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RESUMO

O consumo de combustiveis fésseis vem crescendo de forma desproporcional em razdo da
intensa demanda energética mundial, reduzindo a qualidade ambiental. Nesse contexto, a busca
por alternativas de energia sustentavel tornou-se uma necessidade. No Brasil, as principais
fontes de energia limpa e renovavel sdo o etanol e o biodiesel. Especificamente para a produgéo
de biodiesel, se faz necessario o uso de um catalisador para acelerar a reacdo e melhorar a
eficiéncia do processo. Dessa forma, pensando no uso de catalisadores, dentre os catalisadores
heterogéneos, aqueles a base de carbonato de calcio (CaCOz) ou 6xido de célcio (CaO) se
mostram com grande potencial para a reagéo de transesterificagdo. Nesse sentido, este trabalho
pretende analisar a viabilidade da producdo do biodiesel de sebo bovino por meio da
transesterificacdo por via metilica e catélise heterogénea com éxido de célcio sintetizado a partir
da calcinacéo da casca de ovos de galinha, além de verificar as propriedades fisico-quimicas do
catalisador e do éster produzidos. Dentre os catalisadores heterogéneos, 0s maiores potenciais
na reacao de transesterificacdo estdo naqueles a base de CaO ou CaCOs3, que se transforma em
CaO ao ser calcinado. Na metodologia, as cascas dos ovos de galinha, cedidas por uma padaria
local foram, primeiramente, secas em estufa a 120°C, trituradas em liquidificador e calcinadas
em forno mufla a 850°C por 4h. O catalisador obtido foi caracterizado pelas seguintes analises:
Difracdo de Raios X (DRX); Calorimetria exploratoria diferencial e termogravimétrica
(DSC/TG); Microscopia eletronica de varredura (MEV). O biodiesel foi produzido com
agitacdo magnética em sistema de refluxo e banho-maria durante 1 a 4h e em temperatura de
65°C. Para tanto, utilizou-se de 50g de sebo, com as razdes estequiométricas de sebo: alcool de
1:12, 1:9, 1:15. 1:20, e quantidade de catalisador de 3%, 8% e 20% em relacdo a quantidade de
sebo. Como resultado, observou-se problemas com os parametros analisados para a matéria-
prima A, com elevado indice de acidez e densidade. J& a matéria-prima B atendeu aos
parametros exigidos e o biodiesel teve resultados dentro da legislacdo exigida conforme a ANP.
No catalisador, a analise de DRX apresentou estrutura cristalina semelhante ao CaO,
confirmando a conversdo pela calcinacdo. A MEV demonstrou que houve mudanca nas
estruturas cristalinas da casca do ovo in natura em comparacao o catalisador. A analise de TG
comprovou que temperaturas acima de 800°C podem ser utilizadas para obtencdo de
catalisadores, pois garantem a producdo do CaO em sua forma mais pura. A condi¢do com 8%
de catalisador e razdo molhar sebo: alcool 1:20 foi a com melhor conversdo dos triglicerideos
em ésteres, apesar das dificuldades relacionadas a acidez elevada da matéria-prima. Em
conclusdo, é possivel utilizar cascas de ovos de galinha como alternativa para produzir um
catalisador utilizado para produzir biodiesel de sebo bovino através da transesterificacdo por
via metilica. Portanto, utilizar o sebo bovino e a casca do ovo de galinha para a produgéo do
biodiesel retirou do meio ambiente dois residuos que seriam descartados, comumente, de forma
irregular, e utilizou-os para produzir um combustivel menos poluente e renovavel.

Palavras-chave: Biodiesel; catalise heterogénea; transesterificacéo; sebo bovino; casca de ovo.



ABSTRACT

The consumption of fossil fuels has been growing disproportionately due to intense global
energy demand, reducing environmental quality. In this context, the search for sustainable
energy alternatives has become a necessity. In Brazil, the main sources of clean and renewable
energy are ethanol and biodiesel. Specifically for the production of biodiesel, it is necessary to
use a catalyst to speed up the reaction and improve the efficiency of the process. Therefore,
considering the use of catalysts, among heterogeneous catalysts, those based on calcium
carbonate (CaCOz3) or calcium oxide (CaO) have great potential for the transesterification
reaction. In this sense, this work intends to analyze the feasibility of producing biodiesel from
beef tallow through methyl transesterification and heterogeneous catalysis with calcium oxide
synthesized from the calcination of chicken eggshells, in addition to verifying the
physicochemical properties of the catalyst and ester produced. Among the heterogeneous
catalysts, the greatest potential in the transesterification reaction are those based on CaO or
CaCQOg, which transforms into CaO when calcined. In the methodology, chicken egg shells,
provided by a local bakery, were first dried in an oven at 120°C, crushed in a blender and
calcined in a muffle oven at 850°C for 4h. The obtained catalyst was characterized by the
following analyses: X-ray diffraction (XRD); Differential and thermogravimetric scanning
calorimetry (DSC/TG); Scanning electron microscopy (SEM). Biodiesel was produced with
magnetic stirring in a reflux system and water bath for 1 to 4h at a temperature of 65°C. To do
so, 509 of tallow was used, with the stoichiometric ratios of tallow: alcohol of 1:12, 1:9, 1:15.
1:20, and amount of catalyst of 3%, 8% and 20% in relation to the amount of tallow. As a result,
problems were observed with the parameters analyzed for raw material A, with a high acidity
level and density. Raw material B met the required parameters and biodiesel had results within
the legislation required according to the ANP. In the catalyst, XRD analysis showed a
crystalline structure similar to CaO, confirming the conversion by calcination. The SEM
demonstrated that there was a change in the crystalline structures of the fresh eggshell
compared to the catalyst. TG analysis proved that temperatures above 800°C can be used to
obtain catalysts, as they guarantee the production of CaO in its purest form. The condition with
8% catalyst and tallow wet: alcohol ratio 1:20 was the one with the best conversion of
triglycerides into esters, despite the difficulties related to the high acidity of the raw material.
In conclusion, it is possible to use chicken eggshells as an alternative to produce a catalyst used
to produce beef tallow biodiesel through methyl transesterification. Therefore, using beef
tallow and chicken eggshells to produce biodiesel removed two wastes from the environment
that would normally be discarded irregularly, and used them to produce a less polluting and
renewable fuel.

Keywords: Biodiesel; heterogeneous catalysis; transesterification; beef tallow; eggshell.
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1 INTRODUCAO

O consumo de combustiveis fosseis vem crescendo de forma desproporcional em razdo
da intensa demanda energética mundial. O aquecimento global e consumo destes combustiveis
reduziram a qualidade ambiental (Pinto, 2021). Nesse contexto, a busca por alternativas de
energia sustentavel tornou-se uma necessidade. Segundo Araujo e Sobrinho (2023), o setor de
biocombustiveis tem um papel fundamental, especialmente no Brasil, um dos principais
produtores e consumidores de combustiveis renovaveis. O etanol e o biodiesel sdo as principais
fontes de energia limpa e renovavel no pais. Apesar disso, o setor enfrenta desafios e
possibilidades, como a necessidade do aumento da eficiéncia da producdo, reduzir os custos,
melhorar a infraestrutura para transporte e armazenamento e a concorréncia com 0S
combustiveis fosseis.

O biodiesel pode ser entendido como um combustivel renovavel que pode ser produzido
por meio da transesterificacdo, processo no qual os triglicerideos presentes em 6leos/gordura
animal reagem com um alcool (metanol ou etanol) originando ésteres (biodiesel) e glicerina. O
biodiesel obtido pode ser comercializado apds adequacdo a especificacdo da qualidade. No
Brasil, a mistura ao diesel fossil teve inicio em 2004, de forma experimental e se tornou
voluntaria entre 2005 e 2007 no teor de 2%. A Lei n° 11.097/2005 tornou a mistura obrigatdria
e introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira (Brasil, 2022). A partir de 1° de abril
de 2023, a mistura do biodiesel no diesel foi ampliada de 10% para 12%; em 2024, o percentual
esperado para a mistura sera de 13%, em 2025, chegara a 14% e, em 2026, aos 15% (Brasil,
2023).

No Brasil, o0 consumo de biodiesel em 2021 chegou a marca de 6,8 bilhGes de litros,
representando um aumento de 5,1% em comparacdo ao ano de 2020. Desde 2005, com a criacao
do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB), foram produzidos, até 2021,
mais de 53,8 bilhdes de litros do biocombustivel (EPE, 2022). O setor de biodiesel apresentou
ainda uma capacidade de producéo de 12,4 milhdes de m® de biodiesel (B100), representando

um consumo de 33,9 mil m%/dia (ANP, 2022), conforme observado na Figura 01 abaixo.
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Figura 01 - Evolucéo da Produgédo de B100 2012 -2021 (mq)
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Fonte: Adaptado de ANP, 2022.

Em relacdo as matérias-primas para a producdo do biocombustivel, se podem citar
quaisquer 6leos vegetais, gordura animal (como o sebo bovino) e 6leo residual de fritura (destes,
0 6leo de soja € 0 mais empregado no Brasil). Uma matéria-prima promissora quanto a
viabilidade e sustentabilidade econémica é o sebo bovino, que é composto principalmente por:
acidos graxos palmitico (20-37%), o estearico (25-40%) e o oleico (até 50%). Este material
trata-se de um residuo de frigorificos, utilizado na produgdo de racdo animal e sabdes,
entretanto, grande parte ainda é descartado. Seu baixo preco de mercado o torna uma matéria-
prima atraente em razdo da ampla disponibilidade no Brasil (Almeida et al., 2020). O sebo
bovino é proveniente da pecuaria e é considerado uma matéria-prima secundaria, pois pode ser
reinserido na cadeia produtiva para a producdo do biodiesel (Freitas; Xavier; Sales, 2016). A
cada ano, 1,560 milhdo de toneladas de sebo bovino sdo produzidas no Brasil, sendo que cada
quilo de sebo é capaz de gerar até 800 mL de biodiesel (Embrapa, 2021).

Quando o sebo bovino é descartado incorretamente, é destinado a rede de esgoto, causa
inimeros problemas, dentre eles: formacéao de peliculas de gordura, impede a penetracédo de luz
e oxigénio nas aguas residuais, o que impossibilita a degradacdo da matéria organica e
entupimento das tubulac¢des (Almeida et al., 2020).

A transesterificacdo, reacdo observada na Figura 02 é um dos métodos mais utilizados
na producdo do biodiesel, utilizando um catalisador homogéneo ou heterogéneo, sendo o



13

primeiro mais utilizado. Esta reac&o é de carater reversivel, diante disso, recomenda-se manter
um excesso de alcool na reagdo com a finalidade de deslocar o ponto de equilibrio no sentido
dos reagentes, permitindo aumentar o rendimento da reacdo (Brasil, 2017). A catalise
homogénea apresenta algumas desvantagens, como a necessidade de lavagens do biodiesel para
eliminar subprodutos, glicerina e o residual do préprio catalisador, além de que néo é possivel
recuperar o catalisador.

Na catalise heterogénea, por outro lado, é possivel a recuperacdo do catalisador e nao é
necessaria a purificacdo do produto. Dentre os catalisadores heterogéneos, destaca-se o 6xido
de célcio (CaO) (Castro, 2017).

Figura 02 — Reacdo de transesterificacao.

CH,-OOC-R, R,-COO-R CH,-OH
| Catalisador |
CH-OOC-R, + 3ROH . * R,-COO-R + CH-OH
CH,-OOC-R, R,-COO-R CH,-OH
Triglicerideo Alcool Ester Glicerol

Fonte: Adaptado de Brasil, 2017

Uma das fontes de obtencdo de 6xido de célcio € a casca do ovo de galinha. A casca de
ovo de galinha é rica em carbonato de célcio (CaCOz) que pode ser convertido em oOxido de
calcio por meio do tratamento térmico (calcinacdo) (Vieira et al, 2017), no qual a casca de ovo
é submetida a uma temperatura de cerca de 900° C por 2h. Durante esse processo, gas carbonico
é liberado, gerando oOxido de célcio. Conforme a Associacdo Brasileira de Proteina Animal
(ABPA), no ano de 2015, no Brasil, cerca de 240 mil toneladas de casca de ovo foram geradas
e descartadas em aterros sanitarios (Castro; Barafiano, 2018).

A partir das informagOes apresentadas, este trabalho pretende analisar a viabilidade da
producédo do biodiesel de sebo bovino por meio da transesterificagdo do sebo bovino com
metanol e utilizacdo do catalisador de Oxido de Calcio sintetizado a partir da calcinagio da
casca de ovo de galinha, uma vez que é um residuo que ndo é reutilizado e tanto este quanto o

sebo bovino sdo encontrados de forma acessivel na cidade de Itumbiara e no estado de Goias.
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1.1 Objetivos

Verificar a viabilidade de producdo do biodiesel de sebo bovino por meio da
transesterificagdo por via metilica com o uso do catalisador heterogéneo Oxido de Céalcio obtido

a partir da calcinagdo de cascas de ovos de galinha submetidas a calcinacéo.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Compreender o processo de producdo do biodiesel;

e Pesquisar na literatura as condicOes de reacdo de transesterificagdo mais favoraveis com
a utilizacdo de catalisadores heterogéneos de 6xido de célcio e sebo bovino;

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do sebo bovino;

e Sintetizar o catalisador heterogéneo, 6xido de calcio, das cascas de ovos de galinha;

e Caracterizar fisico-quimicamente o catalisador obtido;

e Produzir biodiesel pela reacdo de transesterificagdo por via metilica usando o catalisador
de Ca0;

e Analisar propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido.

1.2 Justificativa

A busca por fontes energéticas renovaveis esta aumentando exponencialmente a cada
ano. O Brasil, conforme a Empresa de Pesquisa Energética (2022), possui sua matriz energeética
mais renovavel em comparacdo com o resto do mundo, com 46% da energia proveniente de
fontes renovaveis no ano de 2019, enquanto o resto do mundo apresenta apenas uma média de
14%. No contexto nacional, o etanol e biodiesel sdo os principais biocombustiveis na matriz
energética (Brasil, 2022).

O Brasil apresenta grande potencial para a geracdo de biodiesel a base de gorduras
animais. Estima-se uma producéo de 0,8 milhdo de toneladas de sebo bovino por ano, sendo
50% destinado a producdo de biodiesel, gerando entre 260 e 320 mil litros do biocombustivel
(Brasil, 2017).

Em um sistema de producdo de biodiesel através a transesterificagdo de Oleos por
catalise, existem duas maneiras principais: catalise homogénea ou catalise heterogénea.

Entretanto, o uso da catalise homogénea tem algumas limitac6es, como a impossibilidade de
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reutilizacdo do catalisador, geracdo de efluentes e residuos, dificuldade na recuperacdo do
glicerol, dificuldade na separacéo e purificacdo do produto (Saboya, 2012).

Um catalisador heterogéneo, por outro lado, pode ser reutilizado, possui purificacdo
facil e ndo apresenta necessidade de lavagem do biodiesel bruto (Pinto, 2021). O uso de
catalisadores heterogéneos diminui 0s custos nos processos de separagéo e aquisi¢cdo de novos
reagentes para cada reagdo de conversdo (Bueno, 2019). Um exemplo dos catalisadores
heterogéneos sdo aqueles derivados do oxido de calcio (CaO), que possuem alta atividade e
baixo custo de producdo. Algumas das fontes de obtencdo deste composto sdo abundantes e
renovaveis, como a casca de ovo de galinha, concha de molusco e ossos (Cordeiro, 2019).

Diante do apresentado, o trabalho se justifica a partir da possibilidade da minimizacao
do impacto ambiental oriundo da enorme quantidade de cascas de ovos que, por ser um produto
residual, é descartada em aterros sanitarios e lixdes. Conforme Vieira et al. (2017), o residuo
da casca de ovo de galinha gera poluicdo e pode afetar a saude publica, além dos impactos
ambientais.

Vale ressaltar que ha grandes questBes de importancia ligadas aos biocombustiveis,
como: sua relevancia socioeconémica, relacionada a geracdo de empregos em toda sua cadeia
produtiva, desde o campo até o processamento industrial e a distribuicdo aos consumidores;
vantagens ambientais, fazendo com que o diéxido de carbono (CO2) produzido durante a
gueima seja consumido durante o crescimento das lavouras, o caso da utilizacdo de
triglicerideos de fontes vegetais, além de liberar gases menos poluentes do que os produzidos
com a queima da gasolina e dleo diesel; confere ao Brasil um potencial de autossuficiéncia
frente aos combustiveis fdsseis (Embrapa, 2021). A queima do biodiesel libera 6xidos
nitrogenados, além de compostos carbonilados, como acetaldeido, formaldeido, acroleina, que
sdo classificados como toxicos e causadores de carcinomas, além dos Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPA), tais como o benzeno que também é tdxico (Lima Filho et al.,
2017; Ribas et al., 2016).

Conforme Bueno (p. 13,2019), “[...] a emissao de diéxido de enxofre (SO2) é eliminada,
a fuligem diminui 60%, a emissdo de monoxido de carbono (CO) e outros hidrocarbonetos
diminui em 50%, hidrocarbonetos poliaromaticos reduzem mais que 70% e 0s gases aromaticos
diminuem em 15%”. Assim, este trabalho visa uma produgdo biossustentavel do biodiesel,
reutilizando dois residuos que causariam um grande impacto socioambiental caso fossem
descartados em lixdes e aterros sanitarios, em uma tentativa de reduzir o impacto ambiental

causado pela gordura animal e casca de ovos de galinha no meio ambiente.



16

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Matriz energética brasileira

A matriz energética brasileira em 2021 era formada principalmente por energia ndo
renovavel, correspondendo a 54% do total. Apesar disso, o indice brasileiro de uso de fontes
renovaveis (46%) ainda é maior que o do resto do mundo conforme mostrado na Figura 03.

Figura 03 - Matriz energética brasileira em comparacéao ao resto do mundo.
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Fonte: Adaptado de Empresa de Pesquisa Energética, 2022.

As fontes ndo renovaveis de energia, como o petréleo e derivados, sdao grandes
emissores dos gases de efeito estufa (GEE). De acordo com a Figura 04, petréleo e derivados,
gas natural e carvdo mineral correspondem a aproximadamente 50% das fontes de energia

utilizadas na matriz energética brasileira (Figura 04) (Empresa de Pesquisa Energética, 2022).
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Figura 04 - Matriz energética brasileira.
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética, 2022.

Dentre os tipos de fontes renovaveis de energia, o Brasil vem investindo fortemente nos
biocombustiveis. Conforme a Embrapa (2021), biocombustivel pode ser compreendido como
qualquer combustivel proveniente da biomassa vegetal ou animal, ou seja, quaisquer matéria-
prima ndo mineral, como o etanol (&lcool etilico) e o biodiesel.

Os biocombustiveis provenientes da biomassa (cana-de-agUcar, plantas oleaginosas, por
exemplo) sdo capazes de gerar energia com a sua queima. Residuos organicos também sao
matérias primas para a producdo desses combustiveis (Pereira, 2019). O Brasil tem tradicdo
historica no cultivo e producdo da cana-de-aglcar. O pais desenvolveu, a partir da década de
70, a produgdo de etanol como substituto da gasolina a fim de diminuir a dependéncia do
petroleo. O biodiesel, por sua vez, visa eliminar as necessidades do pais quanto a importacéo
de 6leo diesel (combustivel utilizado em veiculos pesados e de carga) (Embrapa, 2021).

2.1 Biodiesel
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O biodiesel trata-se de “uma mistura de ésteres de acidos graxos com mono-alcodis de
cadeia curta, como o metanol ou o etanol” (Oliveira; Suarez; Santos, p. 2, 2007). O
biocombustivel é obtido através dos processos de transesterificacdo ou esterificacdo (Oliveira;
Suarez; Santos, 2007).

Em raz&o do alto custo dos 6leos vegetais puros, busca-se matérias-primas alternativas
para a producdo de biodiesel (Silva, 2022). O biodiesel produzido é regulamentado pela ANP
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) e as determinacdes das
caracteristicas fisico-quimicas ficam a cargo da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas) (Pereira, 2019).

2.2 Sebo bovino como matéria-prima para o Biodiesel

As gorduras animais também sdo utilizadas na producdo de biodiesel. Dentre estas, 0
sebo bovino tem sido utilizado para a obtencdo de ésteres alquilicos (Cunha, 2008). O sebo
bovino é um subproduto da cadeia produtiva da industria de carnes, muito utilizado pela
indUstria de sabdes, producgdo de cosméticos, tintas e vernizes, limpeza e higiene, dentre outras.
A obtencdo deste ocorre mediante o cozimento das visceras e 0ssos resultantes do abate do
animal, partes ndo comestiveis ou condenadas, residuos gordurosos da agua de lavagem dos
cortes ao longo da linha de processamento. A temperatura ambiente, o sebo bovino apresenta
aspecto pastoso, cor esbranquicada e odor caracteristico (Varao et al., 2017).

Em 2021, no Brasil, houve o abate de 27,54 milhdes de bovinos. Apenas no 4° trimestre
do ano, foram abatidos 6,90 milhdes. O estado do Mato Grosso contribuiu com 16,2% da
participacdo nacional, seguido por Goias com 10,8% e Mato Grosso do Sul com 10,7% (IBGE,
2022). Cada animal abatido produz, em média, cerca de 15 a 17 quilos de sebo (Biodieselbr,
2014). O principal destino do sebo é na producdo de sabfes e como suplementagédo de racédo
animal. Entretanto, a maior parte deste residuo é desperdicado e ndo possui outra utilizagéo, o
que o confere um baixo preco de mercado e o torna uma materia-prima atraente para a produgao
do biodiesel, uma vez que é amplamente encontrada no Brasil, que é o maior produtor de carne
bovina do mundo (Almeida et al., 2011).

O sebo bovino tem em sua composic¢éo acidos graxos de cadeia saturada, com estruturas
quimicas similares as dos 6leos vegetais (Pereira, 2017), apresentando maior concentra¢do dos
acidos oleico, acido palmitico e &cido estearico. Para a conversdo dos triglicerideos do sebo
bovino nos ésteres metilicos ou etilicos é necessaria uma reacéo de transesterificacdo que pode

ser catalisada por acidos ou bases (Medeiros, 2019).
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As propriedades quimicas da gordura animal e alguns 6leos vegetais tém algumas
diferengas. Estes dleos vegetais tém grande quantidade de &cidos graxos insaturados, enquanto
as gorduras animais tém maiores quantidades de acidos graxos saturados, como € observado na

Tabela 01.

Tabela 01 - Composic¢do de acidos graxos de gorduras animais em comparacdo com 6leo vegetal (%
m/m)

Acido Graxo Oleo de Soja Oleo de Frango Sebo Bovino
Miristico (C14:0) 0,4 0,5 3,10
Palmitico (C16:0) 9 26,50 29,10
Estearico (C18:0) 3-5 5,50 18,90

Acido Oleico (18:1) 18- 25 43,50 440

Acido Linoleico (18:2) | 49 - 57 14,50 0,90

Acido Linolénico 6-11 0,80 —
Araquidico <05 — —

Fonte: Cunha, 2008.

2.3 Reagao de transesterificacédo

A reacdo de transesterificacdo, ou alcoodlise, é o método de producéo de biodiesel mais
utilizado. Esta consiste em uma reacdo entre o 6leo ou gordura animal e alcool na presenca de
um catalisador produzindo ésteres (biodiesel) e glicerina. Na transesterificacdo, ha trés reacbes
consecutivas e reversiveis, conforme mostrado na Figura 05 (Castro, 2017). Esta reacdo é
composta por duas etapas intermedidrias, sendo elas: formacdo de diglicerideos a partir dos

triglicerideos e a formacdo de monoglicerideos a partir dos diglicerideos (Lima et al., 2021).
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Figura 05 - Etapas da reacédo de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel.
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A razdo estequiométrica da reacdo exige 3 mols de alcool para 1 mol de triglicerideo

(Silva, 2011), porém, é necessario um excesso de alcool para deslocar o equilibrio da reagéo no

sentido dos produtos, aumentando o rendimento de ésteres (Castro, 2017). Segundo Cunha (p.

15, 2008), “um subproduto da transesterificagdo € a glicerina, em torno de 25% da mistura total

final”. Entretanto, o aumento da razdo molar entre dlcool e 6leo dificulta a separagao do glicerol

(Silva, 2011).

Dentre os alcoois mais utilizados na obtencdo de biodiesel, tem-se empregado bastante

0 metanol, uma vez que promove rendimentos melhores (Embrapa, 2021). O metanol em

excesso permite a formacdo de uma fase separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um

maximo rendimento da reacdo na formacdo de biodiesel, visto que alcoois de cadeia curta
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conduzem a uma rea¢do com um grau de extensdo maior para esteres alquilicos, além de ter um
baixo custo, apresenta menor consumo de energia 0 que resulta em menor tempo e temperatura
exigidos durante o processo (Rossi et al., 2018). A reacdo de transesterificacdo por via metilica
ocorre em uma temperatura entre 40 e 70° C, ressalta-se ainda que quanto maior a temperatura,
menor o tempo de reacdo. Durante a mesma, a agitacdo intensa é recomendada para transferir
maiores quantidades de massa de triglicerideos da fase do 6leo para interacdo com o metanol.
Ao acrescentar um catalisador ao sebo bovino derretido em um reator, por exemplo, sem
agitacdo nada ocorre, 0 que sugere a necessidade de agitacdo para ocorrer a reacdo de
transesterificacdo (Silva, 2011). Entretanto, uma agitacdo muito intensa pode colaborar para a
formagdo de sabdo, resultando em uma emuls&o dificil de separar (Embrapa, 2021).

Em geral, a reacdo de transesterificacdo ocorre por meio da catalise basica homogénea
empregando hidroxido de potéssio (KOH) ou hidroxido de sodio (NaOH) (Cordeiro, 2019),
pois estes sdo mais econdmicos (Santos, 2015). Esta é a mais empregada na indUstria, em razéo
do menor tempo de reacdo e baixo custo. Catalisadores homogéneos basicos sdo mais
empregados para 6leos virgens com baixos teores de &cidos graxos livres, pois o contrario
resultaria na producdo de sabdo na reacao e ainda dificultaria a separacdo. Ja os catalisadores
homogéneos &cidos podem ser aplicados na produgdo de biodiesel com 6éleos de alta
concentracdo de acidos graxos livres (> 6%) e 6leos residuais, exigindo, geralmente, condi¢bes
reacionais severas, altas temperaturas, pressoes e excesso de alcool. Os principais catalisadores
acios sdo o acido sulfarico (H2S0Os), acido fosférico (H3POs4) e &cido organico sulfonico
(Santos, 2015).

Dentre as desvantagens da catalise homogénea, vale ressaltar: impossibilidade de
regeneracdo e reutilizacdo dos catalisadores, a separacdo entre o catalisador consumido e 0s
produtos (glicerina e biodiesel) é mais dificil e demorada, elevando os custos de producéo
(Cordeiro, 2019). Para a catalise seguindo uma rota heterogénea, o catalisador empregado se

encontra em uma fase diferente da matéria-prima (Lima et al., 2021).
2.4 Catalisadores Heterogéneos
A catalise possui inimeras aplicagdes nos processos cataliticos em industrias quimicas

e petroquimicas, geragdo de energia, despoluicdo de gases e aguas e preservacdo do meio

ambiente. Nos processos industriais, utilizam-se catalisadores homogéneos e heterogéneos.
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Na catélise heterogénea, o metanol ou etanol no processo de transesterificacdo, ndo se
mistura com o catalisador sélido. Os catalisadores heterogéneos podem ser subdivididos em:
carater basico e de carater acido. No primeiro, encontram-se 0s Oxidos de metais alcalinos,
oxidos de metais alcalino-terrosos, oxidos de metais de transicdo, dxidos de metais mistos,
resinas de troca ibnica, 6xidos a base de carbono, grupo do boro e material residual. Dentre
catalisadores heterogéneos basicos mais comuns estdo zeOlitas 6xidos e sais inorganicos,
hidroxidos duplos lamelares e oOxidos estruturados, hidroxissais lamelares e carboxilatos
lamelares (Cordeiro, 2019). Segundo Rocha (2021), éxido de calcio é muito utilizado na
producéo do biodiesel por causar menos impactos ambientais por apresentar baixa solubilidade
em metanol e ter uma alta forca bésica. Ja os catalisadores heterogéneos de carater &cido,
apresentam possibilidade de uso tanto na transesterificacdo quanto na esterificacdo. Dentre eles,
os &cidos de Bronsted possuem maior atividade em reagdes de esterificacao, ja acidos de Lewis
sdo mais ativos em reagdes de transesterificagédo (Bueno, 2019).

O 6xido de célcio trata-se de um solido branco ou branco acinzentado. Este composto
se mostra eficiente em reac6es de transesterificacdo em razao de suas caracteristicas peculiares,
como basicidade forte, sintese facil, vantagens econémicas e disposicdo em recursos naturais
(Pinto, 2021). Além disso, esse catalisador dispde de uma longa vida atil. O CaO pode ser
obtido através da calcita, carapacas de caranguejo, conchas de ostras e caracois, 0Ss0s e cascas
de ovos (Castro, 2017).

Pinto (2021) obteve o CaO da casca do ovo para a producdo do biodiesel de éleo de
algoddo, que apresentou um rendimento maximo na transesterificacdo de 85,83% e até 99,98%
com Gleo de cartamo. Portanto, o éxido de célcio é uma alternativa para a producéo do biodiesel.

O principal desafio da transesterificacdo utilizando o CaO como catalisador é a ativagdo
do catalisador, que inclui um processo de calcinacdo em altas temperaturas. Somado a isso,
tem-se também a reacdo entre o catalisador e glicerol, originando subprodutos como o
digliceroxido de célcio. A reacdo é mais lenta em comparacdo com catalisadores basicos
homogéneos (Pinto, 2021), o que demanda um tempo maior de reacdo para obtencdo de
biodiesel. Para a reagdo de transesterificacdo com a presenca de bases de Brgnsted, o

mecanismo amplamente aceito € observado na Figura 06 abaixo.
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Figura 06 — Mecanismo aceito para a reacao de transesterificagdo de triglicerideos.
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Fonte: Adaptado de Meneghetti; Meneghetti; Brito, 2013.

Segundo Meneghetti; Meneghetti; Brito (p. 69, 2013):

Inicialmente € formada a espécie ativa (alc6xido) pela reagdo do alcool com a base,
veja reacdo (i). Apos, as carbonilas dos acilglicerideos sofrem gradualmente ataque
nucleofilico do alcoxido produzido anteriormente, formando intermediarios
tetraédricos, veja reacdo (ii). A partir de um rearranjo destes intermedidrios, ha a
formacdo de um éster e outro alcoxido, o qual, apds a desprotonacdo do &cido
conjugado da base, formado na reacdo (i), regenera a base de partida. Esse mecanismo
ocorre sucessivamente, até que praticamente todos os tri-, di- e monoacilglicerideos
sejam transformados em ésteres alquilicos e glicerol.

2.5 Casca do ovo de galinha

O ovo é um dos alimentos mais completos na alimentacdo humana e amplamente
consumido mundialmente, com alto valor biolégico em sua composicéo nutricional. Os maiores
consumidores de ovos sdo 0 México, Japdo, Paraguai e China, ultrapassando 300 ovos por ano.
A producdo de ovos no Brasil, segundo a ABPA foi superior a 53 bilhdes de unidades no ano
de 2020 (Brito, et al., 2021).

Em 2019, o consumo per capita de ovos no Brasil foi de 230 unidades. O crescente
consumo de ovos pela populacéo resulta no aumento do nimero de casca de ovos desprezadas.
Aproximadamente 6 milhdes de toneladas sdo descartadas nas empresas alimenticias e
residéncias em todo mundo, o que gera um enorme impacto econdmico, social e ambiental
(Pandolfi et al., 2022). A casca do ovo é um subproduto da industria de processamento de ovos
pouco valorizado com elevado potencial econémico. Dar uma destinacdo adequada a este
residuo é muito importante, em razdo da poluicdo ambiental e risco para a saude publica que o
mesmo pode gerar. Entretanto, implica em um custo elevado para a industria. Por ser um

residuo, a casca de ovo ndo tem custos de aquisi¢do. Dentre os catalisadores heterogéneos, 0s



24

maiores potenciais na reacdo de transesterificacao estdo naqueles a base de CaO ou CaCO3z que
se transforma em CaO ao ser calcinado (Rocha, 2021).

Cascas de ovos de galinha contém elevado teor de calcio (Vilar; Sabaa-Srur; Marques,
2010), sendo compostas por: carbonato de calcio (CaCO3), na forma de calcita - 94% em massa,
fosfato de célcio (Cas(PO4)2) (1% em massa), carbonato de magnésio (MgCQOsz) (1% em massa),
matéria organica (4% em massa) e agua. Esta trata-se de uma biocerdmica natural e porosa,
formada a partir da deposicéo sequencial de diferentes camadas em torno da albumina que se
passa no istmo e no Utero da galinha (Vieira et al., 2017). Segundo Alencar et al., (p. 3, 2022),
“O residuo proveniente da casca do ovo ¢ uma matéria-prima natural, abundante, ndo toxica e
apresenta elevado potencial econdmico”. Por ser rico em CaCQOs, este material vem sendo
estudado como fonte alternativa de obtencéo de carbonato, que normalmente é proveniente da
exploracdo de roxas calcarias (Alencar et al., 2022).

A casca do ovo possui uma estrutura policristalina perfeitamente ordenada, formada por
uma camada esponjosa, camada de cuticula, uma camada de calcita ou carbonato de calcio e
duas membranas, além de 7000-17000 canais de poros em forma de funil em sua superficie para

a troca de agua e gases, conforme mostrado na Figura 07 (Vieira et al., 2017).

Figura 07 — Estrutura da Casca do Ovo.
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Fonte: Vieira et al., 2017.

Recentemente, trabalhos tem mostrado que a casca de ovo, por ser rica em CaCOs, pode
ser utilizada como catalisador nas reagdes visando a producéo de biodiesel (Castro, Barafiano,

2017). Por ser um residuo, a casca de ovo ndo tem custos de aquisi¢do. O uso deste material
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como catalisador minimiza o impacto ambiental causado por sua disposi¢cdo em aterros
sanitarios e o uso de reservas naturais de rocha calcéria, fonte natural de carbonato de célcio
ndo renovavel. Além de ser um catalisador de baixo custo que minimiza o custo final do
processo de producdo (Castro, Barafiano, 2017). O carbonato de calcio, um dos principais
componentes da casca do ovo, pode ser convertido em 6xido de célcio a uma dada temperatura
por um determinado periodo, atraves do processo de calcinagéo, liberando uma molécula de

diéxido de carbono, como € observado na Figura 08 (Alencar et al., 2022).

Figura 08 — Reac¢do quimica de calcinacao do carbonato de célcio (CaCOs).

CaCO; — CaOy + CO,y

Fonte: Autor (2024).

A etapa de calcinacdo, o tempo e a temperatura sdo fatores determinantes para a
formacdo completa de CaO, uma vez que o tempo curto ou baixa temperatura levam a formacéo

incompleta da fase ativa de CaO (Alencar et al., 2022).

2.6 Técnicas de caracterizacéo

2.6.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica comum para o0 estudo de estruturas cristalinas e
espacamento atdbmico em inUmeros materiais, baseando-se na interferéncia construtiva entre os
raios X monocromaticos e a amostra (Silva, 2020). Os instrumentos de medidas de DRX sédo
difratbmetros com anélises de amostras em p6 ou com cadmaras de monocristais acopladas. O
arranjo geomeétrico destes equipamentos trata-se de um tubo de raios X, um goniémetro
horizontal ou vertical e um detector de raios X. A técnica de DRX usada para a caracterizacao
de fases é amplamente vantajosa, pois 0s resultados sdo apresentados com rapidez e
simplicidade do método, além da confiabilidade dos resultados obtidos, ja que cada frase

cristalina tem um perfil de difracdo especifico. Ainda é possivel analisar materiais com uma
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mistura de fases e determinar quantitativamente estas, além de ndo usar reagentes quimicos na

andlise e preparo das amostras (Seibel; Kato; Lima, 2022).

2.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial e termogravimétrica (DSC/TG)

A andlise termogravimétrica é entendida como uma “[...] técnica termoanalitica que
acompanha a variacdo da massa da amostra, em funcdo da programacdo de temperatura”
(Denari; Cavalheiro, p. 4, 2012). Os métodos termogravimétricos sao classificados como:
dindmico (perda de massa registrada continuamente com o aumento da temperatura a uma razéo
constante ou linear); isotérmico (variagdo de massa registrada em funcdo do tempo com a
temperatura constante); e quase-isotérmico (a temperatura é mantida constante quando a
amostra comeca a perder massa, até que a massa se estabilize e entdo a temperatura é aumentada
novamente) (Pereira, 2013).

Segundo Pereira (p. 31, 2013), “Nas curvas de TG, a perda de massa (expressa no eixo
vertical em percentagem) ¢ caracterizada por duas temperaturas (no eixo horizontal) Ti e Tf.”.
A diferenca entre a temperatura final e inicial (Tf - Ti) é o intervalo da reacdo, sendo a
temperatura inicial aguela em que a variacdo de massa atinge o valor que a termobalanca é
capaz de detectar e a final é a temperatura quando a massa atinge o seu maximo de degradacéo.

A calorimetria exploratéria diferencial pode ser definida como uma técnica em que
ocorre monitoramento das variacdes de entalpia da amostra em relacdo a um material
termicamente inerte, com ambos submetidos a uma programacdo controlada de temperatura
(Denari; Cavalheiro, 2012). Esta técnica mede, em funcdo da temperatura ou tempo, a
temperatura e fluxo de calor da amostra. Esta é colocada exposta a mudancas de temperatura
junto ao material inerte, para a medicdo da diferenca de energia entre eles (Garcian, 2022).

2.6.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A maioria dos materiais possui, em sua microestrutura, poros internos, microfissuras,
microporos e poros, que variam bastante em relagdo ao seu tamanho, estrutura, acessibilidade
e porosidade interna. Esses e outros detalhes da porosidade superficial e interna podem ser
obtidos através de Microscopia 6tica e/ou Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), em que
é possivel obter o tamanho dos poros através da anélise das imagens. S&o utilizadas ainda outras

técnicas para adicionar mais informacgdes aos resultados, como porosimetria de mercuio,
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adsorcdo fisica, adsorcdo quimica, dentre outras. De modo geral, a determinacdo da &rea
superficial através de técnicas de microscopia tem sido amplamente utilizada (Reis, 2013). O
MEV é capaz de fornecer informacdes qualitativas e quantitativas da composicao da amostra
na regido submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons, facilitando a identificacdo de
precipitados e variagdes da composicdo quimica dentro de um grdo (Machado, 2010).

A principal funcdo de um microscopio e visualizar aquilo que é invisivel ao olho
humano ou que for pequeno demais para tal. Microscépios 6ticos convencionais se limitam a
um aumento de 2000 vezes. O MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons (utilizados
em um microscopio optico convencional), permitindo solucionar o problema de resolucéo das
imagens. O MEV pode fornecer em pouco tempo informacgdes a respeito da morfologia e
identificacdo de elementos quimicos de amostras solidas, sendo de comum utilizacdo na
biologia, odontologia, farmécia, quimica, fisica, dentre outros. Um microscopico eletrénico de
varredura permite observar as caracteristicas microestruturais de objetos solidos, informacdes
sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de amostras solidas. O principio de
funcionamento da MEV consiste em “utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para
explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do
detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente” (Dedavid; Gomes; Machado, p. 11, 2007). A técnica é amplamente utilizada para
realizar analises morfoldgicas de superficies de particulados, polimeros, proteinas, sementes,
compostos inorganicos e organicos, possibilitando analisar a superficie fraturada (analise de
falhas), avaliando ainda o tamanho de particulas, estrutura e forma (Costa, 2016).

Esta analise apresenta uma imagem tridimensional das amostras, permitindo a anélise
em pequenos aumentos e grande profundidade de foco. A técnica foi utilizada, por exemplo,
para a caracterizacdo morfoldgica do p6 de ostra in natura e calcinado no trabalho de Borges
et al. (2023), em ampliacOes de 100 a 5000x.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo tratou-se da viabilidade da sintese do biodiesel através da
transesterificacdo por via metilica utilizando como matéria prima o sebo bovino, gordura de
facil acesso na regido de Itumbiara (GO), e oxido de calcio extraido de cascas de ovos de
galinha. Para isso, adotou-se uma pesquisa experimental, que € entendida como uma pesquisa
capaz de “determinar um objeto de estudo, selecionar as varidveis que seriam capazes de
influencia-lo, definir as formas de controle e de observacao dos efeitos que a variavel produz
no objeto” (Gil, p. 47, 2002).

3.1 Sintese do catalisador heterogéneo - Oxido de Célcio (CaO)

As cascas de ovos de galinha foram cedidas por uma padaria local da cidade de
Itumbiara (Goias). Estas foram higienizadas em agua corrente e submetidas a secagem em
estufa de esterilizacdo e secagem digital da marca SolidSteel a 120 °C durante 3 horas.
Posteriormente, foram trituradas em um liquidificador industrial e no gral até obter a
granulometria de um pd. O po obtido das cascas dos ovos foi levado ao forno mufla, da marca
GP Cientifica, para realizacdo do tratamento térmico (calcinacdo) a temperatura de 850°C
durante 4h (Vieira, et al.,, 2017). A temperatura escolhida deve-se aos resultados da
caracterizacdo do catalisador, em que temperaturas acima de 800 °C séo capazes de converter
CaCO3z a CaO através da calcinago.

Apds o tempo decorrido, desligou-se a mufla aguardou-se o seu completo resfriamento
para retirar a amostra em seguranca. A amostra foi entdo retirada e armazenada em um béquer,
mantidas em um dessecador até a realizacdo dos experimentos a fim de evitar absorcdo de
umidade (Pinto, 2021).

3.2 Caracterizacao do catalisador

Os materiais produzidos foram caracterizados por DRX, DSC/TG e MEV no Centro

Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovacédo, na cidade de Goiania (GO).

3.2.1 Anélise de Difragéo de Raios X (DRX)

O método empregado utilizou-se de uma aliquota da amostra montada em um porta de
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amostras do tipo backload. Em seguida, a amostra foi levada ao equipamento para a coleta do
difratograma. As medidas de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Bruker D8 Discover,
utilizando radiagdo monocromatica de um tipo com anodo de cobre acoplado a um
monocromador Johansson para K a; operando em 40kV e 40mA, configuracdo BraggBrentano
-2, detector unidimensional Lynxeye, intervalo de 2 6 de 10° a 90°, com passo de 0,01°. As

amostras foram mantidas em rotagédo de 15 rpm durante a medida.

3.2.2 Andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial e Termogravimétrica (DSC/TG)

As analises utilizaram o equipamento Netzsch STA 449 F3 Nevio com um intervalo de
temperatura de 35-900 °C, taxa de aquecimento 20 K/min em cadinho alumina 85uL, Aberto e
fluxo de gés nitrogénio (100 mL/min).

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Para analise das caracteristicas microestruturais das amostras, as mesmas foram coberta,
as amostras foram cobertas de carbono e com ouro para a aquisicdo das micrografias. As
imagens foram obtidas em um microscépio eletrdnico de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG) Jeol JSM7100F com tensdo de aceleracdo de elétrons de 7 KV no modo de

deteccdo de elétrons secundérios (SED).

3.3 Caracterizacao do sebo bovino e biodiesel

3.3.1 Caracterizacdo do sebo bovino antes e apds a reacdo de transesterificacao

O sebo foi limpo e cortado em pedacos menores. A extracdo deste foi feita através da
fritura em fogo baixo a temperatura aproximada de 46 °C, pois sua temperatura de fusdo € entre
45-48 °C, até o total derretimento do sebo. Em seguida, o sebo foi filtrado para retirar as
impurezas e armazenado em garrafas PET. Em seguida, foram realizadas as analises de indice
de acidez e densidade (Rost, 2022). Foram utilizadas duas matérias-primas (A e B). O sebo
intitulado matéria-prima A ficou armazenado durante cerca de um més antes das analises e

reacOes, enquanto a matéria-prima B foi testada no dia seguinte a sua coleta.
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3.3.2 indice de acidez

O indice de acidez refere-se ao numero de mg de KOH necessario para neutralizar os
acidos graxos livres em 1g da amostra. A acidez aumenta com o aumento da deterioracdo da
amostra (Osawa; Gongalves, 2006),

O indice de acidez foi calculado a partir da pesagem de 2 g da amostra em um
Erlenmeyer de 125 mL. Neste, foi adicionado 25 mL de éter-alcool neutro e 2 gotas de
fenolftaleina para realizar a titulagdo com hidréxido de sédio 0,1 M. Para a obtencéo do indice

de acidez (Dalcolle, et al, 2013), utilizou-se a Equacéo 1:

_ (Vnaon * FCyaon * MMxon * Nyaon)
I = - (D

Em que:

V = Volume em mL gasto da solu¢do de NaOH na titulacao
N = Concentragdo normal da solu¢éo de NaOH

FC = Fator de correcéo da solucédo de NaOH

m = Massa em gramas da amostra utilizada

MM = Massa molar do KOH

3.2.3 Densidade

A analise da densidade, ou massa especifica, foi realizada por gravimetria. A matéria-
prima foi colocada até o menisco de 20 mL da proveta e pesado em uma balanca. A densidade
da amostra foi obtida a partir da razéo entre a massa obtida pelo volume calibrado de 20 mL de
uma proveta volumetrica (Rost, 2022), conforme a equagéo 2:

m
densidade = m (2)

Em que:
m = Massa em gramas da amostra

v = volume em mL da amostra
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3.3 Reacgéo de Transesterificagdo

O fluxograma mostrado na Figura 09 abaixo ilustra o processo de transesterificacdo
utilizado neste trabalho.

Figura 09 - Fluxograma da metodologia de producéo de ésteres metilicos via transesterificacéo e
catalisador de 6xido de célcio.
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O biodiesel foi sintetizado a partir da transesterificagdo por via metilica com catalise
heterogénea com o oOxido de calcio, sob refluxo, evitando perdas, com agitacdo magnética e
temperatura do meio reacional de 65°C. Para a reacdo, utilizou-se o catalisador com metanol e
com as razdes estequiomeétricas de gordura: metanol de 1:12, 1:9, 1:15, 1:20, com varia¢do no
tempo reacional entre 1h e 4h. A quantidade de catalisador também foi variada em funcéo da
massa de sebo, a fim de determinar as melhores condig¢des de reagdo, como observado na Tabela
02. Pesou-se o oxido de calcio e este foi adicionado a um Erlenmeyer de 250 mL com metanol.
O Erlenmeyer foi devidamente tampado e a mistura foi mantida sob agitacdo em um agitador

magnético por 1,5h (Castro, 2017). Em seguida, a mistura foi adicionada ao baldo de fundo
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chato contendo o sebo bovino e este ao sistema de refluxo sob agitagcdo constante durante as
condigdes reacionais na Tabela 02. Os testes foram realizados com base em pesquisas realizadas
para testar diferentes condicGes reacionais para comparar quais as melhores condicdes de

conversao de sebo a biodiesel.

Tabela 02 - Pardmetros reacionais utilizados nos testes de producao de biodiesel neste trabalho.

Teste | Matéria- Razéo molar Concentragéo do Tempo reacional

prima (Sebo) | gordura: metanol | catalisador (%) em (h)
relacdo a massa de sebo

1 A 1:12 20 1

2 A 1:12 8 3

3 A 1:9 3 1,5

4 A 1:20 8 4

5 A 1:20 3 3

6 A 1:15 3 4

7 A 1:15 3 3

8 B 1:20 8 3

Fonte: Autor, 2023.

O sistema utilizado na reagéo consistiu em um refluxo com banho maria sob agitagéo
magnética e temperatura controlada em 65 °C.

Ao final de cada reacdo, a mistura foi transferida para um funil de bromo para
decantacdo das fases constituidas principalmente de biodiesel e glicerina. Posteriormente, as
amostras foram centrifugadas por 2 min. a 3400 rpm para promover a total separacdo dos
componentes por meio da sedimentacdo centrifugal, separando assim o biodiesel, metanol,
residuos de catalisador remanescentes e glicerina. As amostras entdo voltaram para o funil de
bromo e removeu-se a fase inferior do funil de decantacdo. Conforme o trabalho de Silva
(2011), realizou-se 6 lavagens com agua destilada quente, a uma temperatura aproximada de 60
°C, do produto obtido para retirar os residuos, subprodutos e excedentes de &lcool ou
catalisador. A agua de lavagem foi retirada e armazenada em um frasco e, em um béquer, o
biodiesel foi recolhido e levado a uma estufa para o processo de secagem a 80 °C por 2 h. O

produto foi pesado e armazenado para posterior analise.

3.4 Caracterizacdo do biodiesel

O biodiesel produzido foi caracterizado por indice de Acidez e Densidade, conforme

procedimentos descritos nos itens 3.3.2 € .3.3.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese e caracterizacao do catalisador

A casca do ovo in natura apresentou coloracdo ligeiramente esbranquicada e ap6s a
calcinagdo observou-se uma coloragdo branca, com aspecto de pd, especialmente na amostra
calcinada apds 4 h, conforme observado na Figura 10. A coloracdo € um indicativo que a reacéo
de decomposigdo de CaCOsz em CaO foi completa na amostra a temperatura de 850 °C. Na
Figura 10 é apresentado a esquerda o aspecto inicial da matéria-prima antes da calcinacao e a
direita o material obtido ap6s a calcinacdo da amostra durante 4h a 850 °C.

Figura 10 — Aspecto fisico das cascas de ovos in natura (a) e apds a calcinacdo a 850 °C por 4h (b).

Fonte: Autor, 2023.

O trabalho de Castro (2017, p. 29) afirma que o “tempo curto e a baixa temperatura
causa a formacéo incompleta da fase ativa do CaO, enquanto o longo tempo e a alta temperatura
provocam a sinteriza¢do das particulas do catalisador”.

O processo de calcinacéo ocorre em fornos que trabalham em altas temperaturas e visa
descarbonatar, ou seja, extrair o dioxido de carbono agrupado com os Oxidos de célcio ou
magnésio (Rosa, 2019).
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4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 11 mostra os difratogramas do catalisador obtido. Observou-se que para ambos

0s tempos de calcinacdo houve a formacédo do CaO, obtendo a fase Unica de CaO.

Figura 11 - Difratograma da amostra de casca de ovo calcinada durante 4h (a) e do CaO (b).
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Fonte: Autor, 2023 (a); Adaptado de Pinto (2021) (b).

A amostra de catalisador exibiu picos semelhantes ao difratograma do CaO, mostrado

na Figura 12.b), cujo pico principal estd entre 20 = 30 e 40°, representando picos caracteristicos
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de CaO de fase clubica. Observa-se que 0s picos da amostra de catalisador sdo equivalentes aos
de oxido de calcio encontrado no trabalho de Pinto (2021). O DRX possibilitou obter
informacdes sobre as fases cristalinas presentes na amostra.

No trabalho de Alencar et al. (2022), amostras calcinadas em diferentes temperaturas
apresentaram a fase majoritdria do CaO com pico principal 20 = 37,65°. Um resultado
semelhante é observado no trabalho de Pinto (2021), com amostras calcinadas a 800°C e 900°C,
com picos caracteristicos de CaO em fase cubica de 206 = 37,60° para a amostra de 800°C.

Assim como apresentado por Alencar et al. (2022), o qual descreve que as amostras que
foram calcinadas em temperaturas de 650°C e 700°C possuem resquicios de fases secundarias
referentes a CaCOs e Ca(OH).

4.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial e Termogravimétrica (DSC/TG)

A andlise de TG “avalia as mudancas de massa em fungdo da temperatura, devido a
interacdo com a atmosfera, vaporizagdo e decomposi¢do” (Silva, p. 109, 2011). A resisténcia
térmica do material foi determinada mediante a analise termogravimétrica, em que, segundo
Alencar et al. (2022), a massa da amostra numa atmosfera controlada € registrada em funcgéo
do tempo com o aumento de temperatura, visando estudar o caminho de altera¢fes causadas
pelo aquecimento da substancia. A andlise indica a temperatura em que o material atinge
determinada composic¢ao ou iniciam-se 0s processos de decomposi¢do, por exemplo. A queda
no percentual em massa apresentada no grafico na Figura 12 demonstra a temperatura de

ocorréncia de reacdo quimica em que o 0xido de calcio é obtido (Vieira et al. 2017).



Figura 12 — Curvas TG (a) e DSC (b) da casca do ovo.
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Fonte: Autor, 2023.

A partir da anélise de TG, identifica-se que a temperatura de decomposicao da casca de
ovo se deu em torno de 840 °C. Diante disso, observa-se que a amostra de casca de ovo
analisada é convertida de CaCOsem CaO em temperaturas a partir de 840 °C.

O DSC da amostra apresentou um pico endotérmico de fusdo do CaCO3 em torno de
824 °C, representando as variagdes de entalpia. Esse pico endotérmico representa a absorcao
de calor e fusédo do CaCO3 e sua conversdo em CaO.

Com base no gréafico apresentado na Figura 12, é possivel afirmar que temperaturas
acima de 800 °C podem ser utilizadas para obter catalisadores, pois garante a producédo de 6xido
de calcio na sua forma mais pura a partir da calcinacdo da casca do ovo de galinha. A queda
acentuada da massa da amostra e sua decomposicao, evidenciam a temperatura de ocorréncia

da reacdo quimica em que o 6xido de célcio € obtido.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia da casca do ovo in natura demonstrou que esta apresenta uma superficie
bastante irregular, conforme observado na Figura 13. A partir dessa analise, foi possivel avaliar
as caracteristicas microestruturais das particulas (Cordeiro, 2019) da amostra. A morfologia
observada é semelhante ao que se observa no trabalho descrito por Castro (2017), em que a
casca do ovo é descrita como uma superficie irregular, sem estrutura porosa definida e com

distribuicdo heterogénea de particulas.



Figura 13 — MEV da casca do ovo in natura ampliada 43x (a); 200x (b); 1000x (c); 2500x (d); 10000x
(e) e 20000 (f).
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Fonte: Autor, 2023.

Jad com o tratamento térmico, 0 composto obtido apresentou mudanga em sua

morfologia, conforme observado na Figura 14. Assim como no trabalho Castro (2017), a casca




do ovo passou a apresentar um esqueleto interligado e ainda se observou que as particulas se

encontram mais homogéneas. O Oxido de célcio produzido apresentou o formato de bastonetes.

Figura 14 — Micrografias da casca do ovo calcinada durante 4h ampliada 1400x (a); 2000x (b) e (c);
5000x (e) e 10000x (f).

L]
7.0kV LED

x10,000 . x10,000 7.0kV _LED

Fonte: Autor, 2023.
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De acordo com o trabalho de Castro (2017), a porosidade do CaO esta ligada ao
desprendimento do dioxido de carbono da estrutura interna. Catalisadores com maior area
superficial possuem tendencia a exibir melhor desempenho em reaces cataliticas (Nogueira,
2020). Conforme Souza, Jorge e Santos (2008), a calcinagdo conduz a um aumento da area
especifica. Dessa forma, a mudanca morfolégica observada no material calcinado indica uma
maior area superficial em comparacdo ao material in natura, resultado que conduz a um melhor

desempenho do catalisador.

4.2 Sintese do Biodiesel

4.2.1 Pré-tratamento e caracterizagdo fisico-quimica do sebo bovino

Para a producdo do biodiesel, utilizou-se duas matérias-primas (sebo bovino) que
receberam tratamentos diferentes. Uma denominada A apresentava uma coloracdo um pouco
mais amarelada que o sebo B, conforme mostrado na Figura 15. Essa diferenca pode ser em
decorréncia das condicdes de fritura de cada uma delas e 0 armazenamento. J& que o sebo A foi
armazenado por duas semanas antes da reacdo, enquanto o sebo B foi utilizado no dia seguinte

ao derretimento.

Figura 15 — Aspecto fisico dos sebos bovinos A e B utilizados na produgéo do biodiesel.

Fonte: Autor, 2023.

Conforme Rost (2021), ndo existem parametros especificos de qualidade para o sebo
bovino apds o processo de derretimento, portanto, para a caracterizacao fisico-quimica através
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da determinacéo de suas densidades e indice de acidez, conforme os pardmetros da Tabela 03,
encontram-se 0s resultados dos testes obtidos em laboratério em comparacdo com 0s
parametros de gorduras e 6leos modificados (submetidos a processos de alteracdo fisicas e ou
quimicas) e parametros de 6leos e gorduras que tenham altas porcentagens de acido oleico e

acido palmitico, os quais séo os principais 6leos da composi¢éo do sebo bovino.

Tabela 03 — Caracterizacdo fisico-quimica do sebo bovino.

Anélise Pardmetro Limite
Densidade 0,9932 g/cm3 0,8679 g/cm?® DIN 51606 (1997) 0,875 e 0,90
g/cm?®
Meédiado | 11,0809 mg KOH/g | 1,3433 mg KOH/g | ANVISA- RDC n°482, de | <3 (mg KOH/g)
indice de +0,4294 +0,0565 23 de setembro de 1999
Acidez

Fonte: Autor, 2023.

O teste de densidade demonstrou que o sebo A estava fora da especificacdo de acordo
com o parametro utilizado, com uma densidade de 0,99326 g/cm?, além de também apresentar
indice de Acidez acima do limite estabelecido pela ANVISA, através da RDC n° 482, de 23 de
setembro de 1999. Em contrapartida, o sebo B atende ao parametro referente ao limite de
densidade, com o resultado de 0,88772 g/cm3, e fica dentro do limite de acidez, com o resultado
1,3433 mg KOH/g, cujo limite deve ser inferior a 3 mg KOH/g.

Segundo Silva et al. (2010), o indice de acidez € uma analise importante, pois a elevada
acidez, além de dificultar a reagdo de producéo de biodiesel, pode provocar a corrosdo do motor
ou deterioracdo do biocombustivel. Assim, a determinacdo da acidez é muito importante para
evitar problemas com a reacdo e na qualidade do produto obtido.

Vieira et al. (2017) afirma que, um sebo de qualidade precisa apresentar um indice de
acidez maximo de 4 mg KOH/g, enquanto para a ANVISA (Resolucdo RDC n° 482, de 23 de
setembro de 1999), a amostra analisada deve ficar dentro da norma estabelecida, que prevé uma
acidez méxima de 3 mg KOH/g. Nesse sentido, 0 sebo A ndo atendeu as especificagdes.

Um elevado indice de acidez indica que o material esta sofrendo quebra na cadeia dos
glicerideos e liberando acidos graxos livres (Vieira et al., 2017). Conforme estudos de Ferreira,
Pereira e Oliveira (2014), a acidez esta intimamente ligada a umidade, uma vez que o aumento
da umidade faz com que a matéria-prima se torne mais acida. Sendo assim, em tempos chuvosos
0 sebo tem maior umidade e, consequentemente, maior acidez, e em tempos secos, menor
umidade e acidez. Kleinberg et al. (2016) afirma que o grande problema do sebo bovino é

relacionado aos elevados indices de acidez, que sdo consequéncia do processo de rancificacéo
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hidrolitica e oxidativa. Segundo Rodrigues (2016, p. 13), “A rancidez hidrolitica ¢ um processo
no qual h& hidrolise da ligagdo éster dos lipideos a partir da acdo das enzimas lipases que tem
por catalisadores o calor (através do processo de fritura continua, por exemplo) e umidade”.
Esse processo alteara as caracteristicas sensoriais do 0leo, resultando em acidos graxos livres
(Rodrigues, 2016).

Apesar de fora dos padroes, o sebo A foi utilizado nas reacdes, a fim de verificar se

haveria reacao.

4.2.2 Reacdo de transesterificacdo via catalise heterogénea com CaO

Inicialmente, realizou-se as reacGes de transesterificagdo utilizando o sebo bovino A, de
acordo com os parametros reacionais apresentados na Tabela 2 (pag. 32). Os testes 1,2, 3e 5
ndo proporcionaram a conversao do sebo em biodiesel, 0 que se deve a condi¢do da matéria-
prima utilizada.

As amostras 1 e 2, conforme apresentado na Figura 16, solidificaram logo apoés o final
da reacdo. Em temperatura ambiente, a gordura animal tende a solidificar (Embrapa, 2021), em
vista disso, é possivel concluir que a reacdo de transesterificacdo ndo foi concluida nos testes 1

e 2. A Figura 16 apresenta os testes de reacdo de 1 a 7 realizados com o sebo A.
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Figura 16 - Testes de producéo do biodiesel, conforme pardmetros reacionais descritos na Tabela 2,
utilizando o sebo A.

Fonte: Autor, 2023.

Com a formacéo dos ésteres que compde o biodiesel e a glicerina, forma-se duas fases
no funil. A separacéo das fases é observada na Figura 16, mostrando a separacdo das duas fases
por decantagdo, pois apresentam densidades diferentes e, dessa forma, ndo se misturam.

De acordo com a Figura 16, nos testes 4, 6 e 7 apresentaram a conversdo do sebo em
biodiesel apesar do sebo estar fora das especificacdes. Na Figura 17 é mostrado os testes 4, 6 e
7 apos a centrifugacdo para melhor separacdo de fases e do catalisador. O catalisador €é

observado no fundo, em razdo da diferencga de densidade.



44

Figura 17 — Testes de producdo do biodiesel, conforme pardmetros reacionais descritos na Tabela 2,
utilizando o sebo A, apds a centrifugacao.

Fonte: Autoral, 2023

Apos os testes de producdo, evidenciou-se que o indice de acidez elevado da matéria-
prima A pode ter sido o causador das dificuldades iniciais durante a reacdo de transesterificagao.
Conforme o trabalho de Vasconcelos (2016), uma acidez elevada dificulta o processo de
transesterificagdo. Ou seja, as dificuldades encontradas para conversdo do sebo em biodiesel
podem estar interligadas com os altos niveis de acidez do sebo A.

O melhor resultado da reacéo foi no teste 8, com o sebo B, 0 que se deve aos resultados
dentro dos parametros de acidez e densidade, comprovando a importancia da caracterizacao
inicial da matéria-prima para a producgéo de biodiesel.

Para as producfes de biodiesel realizadas com o sebo B, observou-se um resultado
favoravel no teste 8, como pode ser visualizado na Figura 18, na qual o sebo foi convertido em
biodiesel na condicdo reacional: razdo sebo: alcool 1:20, com 8% de catalisador e tempo de

reacdo de 3 horas sob agitacdo em banho-maria a temperatura 65°C.
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Figura 18 — Teste de produgéo de biodiesel o sebo B de acordo com os parametros da Tabela 2, no teste
8.

— Biodiesel

Glicerina

Fonte: Autor, 2023.

A amostra de biodiesel obtido com o sebo B foram convertidas conforme as condi¢Ges
reacionais apresentadas na Tabela 02 (pag. 32) no teste 8. J& era esperado que o sebo B
apresentasse uma conversao melhor que o sebo A, uma vez que o sebo A se encontrava fora da
especificacdo. Apenas um teste de conversdo foi realizado para comprovar a eficacia do
catalisador de CaO na conversao de sebo a biodiesel na transesterificacdo por via metilica, em
razdo do tempo da pesquisa. Ndo foram realizados testes de quantificacdo para o biodiesel
produzido. A Figura 19 mostra o biodiesel produzido com o sebo B apdés a centrifugacao.
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Figura 19 — Teste de producéo do biodiesel, conforme pardmetros reacionais descritos na Tabela 2 para
o teste 8, utilizando o sebo B, apos a centrifugacao.

Fonte: Autoral, 2023.

A parte inferior é coletada e armazenada, e a fase do biodiesel é submetida a lavagens
para aumentar o grau de pureza deste. A glicerina, apresentada na Figura 20, € um subproduto
originado durante a reacdo de producdo do biodiesel, que pode ser utilizada como matéria-prima
para outros produtos, como resinas, farmacos e produtos alimenticios. Dessa forma, ela é

considerada um subproduto e ndo um residuo.

Figura 20 — Glicerina coletada apds a separacdo do biodiesel.

Fonte: Autor, 2023.
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4.2.3 Caracterizacgdo do biodiesel de sebo bovino

Na Tabela 04, estdo apresentados os resultados para a caracterizacdo do biodiesel.
Segundo a ANP (2023), o limite de acidez para o biodiesel ¢ 0,50 mg KOH/g. O biodiesel
produzido com a matéria-prima A ndo atende ao parametro estabelecido, uma vez que seu
indice de acidez € 4,4062 mg KOH/g. O biodiesel é decorrente da acidez do sebo A. Ja a
matéria-prima B apresentou uma acidez de 0,3220 mg KOH/g, atendendo a especificacdo
exigida pela ANP (2023). Quanto ao parametro da densidade, os dois biodieseis atendem ao

parametro estabelecido pela ANP (2023), com o limite entre 0,850 e 0,900 g/ cm?.

Tabela 04 — Caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis produzidos com as matérias-primas A e B nos
testes 7 e 8, respectivamente.

Analise Biodiesel com sebo A e Biodiesel com sebo B Parametro Limite
teste 7 e teste 8
Densidade 0,8641 g/cm3 0,8692 g/cm3 ANP (2023) 0,850a0,9
g/cm3
Média do 4,4062 mg KOH/g + 0,3220 mg KOH/g + ANP (2023) | 0,50 mg KOH/g
Indice de 0,3376 0,09963
Acidez

Fonte: Autor, 2023.

A caracterizacdo inicial da matéria-prima utilizada é essencial para a producdo de
biodiesel, visando a obtencdo de um produto com qualidade que atenda aos parametros da
legislacdo em vigor. Além disso, nota-se que as reacdes de transesterificacdo via catalise
heterogénea com CaO foram realizadas com sucesso para o0s testes 3, 4, 6, 7 e 8, apesar das
dificuldades de conversédo durante os testes de reacdo, em razéo da proporcéao do catalisador, da
razdo sebo: alcool, tempo maior de reacdo e controle de temperatura. O 6xido de calcio foi
extraido com sucesso de cascas de ovo de galinha, demonstrando a viabilidade de sua aplicagdo
na producéo de biodiesel de sebo bovino, o que representa a reutilizacdo de dois residuos que

seriam descartados de forma inadequada em lixdes ou aterros sanitarios.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do 6xido de célcio oriundo da casca de ovos de galinha foi realizada com
sucesso através da calcinacdo em forno mufla & temperatura de 850°C em dois tempos
diferentes. Através da caracterizacdo do catalisador, por meio das técnicas de difracdo de Raios
X, DSC/TG, verificou-se que a temperatura utilizada na sintese do CaO foi eficiente. As
micrografias de MEV também apresentaram diferengas. também apresentaram as diferencas
entre as morfologias da casca de ovo in natura e a amostra calcinada, evidenciando que houve
a formacao de poros. Sob a forma de um po, apos a calcinagdo, aumenta o volume dos poros e
o0 potencial de abranger a area superficial.

A reacéo de transesterificagéo utilizando o CaO com metanol para a conversao do sebo
em biodiesel enfrentou desafios durante os testes laboratoriais. A acidez elevada do sebo A foi
um fator que dificultou a conversdo desta em biodiesel, entretanto, esses problemas ndo foram
observados com o sebo B. Além disso, testou-se diversas quantidades de catalisador durante os
testes de producdo. As condigdes: 20% de catalisador com razdo molar sebo: alcool 1:12 e
tempo reacional de 1h; e 1:12 com 8% de catalisador e 3h de tempo reacional foram as que
obtiveram pior resultado qualitativo de producdo apresentando o endurecimento do produto
logo apds o fim da reacdo. Enquanto a condicdo com 8% de catalisador e razdo molar sebo:
alcool 1:20 e tempo reacional de 3h foi a condicdo com melhor converséo dos triglicerideos em
ésteres, apesar das dificuldades relacionadas & acidez elevada da matéria-prima.

Por fim, conclui-se que a obtencdo do CaO das cascas de ovos de galinha e sua aplicacdo
como catalisador retira do meio ambiente um residuo que seria descartado em aterros sanitarios
ou lixdes de forma, muita das vezes, inadequada. Além disso, o sebo bovino, subproduto das
industrias de carnes tem um baixo custo agregado e € uma alternativa viavel na producéo de
biodiesel. Por fim, a utilizacdo conjunta dessas duas matérias-primas de origem residual,
mostrou-se atrativa para a producdo de biodiesel por conta de sua alta disponibilidade,
reciclagem de residuos e menor toxicidade em comparacdo com outros catalisadores que

tenham origem acida, alcalina ou presenca de metais pesados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, propde-se as seguintes sugestdes de trabalhos
futuros:

e Construir um planejamento experimental para a producéo de biodiesel de sebo bovino
com o catalisador CaO;

e Realizar testes para a recuperacao e reutilizacao do catalisador CaO;

e Realizar mais analises para a caracterizacdo do biodiesel e sebo bovino, como: indice

de Peroxido, Viscosidade, indice de Saponificagdo, entre outras.
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