Space Group: P-3m1 (164) Molecular Weight: 74.09 g/mol

Crystal Data [ a: 3.590 A b: 3.590 A c:4.916 A a: 90.00° B: 90.00° v: 120.00°

XtICell Vol: 54.87 As XtlCell Z: 1.00 cla: 1.369 a/b: 1.000 c/b: 1.369]

Reduced Cell [ a: 3.590 A b: 3.590 A c:4.916 A a: 90.00° B: 90.00° y: 120.00°
d-Spacings (28) - Ca ( O H )2 - 00-044-1481 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kol 1.54056 A 20
@) d (A) I h k I * 20() d (A 1 h k I*
1g.007 49220 71 ( ¢ 1 79002 1499 2 1 1
28.670 31110 2 100 81.906 1.175 2 2 1 |
94 00 7 94 200
34.101 26270 1 101 84.748 1.142 5 1 C .
25 00 0 39 900 m

0
36.525 24580 1 « ¢ 2 84.748 1.142 5 2 1
69 00 39 900 m
47.120 1.9271 3 10 2 86.194 1.127 2 2«
03 00 0 03 400
50.812 1.7954 3 110 93.206 1.060 3 2 1
00 00 1 01 100
54.356 1.6864 1 111 96.026 1.036 2 3 C |
46 00 4 28 300
56.090 1.6383 1 «( ¢ 3 98.879 1.013 2 1 1 .
70 00 02 900 m
59.424 15541 3 ¢ 0 98.879 1.013 2 3«
42 00 02 900 m
62.631 14820 9 ¢ 1 103.13 0.983 < 0 C !
92 00 890 300 1
64.231 1.4489 7 10 3 106.06 0.964 1 2 C .
43 00 m 233 100
64.231 1.4489 7 11 2 107.57 0.954 2 2 1
43 00 m 460 700
71.808 13135 6 0 2 110.51 0.937 < 1 (!
61 00 638 390 1
13652 §g286 1 ( ¢ 4 11826 9§97 1 2 z |

c) Ficha do padrdo cristalografico do carbonato de célcio (CaCOgz): PDF 00-003-0612

Status Deleted Quality Mark: Low-Precision Environment: Ambient Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)
Chemical Formula: Ca C O3 Empirical Formula: C Ca O3 Weight %: C12.00 Ca40.04 047.95
Atomic %: C20.00 Ca20.00 060.00 Compound Name: Calcium Carbonate Mineral Name: Calcite
CAS Number: 13397-26-7 Entry Date: 09/01/1953 Modification Date: 09/01/2005 Modifications: Z
Radiation: CuKal (1.5405 Intensity: Visual
A
Crystal System: Rhombohedral SPGR: R-3c (167)
Author's Unit Cell [ a: 4.4983 A c:17.02A Volume: 298.25 Az Z:6.00  MolVol: 49.71 cla: 3.784 ]
Calculated Density: 3.343 g/cm? SS/FOM: F(10) = 1.1(0.2477, 36)
Space Group: R-3c (167) Molecular Weight: 100.09 g/mol
irystal Data [ a: 4.498 A b: 4.498 A c: 17.020 a: 90.00° B: 90.00° y: 120.00°
XtICell Vol: 298.25 A3 XtlCell Z: 6.00 cla: 3.784 %/%411'000 c/b: ]

Reduced Cell [ a: 4.498 A b: 4.498 A c:6.239 A 0: 68.87° B: 68.87° ¥: 60.00° RedCell Vol: 99.42 As
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d-Spacings (26) - Ca C O3 - 00-003-0612 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A 20

() d (A) | h k1 * 20 (°) d (A) | h k1 *
%gélA 863400 8 63.20190 66{70 6 11
%QE?G 8@400 6 65.18457 60490 6 C 8
38765 863100 é 66.22680 604%}0 8 ( %
.890 000 68.99668 600

23.490 2%5800 g 70.17627 g£400 g

§§469 800700 6 11 3 Z2.6725 6076)0 6 3 (0
4;.567 6(?100 8 : C 2 g8.806 6(?400 6

68.928 808600 8 E g 2 66.547 6&300 6 300
55.594 63700 6 8}.503 66[800 61

T el gl a0 p

§§.401 665300 6 g?.014 66[400 6

%.953 6&900 8 35.574 6(9400 6

3%434 %05100 8 99.39737 600 0 8 1 1 %

d) Ficha do padréo cristalografico do Magnésio-hornblenda: PDF 00-020-0481

Status Primary Quality Mark: Indexed Environment: Ambient Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)
Chemical Formula: (Ca, Na)2.26 (Mg, Fe, Al )5.15 (Si, Al )8 022 (O H )2

Empirical Formula: Ca2.26 H2 Mg5.15 024 Si8 Weight %: Cal0.96 H0.24 Mg15.15 046.46 Si27.19

Atomic %: Ca5.46 H4.83 Mg12.44 057.96 Si19.32

Compound Name: Sodium Calcium Iron Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Mineral Name: Magnesio-hornblende

Entry Date: 09/01/1970

Radiation: CuKo. (1.5418 A) Intensity: Diffractometer - Peak

Crystal System: Monoclinic SPGR: C2/m (12)

Author's Unit Cell [ a: 9.783 A b: 17.935 A c:5.297 A B: 104.6° Volume: 899.39 A3 Z:2.00
MolVol: 449.69 c/a: 0.541 a/b: 0.545 ¢/b: 0.295 ] Color: Dark green SS/FOM: F(30) = 8.2(0.0416, 88)
Space Group: C2/m (12) Molecular Weight: 826.43 g/mol

Crystal Data [ a: 9.783 A b: 17.935 A €:5.297 A a: 90.00° B: 104.60° ¥: 90.00°

XtlCell Vol: 899.39 A3 XtICell Z: 2.00 cla: 0.541 a/b: 0.545 c/b: 0.295]

Reduced Cell [ a: 5.297 A b:9.783 A ¢:10.215 A o: 61.39° B: 83.07° y: 75.40°

Powder Diffraction.
d-Spacings (39) - (Ca, Na )2.26 (Mg, Fe, Al )5.15 ( Si, Al )8 022 ( O H)2 - 00-020-0481 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal

26 (°) d (&) | h k 1 * 20 (°) d(A) | h k 1 *
%ﬁ 8.96000 6 0 2 0 40.79645 2668 2 5 4
10.52 8.40000 1 1 1 0 41.88594 2.155 8 2 6
283 0 0 000
0
17.51 5.06000 2 1 3 0 44.11825 2.051 2 2 0
227 0 000
18.08 4.90000 4 - 1 1 45.01979 2.012 4 3 5
882 0 1 000
19.71 4.50000 1 0 4 0 45.59369 1.988 2 3 7 (
209 0 0 000
21.18 4.19000 4 2 2 0 46.35768 1.957 2 - 8

675 0 000 2



22.09 4.02000 2 - 0 1 47.20055 1.924 2 4 2

374 0 2 000
22.96 3.87000 2 - 3 1 48.37492 1.880 4 5 1 (
151 0 1 000
26.26 3.39000 1 1 3 1 48.98509 1.858 2 4 6 (
706 0 0 000
27.33 3.26000 2 2 4 0 50.73331 1.798 2 4 4

443 0 0 000
28.77 3.10000 7 3 1 0 52.64897 1.737 2 - 1

486 0 0 000 5
30.38 2.93900 1 2 2 1 53.64754 1.707 2 3 3

812 0 0 000
32.06 2.78900 1 3 3 0 54.54555 1.681 2 - 8

529 0 2 000 2
33.19 2.69700 2 1 5 1 55.87915 1.644 6 4 6

018 0 0 000
34.64 2.58700 8 0 6 1 56.51510 1.627 2 4 8 (
506 0 000
35.35 2.53700 6 - 0 2 57.16645 1.610 2 1 1 [
013 0 2 000 1
37.99 2.36600 4 4 0 0 58.27441 1.582 4 - 5

927 0 000 1
38.69 2.32500 8 - 5 1 59.38658 1.555 2 4 0

579 0 3 000
39.09 2.30200 2 - 2 1 60.72021 1.524 2 5 7 (
806 0 4 000
3?7%3 6.27200 2 3 1 2

e) Padrdo cristalografico da Vermiculita: PDF 01-077-0022

Status Primary Quality Mark: Blank Environment: Ambient Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)

Chemical Formula: ( Mg2.36 Fe0.48 Al0.16 ) Mg0.32 ( Al1.28 Si2.72) 010 (O H )2 ( H2 O )4.32 Mg0.32
Empirical Formula: Al1.44 Fe0.48 H10.64 Mg3 016.32 Si2.72

Weight %: Al7.98 Fe5.51 H2.20 Mg14.98 053.64 Si15.69 Atomic %: Al4.16 Fel.39 H30.75 Mg8.67 047.17 Si7.86
Compound Name: Magnesium Iron Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate Mineral Name: Vermiculite-2M
Alternate Name: magnesium iron aluminium alumosilicate hydroxide hydrate * Entry Date: 09/01/1998

Modification Date: 09/01/2011 Modifications: Reflections

Radiation: CuKa1 (1.5406 A) d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated - Peak I/lc: 9.52

Crystal System: Monoclinic SPGR: C2/c (15)

Author's Unit Cell [ a: 5.33 A b:9.18 A c: 28.89999 A B: 97° Volume: 1403.52 A3 Z: 4.00

MolVol: 350.88 cla: 5.422 a/b: 0.581 c/b: 3.148 ] Calculated Density: 2.304 g/cm3

Structural Density: 2.22 g/lcm3 SS/FOM: F(30) = 237.0(0.0034, 37) R-factor: 0.17

Space Group: A2/a (15) Molecular Weight: 486.80 g/mol

Crystal Data [ a: 28.741 A b:9.180 A c:5.330 A a: 90.00° B: 93.61° ¥: 90.00°
XtlCell Vol: 1403.52 A3 XtiCell Z: 4.00 c/a: 0.185 a/b: 3.131 c/b: 0.581]

Reduced Cell [ a: 5.308 A b:5.308 A c:28.741 A a: 91.81° p:91.81° y: 119.72°
20 (°) d (&) I h k1 * 20 (°) d(A) 1 h k| *
645 434230 10 0o C 2 34.22290 38179 2 0 z 9

12.332 7171140 2 0 ( 4 34.65708 2.5861 10 - 4

52 30 2

18.543 4780760 7 0 C 6 34.78615 2.5768 20 1 2

92 30

19.268 4.602560 40 0 < 0 35.21393 2.5465 13 2 2

61 m 00

19.268 4.602560 40 - 11 35.37145 2.5355 28 -t 4

61 m 1 20 1
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20 (°) d(A) | h  k * 20 (°) d(A) | h  k
- - Y
63.589 300746 7m i 1 13 57.09210 6.61192 lm 5 8
43.589 2.0746 7 - C 10 57.33878 1.60557 1 3 1 5
62 40 m 2 0 m
43.670 2.0709 1 0 4 6 57.33878 1.60557 1 - 1 9
83 70 1 0 m 3
m
43.670 2.0709 1 1 i 8 57.81035 1.59359 1 0 1
83 70 1 0 8
m

44.165 2.0489 2 0 14 57.92932 1.59060 1 0 41
84 00 0 m 3
44.523 2.0332 1 1 1 12 57.92932 1.59060 1 2 )
22 80 m 0 m
44.523 2.0332 1 - 8 58.09491 1.58646 1 - £ 8
22 80 m 2 0 1
44.960 2.0145 5 2 C 8 58.20545 1.58371 1 0 2 1
15 30 0 7
45.113 2.0080 1 - 10 58.56626 1.57481 4 1 @1
45 40 0 1 0 m 4
45.577 1.9886 1 0 z 13 58.56626 1.57481 4 - c 1
70 60 m 0 m 2 6
45.577 1.9886 1 2 2 6 59.29973 1.55707 1 - 1 1
70 60 m 0 1 8
46.246 1.9614 1 - 29 59.48635 1.55263 1 2 L7
14 60 2 0
46.565 1.9487 1 - 1 14 59.60891 1.54973 1 - £ 9
22 60 1 0 m 1
46.968 1.9329 1 0 48 59.60891 1.54973 1 - 2 1
58 60 0 m 5
47.412 1.9159 1 2 2 7 60.17662 1.53646 15 1 £
03 10 m 0 m
47.412 1.9159 1 - :u 60.17662 1.53646 15 - 2
03 10 m 1 0 m 3
47.545 1.9108 1 1 1 13 60.45716 1.53000 13 0 € 0
31 50 0 m
48.118 1.8894 1 1 10 60.45716 1.53000 13 - 1
98 00 m 0 m 1 6
48.118 1.8894 1 - z 10 60.83628 1.52137 4 0 € 2
98 00 m 2 0
48.623 1.8709 1 0 z 14 61.16451 1.51399 1 2 L 8
73 60 0
48.861 1.8624 1 0 49 61.26354 1.51178 1 2 2 1
50 10 0 m 3
49.362 1.8446 1 2 8 61.26354 1.51178 1 - £ 1
33 80 0 m 1 0
49.604 1.8362 2 2 ¢ 10 61.70222 1.50208 2 3 2
78 30 m 0 m
49.604 1.8362 2 - 1 15 61.70222 1.50208 2 - i 6
78 30 m 1 0 m 3
49.754 1.8310 3 - 12 61.86215 1.49858 1 1 £ 9
63 50 1 0 m
50.096 1.8193 1 - 21 61.86215 1.49858 1 - 41
58 50 2 0 m 2 1
50.642 1.8010 1 1 1 14 61.96589 1.49632 1 0 € 4
23 20 0
50.891 1.7927 1 0 C 16 62.27330 1.48967 1 - 2 1
25 90 m 0 m 2 6
50.891 1.7927 1 0 4 10 62.27330 1.48967 1 - 1 1
25 90 m 0 m 3 2
51.468 1.7740 1 2 2 9 62.67146 1.48116 1 - 1 1
52 30 0 1 9
52.255 1.7491 1 - I 13 63.00115 1.47420 1 2 49
80 40 m 1 0
52.255 1.7491 1 - 12 63.12622 1.47158 1 - £ 1
80 40 m 2 0 1 1
52.411 1.7443 1 - 1 2 63.24365 1.46913 1 0 41
81 00 3 0 5
52.512 1.7412 1 - 1 1 63.57010 1.46237 1 3 4
25 00 m 3 0 m
52.512 1.7412 1 - 1 3 63.57010 1.46237 1 - 8
25 00 m 3 0 m 3
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f) Padrdo cristalografico da Sepiolita: PDF 01-080-5019

Status Primary Quality Mark: Indexed Environment: Ambient Temp: 298.0 K
Chemical Formula: Mg7.68 (Si12030) (O H )4 (H20)4 (H20)6 Empirical Formula: H24 Mg7.68 044 Si12
Weight %: H1.93 Mg14.91 056.23 Si26.92 Atomic %: H27.37 Mg8.76 050.18 Si13.69
Compound Name: Magnesium Silicate Hydroxide Hydrate Mineral Name: Sepiolite
Alternate Name: magnesium silicon oxide hydroxide hydrate Entry Date: 09/01/2013
Radiation: CuKal (1.5406 A) d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated - Peak I/lc: 5.51
Crystal System: Orthorhombic SPGR: Pncn (52)
Author's Unit Cell [ a: 13.4074(2) A b: 27.0244(4) A c: 5.2767(1) A Volume: 1911.89 A3 Z: 2.00
MolVol: 955.95 cla: 0.394 a/b: 0.496 c/b: 0.195 ] Calculated Density: 2.175 g/cm?
Structural Density: 2.13 g/cm3 SS/FOM: F(30) = 150.3(0.0050, 40) R-factor: 0.019
Space Group: Pncn (52) Molecular Weight: 1251.84 g/mol
Crystal Data [ a: 13.407 A b: 27.024 A c: 5.277 A a: 90.00° f3: 90.00° v: 90.00°
XtlCell Vol: 1911.89 A3 XtlCell Z: 2.00 cl/a: 0.394 a/b: 0.496 c/b: 0.195 ]
Reduced Cell a: 5.277 A b: 13.407 A c: 27.024 A a: 90.00° f: 90.00° v: 90.00°
h k I * 20(°) d(A) I h k 1 *

6.53598 13.512200 2 0 2 0 32.30033  2.769240 1 4 2 1

7.35425 12.010500 1000 1 1 0 3291545 2.718880 4 3 6 1

11.82589 7.477190 36 1 3 0 33.16121  2.699290 3m 0 10 0

13.19614  6.703700 36 2 0 0 33.16121  2.699290 3m 4 3 1

14.73898  6.005260 1 2 2 0 33.29217 2688970 14 4 6 0

17.10717 5.178900 5 0 1 1 33.55664 2.668380 10 5 1 0

17.67820  5.012880 20 1 5 0 33.95009 2.638350 2 0 0 2

18.34932  4.831020 2 1 1 1 34.20984 2.618910 40 2 8 1

18.63084 4.758650 3 2 4 0 34.62159  2.588700 36m 0 2 2

19.21676  4.614860 2 1 2 1 34.62159  2.588700 36m 1 0 2

19.48012  4.553060 13 0 3 1 34.99864 2561670 67 1 9 1

19.69410 4.504070 46 0 6 0 35.79563  2.506440 Im 2 10 0

20.12198  4.409250 14 3 1 0 35.79563  2.506440 im 4 5 1

20.58430  4.311250 96 1 3 1 36.06987  2.488010 im 1 3 2

21.66621 4.098350 3 2 1 1 36.06987  2.488010 Im 3 9 0

2241056  3.963880 8m 1 4 1 36.57098  2.455060 Im 0 4 2

2241056  3.963880 8m 2 2 1 36.57098  2.455060 Im 2 0 2

23.60161  3.766470 33m 0 5 1 36.72697 2444990 27 2 1 2

23.60161  3.766470 3Bm 2 3 1 36.93083 2431960 11 2 9 1

2378018  3.738590 44 2 6 0 37.19152  2.415510 2m 1 11 0

2447278  3.634330 1 1 5 1 37.19152  2.415510 2m 2 2 2

25.17974  3.533870 23 2 4 1 37.44126  2.399970 26m 3 8 1

25.84641  3.444210 5 3 5 0 37.44126  2.399970 26m 4 6 1

26.57147  3.351850 75 4 0 0 37.74717  2.381220 im 4 8 0

26.94165  3.306630 1 3 2 1 37.74717  2.381220 im 5 1 1

27.39225 3.253250 1 4 2 0 37.95496  2.368660 2m 1 10 1

27.95156 3.189410 64 3 3 1 37.95496  2.368660 2m 2 3 2

28.62630  3.115750 3 0 7 1 38.20097  2.353970 1 5 2 1

29.25182 3.050530 16m 2 6 1 38.52815 2.334730 1 1 5 2

29.25182 3.050530 16m 3 4 1 38.94753  2.310550 Im 2 4 2

29.40605  3.034880 5 17 1 38.94753  2.310550 im 5 3 1

29.58740 3.016690 3 2 8 0 39.45361 2.282070 4 4 7 1

29.72913 3.002630 2 4 4 0 39.55362  2.276530 5 0 6 2
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50.78110  1.796420 im 7 1 1 59.61314 1549630 15m 7 0 2
5111151  1.785580 im 1 15 0 50.70649 1547430 am 4 2 3
5111151  1.785580 im 7 2 1 59.70649 1547430 Im 7 1 2
51.40105  1.776200 im 3 13 1 59.84795 1544110 2m 5 10 2
51.40105  1.776200 im 5 5 2 59.84795 1544110 2m 7 9 1
51.84593 1.762000 2 4 12 1
g) Padréo cristalografico da Flogopita: PDF 00-042-1437
Status Primary Quality Mark: Indexed Environment: Ambient Temp: 298.0 K (Assigned by ICDD editor)
Chemical Formula: K (Mg, Fe )3 (Al,Fe)Si3010 (OH,F)2
Empirical Formula: Al1.45 F0.15 Fel.16 H1.85 K0.77 Mg0.76 011.85 Si3.48 Ti0.11
Weight %: Al8.70 F0.63 Fel14.40 H0.41 K6.69 Mg4.11 042.15 Si21.73 Til.17 Atomic %:
Al6.72 F0.70 Fe5.38 H8.57 K3.57 Mg3.52 054.91 Si16.13 Ti0.51
Compound Name: Potassium Iron Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Mineral Name: Phlogopite-1M, ferroan
Entry Date: 09/01/1992
Radiation: CuKa. (1.5418 A) Filter: Graph Mono d-Spacing: Diffractometer Cutoff: 17.70 A
Intensity: Diffractometer - Integrated I/lc: 3.4
Crystal System: Monoclinic SPGR: C2/m (12)
Author's Unit Cell [ a: 5.344 A b:9.252 A ¢ 10228A  B:100.18° Volume: 497.74 As Z: 2.00

MolVol: 248.87 cla: 1.914 a/b: 0.578 c/b: 1.105] Calculated Density: 3.001 g/cm3

SS/FOM: F(30) = 4.6(0.0408, 159)

Space Group: A2/m (12) Molecular Weight: 449.79 g/mol

Crystal Data[ a: 10.228 A b: 9.252 A c: 5.344 A a: 90.00° B: 100.18° y: 90.00°
XtlCell Vol: 497.74 As XtICell Z: 2.00 cla: 0.522 a/b: 1.105 c/b: 0.578 ]

Reduced Cell [ a: 5.342 A b: 5.342 A c: 10.228 A a: 95.07° B: 95.07° y: 119.98°

d-Spacings (52) - K (Mg, Fe )3 (Al, Fe) Si3 010 (O H , F)2 - 00-042-1437 (Stick, Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056 A

20 (%) d(A) 1 h k1 * 20 (°) d (&) 1 h k 1 *
8.79147  10.050000 100 1 60.67620 1525000  4m 0
17.65292  5.020000 2 2 60.67620 1525000  4m 2
19.19518  4.620000 5 0 62.82069  1.478000 im 6
19.40721  4.570000 4 0 62.82069  1.478000 im 5
2429851  3.660000 3 2 64.77745  1.438000 <im 7
2656219  3.353000 35 3 64.77745  1.438000 <im 5
30.46243  2.932000 1 3 66.65379  1.402000 <im

34.04783  2.631000 28
35.62577  2.518000 4m
35.62577  2.518000 4m
36.72681  2.445000 17m
36.72681  2.445000 17m
39.04511  2.305000 2m

66.65379  1.402000 <lm
68.59390  1.367000 3m
68.59390  1.367000 3m
70.72152  1.331000 3m
70.72152  1.331000 3m
0 71.68252  1.315500 2m

39.04511  2.305000 2m -1 71.68252  1.315500 2m -2
39.38298  2.286000 2 72.38203  1.304500 2 -3
39.69039  2.269000 5 2 74.29328  1.275600 im -3
41.36357  2.181000 13m -3 74.29328  1.275600 im 1
41.36357  2.181000 13m 2 75.35790  1.260200 im 1

4497263  2.014000 6
45.28097  2.001000 5m

75.35790  1.260200 im
78.00660  1.223900 <lm
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ANEXO 111

FICHAS DAS ANALISES GRANULOMETRICAS DOS DIFERENTES
CATALISADORES CaO

a) Ficha granulométrica do 6xido de célcio a 650 °C (OC65):

Cumulant Operations

Z-Average ; 45.5 nm
PI : 0.326
o] Diameter | Frequency [Camuiason | Mo. | Dlameter | Frequency | Camuiason | Mo, | Diameter | Frequency | CumukEson | Ho. | Diameter | Frequency [ CumuEson
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b) Ficha granulométrica do 6xido de célcio a 700 °C (OC7):

Cumulant Operations
Z-Average . 50.6 nm
Pl : 0.28%
I, | Cimeter | Freausncy | Cumiason | e, Darmete | Freousicy [Cumuisson | Mo, | Dmee: | Freousicy | CumiEson | . | Dametsr| Freousey [Comie]
1 052 0.000 0.000 2] 810 0.000 0,000 43 | 105.10 473% 78.327 Bd | 136357 0.000 100000
2 L0 L. i o] Gt L. Iy 4] TT57d 4557 33558 Eo [ TS L. [ TOO00T |
3 VE 0.000 0.000 1] 034 0000 0000 45 | 13416 3.825 gr.485 B6 | 1741.10 0.000 100L000
4 a0 L L = 1.68 [.0=D .02 46 | 15157 220 I ET | 1957 14 L [
5 1.02 0000 0.000 6 320 [.314 [.35G 47| 17123 273 33536 BO | 222251 C.000 100LO00
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¢) Ficha granulométrica do éxido de célcio a 800 °C (OC8):

Cumulant Operations

Z-Average : 48.4 nm
Pl : 0.307
0. | DEameter | Cumiiaeon | Fo. [Freguency [Cumuason | Ho. [ Freguency | CumuGEEon
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d) Ficha granulométrica do éxido de célcio a 900 °C (OC9):

Cumulant Operations

Z-Average : 52.1 nm
Pl : 0.344
Ho. | Diameter | Frequency [Camuiason | Ho.| DEmeter | Freqguency [Cumuason | M. | DEmeter | Freguency [Cumukeon | Mo, | DEmeter | UENCY [ CumuiEion
[ 052 0.000 0.000 =3 KT [.000 D000 | 43| #0590 | 3885 81.047 | &4 | 135a.57 | 0.060 95427
P i ¥ ] ] 3 - L Wliek] DS a4 | 11574 R - I S I I O el )
3 0.30 [.000 [.000 4 0.34 0163 0135 45 | 13416 2 505 7277 BE | 1741.10 [.052 98.534
] a0 000 L0000 =1 163 W] LE53 46 | 151,57 2408 85,633 BT | 1967 14 L.0=5 98533
5 1.02 0.000 0.000 5] 1320 0,933 1535 |47 | frl.25 | ieEl 91.674 | 65 | 222351 | D.04E 95.E2T
E TIE [Hl ] PO el AT T | 45 | 1954 | 1Ees Teon | B8 | eoiioE | bhes TEEg
T 130 L0 L0 Jo | 1684 2157 ek ] 40 T IT9ED 13513 X5 ol B T O ST
E 127 C.0 L. 22 [ 1803 2539 EDA =0 | 255 1.7 HE.55E 71| 3RS L5 g8 Al
T 156 ] DO | 30| =150 3551 e | 51| Zrald i) TEASE | 7F | wan | O TETSE
0] 187 0.000 DO00 | 31| 24239 4244 155658 | 52 | 31527 0.650 97.136 | 73| 409163 | D.034 FEXFH
11 211 .00 .00 i TAS 459 AT ] IS0 il T4 | dEZTET [T ToEed |
12 239 0.000 0.000 33| 3101 | 26.168 34 | 402.44 D332 96.036 T Do o 0.030 98.5483
2] 230 [.000 DO00 [ =03 FEx] 2011 | o5 AsfEa 0305 SE3az [T |conipz| D27 FEET
14| 305 0.000 Do00 [ 35| 58 E.124 38135 [ 56| 5131 0233 96.581 | 77 | 6657.10 | O.025 EEEES
15 A5 OO0 ] 35| 77 E25 24 358 57 | EEAT L] SETEE T8 | TeadEs [k ] SO OEE
j [ 509 L. L. s rll I e ] EEH BT oo | B=a 150 96915 79 | B510.56 L0 95.551
]| 43 W] 000 | 35| ors E053 I = I T I TEe0 | B0 | Sei5.4% | DOIS TO0I000
TE] a=r ] o0 | =] e4s0 ETig GoASY | B0 | EavO7 W [1f] TE131 | BT [ibesavs| Doon TOoo
pF] 551 [.000 0000 40| 7287 ] ar.833 E1 | D457 [.085 98208
20 [E| [.O0 .00 ] &33 4513 TE 1o B2 | T63.E [0S 2.0
2] 77 0.000 D000 | 47| o502 4411 Tii62 | B3 | 1o07.24 | D066 95,357
— 3 zall =90 _ 2
= 6.4 ’ = = 1.0+
> 3 ." ! 70 o = 0
1 - A= 7
g 40 { Ill'a =50 0.6
= = i = TR ]
T 20 o4 -3 g = 04
a | i = u]
o i I =10 = 0.2+
24 — F i — -
ﬂ,ﬂ_ 1 IIIII'I'T“I'TI'I' 1 IIIIII‘ [RA] 0_0_ IIII‘ 1 IIIIIII 1 IIIII‘ [N IIII‘ 1 IIIIIII
0T 1 10 700 700070000 1 10 100 1000 100000
Diameter (nm) Delay Time (us)
3
— X10
o
; "1| '|T
Il.' Il‘
i
IIIIII| [ IIIIII| [ IIIIII| [} IIIIII| [ IIIIII| [ IIIIII|
) 10 100 1000 10000 100000

Delay Time (us)



	a68b36d2d311cfa32c5aafa326d83810fbdc2b9fe65a17c139a4e56f660b5847.pdf
	908d98242efd3d32d7dec3a47927d5b5cd694e3a53de0aab9d38bfb8e9ad3b88.pdf
	a68b36d2d311cfa32c5aafa326d83810fbdc2b9fe65a17c139a4e56f660b5847.pdf

