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RESUMO

Na contemporaneidade, estudam-se alternativas energéticas que ndo agridam tanto
a natureza. O biodiesel surgiu como uma alternativa viavel ecologicamente para a
substituicdo parcial ou total do diesel fossil. Neste trabalho, obteve-se catalisadores
de oxido de calcio por meio de tratamento térmico (calcinacdo) da casca do ovo de
galinha e conchas, empregando-se para producao de biodiesel, a partir da reacao de
transesterificacdo do 6leo de algod&o. Os catalisadores foram calcinados no ar a 1000
°C durante 1 h para transformar o carbonato de calcio dos residuos em Oxidos de
calcio ativos. Os catalisadores obtidos apés a calcinacdo foram caracterizados por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria de Dispersdo de Energia
(EDS), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho (IV) e Analise
Termogravimétrica (TG). O biodiesel empregando a casca de ovo calcinada alcangou
rendimento de 93,86 % (m/m), e empregando a concha de 89,06 % (m/m), quando a
transesterificacdo foi realizada a 60 £ 10 °C com o tempo de reacdo de 3 h,
empregando 10% em peso de catalisador e propor¢cdo molar de metanol a 6leo 6:1.
Os valores obtidos no indice de acidez foram de 0,11 mg NaOH/g para o biodiesel
empregando casca de ovo calcinada como catalisador, ja para a concha foi de 0,22
mg NaOH/g. Na avaliacdo do indice de iodo, o biodiesel produzido com casca de ovo
calcinada foi de 101,15 g de 12/100g, j& para o biodiesel produzido com concha
calcinada foi de 132,00 g de 12/100g. Os resultados de FT-IR e RMN apresentaram
bons indicativos de que houve a conversado dos triglicerideos em ésteres metilicos
(biodiesel), principalmente para a amostra que empregou como catalisador a casca

de ovo.

Palavras-chave: Biodiesel. Oxido de Célcio. Oleo de algod&o. Catalise heterogénea.



ABSTRACT

Nowadays, energetic alternatives are studied that do not attack nature so much.
Biodiesel has emerged as an ecologically viable alternative for the partial or total
replacement of fossil diesel. In this scientific work, calcium oxide catalysts were
obtained by heat treatment (calcination) of the shell of the chicken egg and shells, used
for the production of biodiesel, from the transesterification reaction of the cotton oil.
The catalysts were calcined in atmospheric air at 1000 ° C for 1 hour to convert the
calcium carbonate from the residues to active calcium oxides. The catalysts obtained
after the calcination was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersion Spectrometry (EDS), X-ray Diffraction (XRD), Infrared
Spectroscopy (IR) and Thermogravimetric (TG) analysis. Biodiesel using the calcined
eggshell yielded a yield of 93.86% (m/m) and a shell of 89.06% (m/m), when
transesterification was performed at 60 + 10 ° C with a time of 3 h reaction using 10
wt% catalyst and 6: 1 molar ratio of methanol to oil. The values obtained in the acid
index were 0.11 mg NaOH / g for the biodiesel using calcined eggshell as catalyst,
whereas for the shell it was 0.22 mg NaOH / g, in the evaluation of the iodine index,
the biodiesel produced with calcined eggshell was 101.15 g of 12 / 100g, while for the
biodiesel produced with calcined shell was 132.00 g of 12 / 100g. The results of FT-IR
and RMN presented good indications that the conversion of triglycerides to methyl

esters (biodiesel), especially for the sample using eggshell, was the catalyst.

Keywords: Biodiesel. Calcium Oxide. Cotton oil. Heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente necessidade do uso de combustiveis a partir de fontes
renovaveis, a criacdo e aprimoramento de técnicas que viabilizem e acelerem certas
etapas do processo de transformacdo de Oleos naturais em biodiesel € necesséria,
como exemplo a separacao final entre catalisadores e produto. As vantagens que o
biodiesel apresenta sdo ser um produto renovavel e que agride menos o meio
ambiente pois sua emissao de dioxido de carbono € menor.

Ao se submeter Oleos vegetais refinados ou 6leos residuais & uma reacdo de
transesterificacdo, obtém-se um combustivel com as mesmas caracteristicas do
diesel, chamado biodiesel. De modo simples, esta reacdo de transesterificacdo é
favorecida mais ou menos de acordo com os catalisadores e sua natureza, podendo
ser &acidos, basicos ou bioldgicos dividindo-se em homogéneos e heterogéneos. Por
meio da transesterificacdo, o 6leo vegetal pode se transformar em uma mistura de
ésteres de acidos graxos, tendo como residuo a glicerina. (BROLESE, et al. 2010)

A producéo de biodiesel na atualidade se baseia em 6leos refinados de qualidade
alimentar, como o 6leo proveniente de diversas plantas como o algodédo e a mamona
tém se apresentado como uma possibilidade entre as matérias-primas do biodiesel
por meio da catdlise realizada com o uso de bases ou acidos fortes, por exemplo.
Matérias-primas de baixa qualidade como O6leos ndo manufaturados e o6leos e
gorduras residuais (OGR) sdo um grande potencial para aumentar a oferta de
biodiesel e reduzir custos de producdo. Todavia, a utilizacdo de matéria-prima dessa
natureza limita a utilizacdo de -catalisadores convencionais por apresentarem
excessivas dificuldades, apresentadas mais a frente, e demandam a aplicacdo de
catalisadores heterogéneos ndo susceptiveis a interferéncia de acidez e gomas e
atuem na reacdo de glicerideos e acidos graxos simultaneamente para obtencdo de
ésteres alquilicos. (BROLESE, et al. 2010).

A transesterificacdo de 6leos e gorduras, como dito antes, pode ser conduzida
usando catalisadores homogéneos ou heterogéneos. Alguns catalisadores
homogéneos que se apresentam de forma eficaz s&o os hidroxidos alcalinos tais como
hidroxidos de sédio e potassio. Outro exemplo de catalisadores sdo os catalisadores
acidos. Eles se fazem mais adequados para quando o Oleo apresenta altas
concentracbes de acidos graxos livres e agua. Porém, um grande problema

enfrentado por esses catalisadores é que sua utilizacdo implica em uma geracao de
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residuos alta apds seu uso dificultando em muito o processo de separacdo entre
residuo descartavel e o biodiesel. Para que se evite 0os problemas gerados por
catalisadores homogéneos, uma nova forma de facilitar o processo é o uso de
catalisadores heterogéneos simplificando a tecnologia no processo e facilitando a
separacdo da mistura pos-reacao. Embora a transesterificacdo utilizando catalisador
heterogéneo proceda a uma taxa de velocidade relativamente baixa, 6xidos de metais
alcalino-terrosos, especialmente o oOxido de calcio, foram utilizados como
catalisadores heterogéneos na transesterificacdo de colza (Couve-nabica e/ou
Canola) e soja. E importante salientar que catalisadores quer sejam homogéneos ou
heterogéneos sao afetados por varios fatores, dependendo da reacédo e das condicbes
em que se encontram como temperatura e umidade, assim como a otimizacdo das
condicBes de operacao na producdo. (NAKATANI, et al., 2008).

Para se superar as dificuldades encontradas em outros catalisadores, surge o uso
de catalisadores heterogéneos, como por exemplo, o 6xido de aluminio ou éxido de
calcio. Para obtencdo do Oxido de calcio que serd o catalisador utilizado para o
processo de transesterificacdo poderiam ser utilizadas diversas matérias-primas que
ao final gerariam o mesmo, como por exemplo a casca do ovo ou conchas que em
suas constituicbes se apresentam riquissimas em carbonato de célcio, material
precursor do oxido de célcio outros materiais que poderiam ser empregados seriam
casca de ostras, o minério calcario e recifes de corais. No Rio Grande Do Norte, mais
especificamente na regido litorAnea facilmente pode ser encontrado grande
quantidade de residuos de conchas. O componente dominante da concha do mar e
da casca de ovo de galinha (mais de 95%) é o carbonato de célcio, que é chamado
de calcita. O processo de transformacao de carbonato de célcio em éxido de calcio é
relativamente simples, pois é necessario apenas a combustdo em alta temperatura.
Portanto, é possivel usar as conchas e as cascas ovos de galinha quando queimadas
como catalisador para a producéo de biodiesel. (WEI, 2008).

Devido ao aumento no consumo de fontes de energias renovaveis em substituicao
de energias esgotaveis, como por exemplo o diesel, técnicas que auxiliem a
otimizacdo do processo/produto se fazem necessarias. No Brasil, o Ministério de
Minas e Energia (2009) afirma que uma vantagem apresentada para a produgao de
biodiesel é a reducao da dependéncia das importagdes de petroleo, e também reduzir
a poluicado ambiental, além de gerar alternativas de empregos em areas geograficas



menos atraentes para outras atividades econdmicas e, assim, promover a incluséao
social gerando empregos em diversos setores como a construgdo de usinas ou no
plantio das matérias primas. E importante salientar também que a médio prazo, o
biodiesel pode se tornar uma importante fonte de divisas para o pais, somando-se ao
alcool como fonte de energia renovavel que o Brasil pode e deve oferecer a
comunidade mundial.

A importancia para realizagdo dessa pesquisa experimental esta ligada ao
desenvolvimento tecnoldgico para energias renovaveis, pois tal desenvolvimento é
ligado diretamente a sustentabilidade energética, promovendo a médio e longo prazo
uma melhoria na qualidade de vida, além de combater as mudancgas climaticas.
Portanto, o estudo de catalisadores que acelerem e melhorem o rendimento na reacéo
de transesterificacdo na producao de biodiesel € necessario, pois através dele podera
ser concluido o que é efetivo ou ndo para producao de biodiesel. Também ha
importancia no fato de que o uso das energias renovaveis esta na economia que é
feita com a utilizagcao de recursos mais baratos e na preservagcédo do meio ambiente,
pois a maioria utiliza meios naturais, abundantes e reaproveitaveis para producgao de
energia.

Observando tais pontos, conclui-se que a produgao de biodiesel é de extrema
importancia para um desenvolvimento energético sustentavel para o Brasil. Entéo,
como melhorar o processo de produgao? Este trabalho tem como aspectos relevantes
apresentar métodos, técnicas e materiais com menor custo e que apresentem ao final
uma melhoria significativa na qualidade e produgédo do biodiesel. E como objetivos
além da producdo de catalisadores de fonte natural para a reagdao de
transesterificagdo em 6leos naturais, iremos caracterizar os biodieseis produzidos.

Tanto a coleta das conchas como a coleta das cascas de ovos ocorrerao de
forma simples, indo as praias no caso das conchas e coleta na prépria residéncia para
as cascas de ovos de galinha. Apds a coleta, foi feita a limpeza, para ser retiradas
impurezas como lodo e areia, e entdo houve uma lavagem com agua destilada. No
passo seguinte, as conchas e as cascas de ovos sao dispostas separadamente para
a secagem em uma estufa por um periodo de até 24h. Com as conchas e as cascas
de ovos totalmente secas, foram esmagadas até se tornarem um po6 fino. Em seguida,
0 po € peneirado em uma peneira de 210mm para que se tenha a certeza da remocao

de impurezas. Com o material preparado, foi levado a um forno com temperatura de
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1000°C por até 1h. Esse processo chamado de calcinagao consiste na transformagao
de carbonato de célcio (CaCOs) em Oxido de célcio (CaO).

O catalisador entdo pronto € conservado em um dessecador para nao haver
reacao com o ar ou temperatura ambiente, o intuito desse procedimento € evitar ao
maximo que o material seja umidificado ou contaminado.

A reacao de transesterificagcao que € a reagcao que se pretende acelerar com o
uso do catalisador heterogéneo antes obtido, € uma reagéo que ocorre reagindo um
eéster com um alcool, produzindo glicerina e ésteres de acidos graxos, estes ésteres
serdo nosso biodiesel. O 6leo devera ser posto em um recipiente de forma que nao
haja perda material algum, em outro recipiente a mistura entre o alcool e catalisador
€ aquecido a uma certa temperatura para que haja uma otimizagdo na mistura. Em
seguida é realizada a mistura do 6leo e do catalisador ativador para que ocorra a
reacao desejada.

Este trabalho esta organizado em 5 (Cinco) partes. Nesta introdugéo, foram
apresentados a justificativa, assim como os objetivos pretendidos. Na sec¢ao seguinte
referencial tedrico apresentaremos os assuntos relacionados a area que se emprega
esta pesquisa, mostrando, portanto, conteudos e outras pesquisas de importancia a
pesquisa para esclarecimento.

Na metodologia, serdo descritos 0s passos realizados para realizacdo da
pesquisa, mostrando detalhadamente o0s materiais e processos envolvidos.
Apresentando caracteristicas fisicas e quimicas dos compostos e como se deu a
realizacdo dos experimentos. Nos resultados e discussdes, havera, a analise dos
dados obtidos e o confronto dos mesmos com os dados presentes na literatura atual.
Por fim, nas consideracdes finais, serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos.

2. PRODUCAO DE BIODIESEL UTILIZANDO CATALISADORES NATURAIS

O petroleo junto com o gas natural e o carvao sdo as maiores fontes de energia
consumida atualmente no planeta, porém essas fontes de energia sao limitadas e com
previsdo para o fim de suas reservas 0 que torna a busca por fontes de energias
alternativas extremamente importante.

Nossa atual sociedade vem conscientizando-se do uso de fontes energias de

origens fésseis que entre tantos problemas que acumula esté o alto indice de poluic¢éo,
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futura escassez e por consequéncia uma alta no prego. Portanto, a sociedade tomou
como emergéncia o desenvolvimento de uma matriz energética sustentavel, para que
se evite no futuro uma cadtica situacéo energética e ambiental.

Uma importante fonte energética largamente estudada € o biodiesel, e por ser
uma via energética tdo promissora que pode substituir os combustiveis fosseis
trazendo menos impactos ambientais, meios de processo que acelerem a producéo

assim como a qualidade sao necessarios.

2.1 BIODIESEL

Desde a descoberta do biodiesel o mesmo é uma das principais fontes de
estudo dos cientistas, através dos incentivos por parte de governos e empresas
privadas, como uma fonte energética de substituicdo para o petréleo. O biodiesel tem
entre suas diversas vantagens o fato de ser renovavel, ndo-téxico, biodegradavel, e
de ter emissdo quase nula de compostos de enxofre. Além disso, incentiva o
desenvolvimento no campo e ainda apresenta vantagens quimicas como maior ponto
de fulgor e maior nimero de cetano. (VIEIRA, 2011 apud MARQUES et al., 2010;
VYAS et al., 2010; ZHANG et al., 2010).

Ambientalmente falando, a substituicAo do diesel pelo biodiesel se torna
vantajosa, pois ha larga diminuicdo de emissdo de gases nocivos ao meio ambiente.
O uso de biodiesel proveniente do 6leo de soja apresentou em relacdo ao diesel
diminuicdo nas emissdes de CO2, CO, hidrocarbonetos, material particulado e SOx.
Em contrapartida, apresentou niveis maiores de gases nitrogenados (NOx). No
entanto, a maior vantagem esta na emissdo quase nula de gases de enxofre.
(MARCINIUK, 2007).

Outro ponto positivo do biodiesel é que, como ele tem origem vegetal, a
emissao de gases carbono se torna balanceada visto que parte do que emite é
consumido para a producdo de sua matéria-prima por meio da fotossintese.

Biodiesel € o nome dado a ésteres alquilicos de acidos graxos desde que
atendam a certos parametros de qualidade. Esses ésteres podem ser de origem
animal ou vegetal, eles atuam em substituicdo ao diesel de origem fossil, tendo
desempenho bem parecido, além de ndo necessitar alteracbes nos motores para seu
uso. (DABDOUB, BRONZEL, RAMPIN, 2009).

No Brasil, a maior parte do biodiesel € de origem vegetal proveniente do 6leo

de soja, porém outras fontes como cana de agucar, algodao, girassol, pinhdo-manso,
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amendoim entre outras serviriam na producédo de 6leo vegetal e consequentemente o
biodiesel, j& que estudos em relagdo aos mesmos e suas respectivas producdes tém
tido um grande aumento nos ultimos anos. (PINTO et al., 2005).

Como dito anteriormente, o biodiesel é formado por ésteres alquilicos de acidos
graxos que podem ser produzidos através da reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos, ou da esterificacdo de acidos graxos, com um &lcool de cadeia curta
presente na reacdo, podendo ser por exemplo etanol ou metanol, juntamente com um
catalisador. (VIEIRA, 2011).

O &lcool presente na reacao pode ser o etanol ou metanol. O metanol apresenta
mais vantagens em sua utilizacdo pois em relacdo ao etanol ele tem uma menor
cadeia e menor polaridade, além da auséncia de agua. (PINTO et al., 2005) O metanol
€ mais vantajoso também em aspectos de producao e purificacdo de ésteres. (VIEIRA,
2011).

2.2 METODO PARA OBTENCAO DO BIODIESEL

A transesterificacdo consiste na reacdo de uma molécula de triglicerideo
reagindo com trés moléculas de alcool na presenca de um catalisador produzindo
ésteres (biodiesel) e com subproduto a glicerina. A reacao é reversivel e dependente
da relacdo molar entre seus reagentes, da temperatura em que a reacdo esta
ocorrendo, do tipo de alcool utilizado assim como a quantidade e o tipo de catalisador.
(SANTOS et al, 2017).

Para que a reacéo seja completa e efetiva, a estequiometria da mesma deve
ser de 3:1 de alcool em relagéo ao triglicerideo, para a elevada obtencao de ésteres,
guando desejada deve-se utilizar propor¢cdes maiores. Visto que a reacao é reversivel,
utiliza-se maiores quantidades de &lcool com intuito de deslocar o equilibrio da reacéo
no sentido dos produtos. (MA; HANNA, 1999).
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Figura 1. Representagdo da reagéo de transesterifica¢&o.
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Fonte: FOGAGA (2017).

A reacdo de transesterificacdo ndo ocorre de forma direta na substituicdo, por
assim dizer, das trés moléculas de &lcool no triglicerideo, a reagdo ocorre de forma
consecutiva. Na primeira etapa, o triglicerideo reage com uma molécula de élcool
produzindo um diglicerideo e uma molécula de éster de acidos graxo. Na segunda
etapa, o diglicerideo reage com outra molécula de alcool resultando em um
monoglicerideo e a segunda molécula de éster. A etapa final é a reacdo do
monoglicerideo com a ultima molécula de alcool, produzindo a ultima molécula de
éster de acido graxo e formando também a glicerina. (HUBER; IBORRA; CORMA,
2016).

Os catalisadores podem conduzir a reacdo de transesterificacdo. Tais
catalisadores podem ser acidos ou basicos, tanto em condicbes homogéneas ou
heterogéneas. Catalisadores homogéneos alcalinos como o hidréxido de sodio, sédo
0s mais comuns. Entretanto, catalisadores acidos, como o acido sulfarico, também
podem vir a ser usados. (PINTO et al., 2005).

No entanto, para teores de &cidos graxos livres maiores que 1%, a utilizacdo
desses catalisadores se torna complexa, devido ao alto consumo do catalisador e a
reducdo do potencial de producdo do biodiesel devido a formacao de subprodutos
indesejaveis como sabdo que dificulta a separacéo da fracdo final do biodiesel e da
glicerina. O caminho mais viavel para que essas reacdes ocorram em seu melhor
estado é converter primeiramente os acidos graxos livres e os triglicerideos em
biodiesel por meio da esterificagdo e em seguida aplicar a reagao de transesterificacao
para produzir ésteres alquilicos simples a partir dos triglicerideos remanescentes.
(GERPEN, 2005).
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As reagbes com interesse industrial em larga escala apresentam sempre a
necessidade de acontecerem de forma rapida, o que se consegue a custa de um
catalisador.

A catélise é definida pela literatura como sendo a modificacao da velocidade de
uma reacao quimica provocada por uma substancia que normalmente esta presente
em pequenas quantidades e pode ser recuperada ao final, ou seja a catélise nada
mais é que a aplicacao de um catalisador para acelerar o processo quimico desejado.

Para que a transesterificacdo ocorra de forma produtiva, € necessaria a
utilizacdo de catalisadores, que sao espécies que atuam na intencao de diminuir a
energia necessaria para que a reagao ocorra, o que por consequéncia diminui também
o tempo da reacdo, os catalisadores também auxiliam o rendimento do processo.
Como mencionado, a velocidade de reacdo é alterada, originando um caminho
reacional diferente, ou seja, um mecanismo diferente para o mesmo processo. Porém,
este ndo afeta o equilibrio quimico uma vez que acelera tanto a reacao direta quanto
a inversa. (VIEIRA, 2011).

Os catalisadores podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos.
Catalisadores homogéneos sao aqueles que estdo presentes na mesma fase dos
reagentes, ou seja, estdo presentes como solutos num liquido reacional. Ja os
catalisadores heterogéneos sao aqueles que se diferem em sua fase dos reagentes.
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

2.2.3 Catalisadores heterogéneos

Entre os grandes desafios da catélise para producéo de biodiesel esta a busca
de um catalisador que apresente as qualidades dos catalisadores homogéneos, como
seletividade e as dos catalisadores heterogéneos, como facilidade na separacao e
reutilizacdo, também sendo tolerante a agua e estavel em temperaturas mais
elevadas.

Ao final da producgéo de biodiesel por meio de catalisadores homogéneos, do
ponto de vista industrial e econbmico 0 processo ndo se apresenta suficientemente
competitivo quando comparado a producao de diesel proveniente do petréleo. Este
fato estad ligado aos altos custos de separacdo do material final jA que os dois
apresentam a mesma fase, além de custos adicionais para o tratamento dos efluentes.
(VYAS, VERMA, SUBRAHMANYAM, 2010).
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Os catalisadores heterogéneos apresentam diversas vantagens em relagcao
aos catalisadores homogéneos, tais como facilidade na separagdo do produto da
reacao, a obtencéo dos produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracao
e da reutilizacdo dos sdlidos, e também ndo séo corrosivos e, ao final, ndo exigem
uma etapa de lavagem do produto, gerando ao final menos residuos indesejados,
tornando-o0 economicamente mais atrativo (ZHANG et al., 2010). Na producéo de
biodiesel usando catalisadores heterogéneos, o processo final de separacdo do
produto e catalisador é simples consistindo de uma centrifugacao ou filtracao.

Mais uma vantagem dos catalisadores heterogéneos é que eles ndo produzem
sabdes por neutralizacdo dos &cidos graxos livres e saponificacdo dos triglicerideos,
entretanto os catalisadores heterogéneos perdem em relacdo ao rendimento e ao
tempo de reacdo quando comparados aos catalisadores homogéneos por
necessitarem de certas condigdes. (ZHANG et al., 2010).

Geralmente os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados de forma pura
ou suportados sobre uma matriz catalitica. Catalisadores puros sdo aqueles que
apresentam toda sua massa constituida por centros ativos. Ja os catalisadores
suportados sdo aqueles que apresentam uma fase ativa e uma fase inerte ao processo
catalitico (FIGUEIREDO; RIBEIRO,1989). Sistemas cataliticos ganharam notoriedade
devido ao fato de apresentarem elevada seletividade em reacbes de grande
importancia industrial. Isto esta ligado ao fato que na deposicdo de materiais
cataliticos, como os oOxidos, em suporte também ativo, como as zedlitas que
basicamente sé&o aluminosilicatos hidratados que possuem uma estrutura aberta que
pode acomodar uma grande variedade de ions positivos, podem produzir novos
catalisadores com novas caracteristicas pois apresenta novas interacdes entre os dois
componentes. (VIEIRA, 2011).

Para compreender como os catalisadores sélidos funcionam, é necessario o
entendimento de como funcionam o0s seus centros acidos, permitindo relacionar as
propriedades cataliticas com as propriedades acidas. Ha dois tipos de natureza nos
sitios acidos, os centros de Bronsted, que também recebem o nome de centros
protdnicos, que consistem em uma espécie quimica capaz de atuar como doadora do
cation de hidrogénio H* para uma base, e os centros de Lewis, que é quando uma

espécie acida pode receber um par de elétrons de uma espécie capaz de doar este
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par (Base de Lewis) (VIEIRA 2011 apud FIGUEIREDO; RIBEIRO; 1989; MORENO,
RAJAGOPAL; 2009).

2.2.4 Catalisadores heterogéneos naturais

O principal foco deste trabalho é a producédo catalisadores de origem natural
que, por sua vez, apresentem em Sseu uso vantagens como alto rendimento, uma
melhora no tempo de reacéo e reutilizacédo, alguns exemplos de catalisadores naturais
sao o oxido de célcio e 6xido de magnésio.

O desenvolvimento de novos materiais ativos na reacao de transesterificacao
€ de grande importancia e diversos catalisadores e tem sido reportados na literatura
para a producdo de biodiesel, tais como: zedlitas, solidos basicos, catalisadores
suportados, catalisadores surfactantes acidos de Lewis, metais alcalinos, metais
alcalino-terrosos, 0xidos de metais de transicdo, 6éxidos metélicos mistos, resinas de
troca i6nica, oxidos sulfatados a base de carbono, a base de boro, o material de
residuos (conchas de moluscos) e enzima, séo objetos de extenso estudo e aplicacao
em diversas reacoes, principalmente na transesterificacdo de 6leos. (Gaio, 2017).

A classe dos Oxidos € um dos materiais que vem sendo mais amplamente
empregados, tais como, CaO, EtOCa, CaMnO3, Ca2Fe205, CazZrO3, CaO-CeO2, Li-
CaO e os 6xidos de metais de transicdo. Varios estudos reportam ainda o uso de ZnO,
TiO e ZrO como catalisadores basicos heterogéneos em reacdes que exigem baixas
temperaturas, baixo tempo reacional e pressdo atmosférica para que sejam atingidas
taxas consideraveis de conversao de ésteres. A desvantagem do uso desse tipo de
catalisador na demora da preparacdo dos mesmos para seu emprego na reacgao,
porém a maioria desses catalisadores heterogéneos podem ser reutilizados, tornando-
0s ambientalmente amigaveis. Uma classe especifica de 6xidos, os alcalinos-terrosos,
vem ganhando destaque na catélise heterogénea, principalmente na producdo de
biodiesel. Os compostos de metais alcalino-terrosos séo muito pouco soluveis em
solventes organicos, apresentam baixo custo, menor toxicidade e sdo mais
ambientalmente aceitos. Dentre estes, 0s que mais se destacam sao CaO, MgO e
SrO, com elevadas taxas de conversao na reacdo de transesterificacao e atividade
catalitica na ordem de MgO < CaO < SrO. (KOUzU, 2012).
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2.2.4.1 Obtencéao de catalisadores heterogéneos naturais

Como dito antes, catalisadores heterogéneos naturais sao catalisadores de
origem natural e que apresentam uma fase diferente da fase liquida da solugdo. No
caso neste trabalho sera abordado o uso de 6xido de Célcio ou CaO.

Existem varias fontes de célcio naturais provenientes de residuos, como casca
de ovo, concha de molusco e osso. Utilizando-se das cascas de ovos e conchas do
mar como matéria-prima, visto que os dois apresentam altos indices de carbonato de
calcio que apos tratado gera o 6xido de calcio com um indice de alta pureza, serao
usadas para a sintese do catalisador, obtendo uma alta relacdo custo-eficacia.
Nakatani et al. (2009) examinaram a transesterificacdo do 6leo de soja catalisado pela
concha de ostra queimada e descobriram que o0 mesmo apresentou uma alta atividade
catalitica para a producdo de biodiesel. Portanto, entende-se que catalisadores
derivados das conchas apresentaram alto potencial para ser usado como um
catalisador de producédo de biodiesel de baixo custo.

O trabalho apresentado por Viriya-empikul (2009) mostrou que em dois tipos
de residuos de conchas de molusco neste caso concha de caracol de maca dourada
e concha meretrix vénus eles obtiveram éxito na producdo de biodiesel de alta
qualidade.

Segundo Viriya-empikul (2009) a calcinacdo consiste em um método de
obtencdo do oxido de célcio através do carbonato de calcio, o processo é simples e
necessario, através dele ha eliminacdo de impurezas além da transformacdo dos
compostos acima citados. A transformacéo do carbonato de calcio em oxido de célcio
acontece pois em altas temperaturas pois em altas temperaturas alguns dos
compostos sdo eliminados. O processo € simples, visto que envolve apenas o
aguecimento da matéria-prima a elevadas temperaturas proximas de 1000°C fazendo
com que elementos como Oxigénio e Carbono sejam retirados.

Observando-se o0 material presente na literatura, espera-se entender o funcionamento
dos catalisadores naturais e a producdo dos mesmos, para que ao final possamos

atingir os objetivos pretendidos.
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3. PROCEDIMENTOS PARA O EMPREGO DE CATALISADORES NATURAIS NA
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

3.1 MATERIAIS

Os oleos refinados de soja e algodao foram adquiridos do comércio local de
Natal e empregados diretamente na sintese de biodiesel. As reagbfes de
transesterificacdo a partir dessa matéria-prima foram realizadas empregando metanol
de grau analitico 99,89% (NEON), catalisador metoxido de sédio 30% mm em metanol
(VETEC). Os demais reagentes empregados nos ensaios de caracterizagdo do
biodiesel e para o preparo dos catalisadores naturais foram hidroxido de sodio P.A
(VETEC) usado para obtencdo do indice de acidez, reagentes utilizados para
obtencéo do indice de iodo fora, iodeto de potassio P.A (SYNTH), iodo ressublimado
(ISOFAR), amido soluvel, uma solugéo padronizada de tiossulfato de sédio e uma
solucéo de fenolftaleina utilizada como indicado, o alcool etilico P.A (VETEC) foi

empregado em diversas reacoes.

3.2. PREPARAQAO DOS CATALISADORES
3.2.1 Catalisador obtido através de cascas de ovos

As cascas de ovos foram obtidas em ambiente domiciliar, ja que é um material
consumido no dia-a-dia. Apdés a armazenagem das cascas de ovos, elas foram
lavadas previamente com agua da torneira. E, entdo, escovou-se para a remoc¢ao de
residuos organicos. Em seguida, as cascas de ovos foram lavadas com &gua
destilada, para que as impurezas visiveis fossem retiradas completamente. Apés a
etapa de limpeza, levou-se as cascas de ovos para a estufa por um periodo de 24h
na temperatura del120 + 20 °C. Retirou-se, entdo, o material da estufa e o mesmo foi
triturado com auxilio de almofariz e pistilo até a obtencéo de um po fino. O pé formado
foi peneirado a seco em peneira de 0,210 mm (65 mesh). Essa amostra de p6 foi
levada ao forno mufla para ser transformada em catalisador de CaO pelo processo de
calcinacédo no ar a 1000 °C durante 1 h a uma taxa de aquecimento de 5,6 °C/min.
Todas as amostras de catalisador foram armazenadas em dessecador para evitar a
reacdo com o ar antes do subsequente uso. A figura 2 mostra um fluxograma do

processo desde a coleta ao produto final.
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Figura 2. Fluxograma representando da coleta até a calcinacdo das cascas de ovo.
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Fonte: Autor (2018).

3.2.2 Catalisador obtido através da concha do mar

As conchas do mar foram coletadas na praia de Barra do Cunhau localizada a
aproximadamente 93 km de Natal, no litoral do Rio Grande do Norte. ApGs a coleta,
lavou-se as conchas para retirar impurezas como areia e algas, entdo, lavou-se
novamente com agua destilada. Em seguida, colocou-se o material na estufa para
secagem em um periodo de 24 h com temperatura acima de 120 + 20 °C. O material
retirado ainda se encontrava muito resistente para triturar manualmente, entdo o
mesmo foi moido em um moinho de bolas para a obtengdo de um po6 fino e em
seguida, foi peneirado a seco em uma peneira de 0,210 mm (65 mesh). O po
resultante foi calcinado no ar a 1000 °C durante 1h a uma taxa de aquecimento de 5,6
°C/min. Todas as amostras foram armazenadas em dessecador para evitar a reacao
com o ar antes do subsequente uso. A figura 3 mostra um fluxograma do processo

desde a coleta ao produto final.
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Figura 3. Fluxograma representando da coleta até a calcinag¢éo das conchas do mar.
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Fonte: Autor (2018)
3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A estabilidade térmica dos pés-calcinados foi avaliada por analise
termogravimétrica em uma TGA-60-AH (Shimadzu), utilizando cadinhos de alumina
com cerca de 20 mg da amostra, sob atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min'! numa faixa de 25 °C a 900 °C. Nesta andlise, a variacdo
da massa do catalisador em atmosfera controlada de nitrogénio foi registrada
continuamente em funcéo da temperatura.

As estruturas fisicas e quimicas das amostras foram avaliadas por difracdo de
raios-x (DRX) e por Espectroscopia no Infravermelho Médio por Transformada de
Fourier (FTIR).

O DRX visa identifficar a estrutura cristalina e as fases
presentes. Os padrdes de difracdo de raios-x foram gravados em um MAXima_X XRD-
7000 Difractdbmetro de p6é (Shimadzu), utilizando uma fonte de Cu-K (A
=1,5418 A), filtro Ni, 30 kV, varredura de 0,05 (28)/5s na faixa de 5 — 120°. O FTIR

permite investigar a composicao quimica final da amostra de catalisador. Os espectros
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de FTIR dos diferentes catalisadores foram obtidos em um espectrofotometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) modelo IR-Prestige-21 (Shimadzu,
Toquio, Japao) atraves da técnica de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros
foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 700 a 5000 cm-t, com resolucédo
de 4 cm e baseados em 20 varreduras.

A morfologia de cada catalisador foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um equipamento Hitachi Tabletop Microscope TM-3000 com 5kV.
Acoplado ao MEV, simultaneamente efetuou as analises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) modelo XFlash 430H da Bruker para para andlise da composi¢cao

quimica dos catalisadores.

3.4. PREPARO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL
3.4.1. Preparacao do biodiesel por catalise homogénea

O biodiesel a partir do 6leo de soja refinado foi obtido via catalise homogénea,
empregando como catalisador o metéxido de sédio, de acordo com o trabalho de Boog
etal., 2011.. Essa amostra de biodiesel foi utilizada como referéncia no nosso estudo.
A razédo de 6:1 (metanol:6leo de soja) e uma porcentagem de 0,7 % de catalisador
foram utilizadas na reacdo de transesterificacdo em duas etapas, na primeira
adicionou-se 16% de metanol e 0,56% de métoxido de sbédio ao 6leo de soja
comercial.

Montou-se um sistema composto de chapa de aquecimento com agitacao
magnética e um condensador acoplado a fim de evitar volatilizacdo do &lcool. Dessa
forma, a reacao foi realizada a temperatura de aproximadamente 60 °C + 10 °C por 1
hora, sob refluxo. Apds a reacéo, os produtos obtidos foram colocados em um funil de
decantacdo para que as duas fases se definissem. A fase inferior (6leo de soja nao
transesterificado e glicerina) foi descartada e a fase superior seguiu para a proxima
etapa. Na segunda etapa, adicionou-se 4,0 % m/m de metanol e 0,14 % m/m do
metdxido de sodio, ambas as porcentagens em relacdo ao Oleo, na temperatura de
aproximadamente 60 °C por mais 1 hora, sob refluxo. Ap0s a segunda etapa da
reacao, os produtos foram novamente colocados num funil de decantacéo até que as
duas fases se separassem. A fase inferior (glicerina) foi armazenada. E a fase superior
foi lavada com cinco porc¢des de agua destilada a 60 °C aquecida em um banho maria

(GUIMIS, Q334M-28) para retirada dos residuos de metanol e catalisador. O biodiesel
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apos ter realizado esse processo de lavagem foi entdo submetido para analises de
controle de qualidade. O seguinte fluxograma apresenta o processo.

Figura 4. Fluxograma da producao de biodiesel utilizando catalisador homogéneo metéxido de sodio.
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Fonte: Autor (2018).

3.4.2. Preparacéao do biodiesel por catalise heterogenea
3.4.2.1. Empregando como catalisador a casca de ovo

O preparo do biodiesel, a partir do 6leo de algodao e empregando casca de ovo
como catalisador natural heterogéneo, foi realizado na mesma montagem
experimental sob refluxo da reacao por catalise homogénea. Inicialmente, empregou-
se uma concentracao de catalisador maior na reacdo, e manteve-se a porcentagem
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de 20% de metanol em relacdo ao 6leo. A porcentagem maior de catalisador
heterogéneo (5% de p6 de casca de ovo) comparada a porcentagem do catalisador
homogéneo (0,7% de CHsNaO) foi utilizada no ensaio catalitico, uma vez que a
interacdo do catalisador solido € menor que os reagentes liquidos da reacdo de
transesterificacdo. Pesou-se uma quantidade correspondente de 5% m/m de casca
de ovo calcinada (catalisador) e dispersou em metanol. E, entdo, essa mistura de
catalisador e metanol foi adicionada no 6leo de algodao. A mistura de catalisador e
metanol foi previamente ativada, deixada em agitacédo e refluxada a 40 °C + 10 °C
durante 1 h e, em seguida, realizou-se a transesterificacao. A reacéo foi realizada em
uma etapa e conduzida sob agitacdo e refluxo a 60 °C + 10 °C, durante 3 horas.
Durante a reacédo, observou-se a formacao de um material pastoso. Ao final da reacéo,
essa mistura pastosa resultante foi transferida para um baldo de decantacao e nao foi
observado uma separacdo das fases, mesmo depois de 24 h. ApdOs esse tempo,
tentou-se realizar uma filtragdo simples, onde essa mistura pastosa foi passada em
um papel qualitativo (NALGON, 80g/m?), a fim de separar o produto do catalisador
sélido. Nao foi possivel realizar essa filtragcdo desejada, uma vez que essa grande
guantidade de material pastoso, causava entupimento no papel, dificultando a
passagem do produto liquido.

Na tentativa de contornar esses problemas experimentais encontrados nesse
primeiro ensaio catalitico apresentados na sec¢éo anterior, e mediante uma pesquisa
de algumas condi¢des reacionais encontradas na literatura, resolveu-se aumentar
tanto a concentracao de catalisador para 10% m/m bem como também a concentracdo
de metanol para 30% m/m. A mistura de catalisador e metanol foi previamente ativada,
deixada em agitacéo e refluxada a 40 °C + 10 °C durante 1 h e, entéo, adicionou-se
0leo de algoddo a essa mistura. Dessa forma, a reacdo de transesterificacdo foi
realizada a 60 °C + 10 °C sob refluxo durante 3 horas. Durante a reacdo, ja se
observou um aspecto de cor e uma melhor interacdo dos componentes da mistura,
bem diferente do primeiro teste reacional. Ao término da reacdo, a mistura foi
submetida a uma filtracdo a vacuo utilizando uma bomba com auxilio de um papel
quantitativo (UNIFIL, 150 mm). A mistura foi filtrada mais rapidamente no funil de
blichner e o produto coletado no kitassato. E, em seguida, transferido para o baldo de
decantacdo. Nesta etapa, observou-se a definicdo das fases biodiesel e glicerina, e

entdo, foi possivel a separacdo entre as fases. A fase de biodiesel foi lavada com
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por¢cBes de agua aquecida a 60 °C e apds essa purificacdo, foi submetida as analises
de controle. Nomeou-se essa amostra por C.O.

3.4.2.2. Empregando como catalisador as cascas de conchas calcinadas

O preparo do biodiesel, a partir do 6leo de algoddo e empregando cascas de
conchas como catalisador natural heterogéneo, é similar ao procedimento
empregando as cascas de ovos, Vvisto que deve seguir 0S mMesMOS pPassos
estabelecidos no estudo para ao final comparar os mesmos. (Secéo 3.4.2.1)
Inicialmente, empregou-se uma concentracdo de catalisador maior na reacao, e
manteve-se, a porcentagem de 20% de metanol em relagédo ao 6leo. A porcentagem
maior de catalisador heterogéneo (5% de p6 de casca de conchas) comparada a
porcentagem do catalisador homogéneo (0,7% de CHsNaO) foi utilizada no ensaio
catalitico, uma vez que a interacdo do catalisador sélido com o 6leo é menor que 0s
reagentes liquidos (mesma fase que o 6leo de algoddo) na reacdo de
transesterificacdo. Pesou-se uma quantidade correspondente de 5% m/m de casca
de conchas calcinadas (catalisador) e dispersou em metanol. E entdo, essa mistura
de catalisador e metanol foi adicionada no 6leo de algod&do. A mistura de catalisador
e metanol foi previamente ativada, deixada em agitacao e refluxada a 40 °C £ 10 °C
durante 1 h e em seguida, realizou-se a transesterificacdo. Realizou-se a reacdo em
uma Unica etapa e conduzida sob agitacéo e refluxo a 60 °C + 10 °C, durante 3 horas.
Durante a reagdo, observou-se a formacdo de um material pastoso com aspectos
esverdeado (possivel contaminacdo em uma das etapas) e que ainda, apresentava
um cheiro forte de alcool residual. Ao final da reacdo, essa mistura pastosa resultante
foi transferida para um baldo de decantacdo e nao foi observado uma separagéo das
fases, mesmo depois de 24 h. Embora tenha se observado essas inconveniéncias no
processo, submeteu-se essa amostra a uma analise fisica e quimica, para verificar a
ocorréncia ou nao da reacao de transesterificacdo. Tal amostra foi nomeada de NCC.

Realizou-se uma nova coleta de conchas e novos ensaios cataliticos. Mediante
a uma nova coleta de conchas em uma quantidade maior, houve uma nova tentativa
de producéao de biodiesel empregando conchas do mar como catalisador, aumentou-
se tanto a concentracdo de catalisador para 10% m/m bem como também a
concentracdo de metanol para 30% m/m. A mistura de catalisador e metanol foi
previamente ativada, deixada em agitacao e refluxada a 40 °C £ 10 °C durante 1 h, e

entdo adicionou-se Oleo de algoddo a essa mistura. Dessa forma, a reacdo de
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transesterificagao foi realizada a 60 °C £ 10 °C sob refluxo durante 3 horas. Durante a
reacdo, ja se observou um aspecto de cor e uma melhor interagcdo dos componentes
da mistura, bem diferente do primeiro teste reacional. Ao termino da reacao, a mistura
foi submetida a uma filtracéo a vacuo utilizando uma bomba com auxilio de um papel
quantitativo (UNIFIL, 150 mm). A mistura foi filtrada mais rapidamente no funil de
biichner e o produto coletado no kitassato, e em seguida transferido para o balédo de
decantacdo. Nesta etapa, observou-se a definicdo das fases biodiesel e glicerina, e
entdo foi possivel a separacdo entre as fases. A fase de biodiesel foi lavada com
por¢cdes de agua aquecida a 60 °C e apds essa purificacao, foi submetida as analises
de controle, tal amostra recebeu o nome de CC.

3.5 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

3.5.1 Rendimento

s

O rendimento do biodiesel (R%), € a quantidade de biodiesel obtida ao final do
processo a partir da quantidade de 6leo (Moleo) utilizada no inicio. Para o calculo do
rendimento alguns procedimentos anteriores devem ser tomados, apos a etapa de
lavagem do biodiesel, colocou-se o produto em um béquer e entdo o levou ao banho
maria e deixou-se 0 mesmo por 30 min a 60°C, em seguida retirou-se o béquer com
produto e deixou-se o produto atingir a temperatura ambiente, pesou-se e anotou-se
a massa obtida (Mbio). Calcula-se o rendimento através da seguinte férmula:

Mbio
Moleo

R % = X 100% Equacao 1.

3.5.2 indice de acidez

A metodologia aplicada para obtencéo deste indice foi uma titulacdo utilizando
um indicador visual afim de encontrar o valor da acidez do biodiesel, realizou-se esta
analise através de certas adaptacdes da metodologia utilizada por Tubino e Aricetti
(2011), que utiliza solventes menos téxicos do que o método oficial.

Antes das determinagfes do indice de acidez, as amostras de biodiesel foram
submetidas a secagem. Pesou-se 20 g das amostras e misturou-se magneticamente
com 2 g (10% de massa da amostra) de sulfato de sédio anidro e, em seguida, essa

mistura foi aquecida a 50 °C em chama de aquecimento com agita¢cdo. Em seguida, a
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amostra foi filtrada a quente em papel filtro qualitativo (NAIGON-3 micras) e
armazenada em béquer vedado com plastico até o inicio das analises.

Preparou-se o solvente de titulacdo com a mistura de 50 mL de agua destilada
com 50 mL de alcool etilico P.A. Pesou-se cerca de 20,0 g de amostra em um frasco
de titulagdo. Em seguida, adicionou-se 75 mL de etanol 50% e cinco gotas de
fenolftaleina. Titulou-se com a solucéo padronizada aquosa de NaOH 0,02 mol.L* até
apresentarem a coloracéo rosa. Este mesmo procedimento foi realizado para o branco
a fim de descontar a sua acidez daquelas obtidas para as amostras. O indice de acidez

para as amostras foi calculado de acordo com a equacao 2.

‘ . . (A-B)x Cx 56,1
Indice de acidez = —————————

mg NaOH/g  Equagéo 2.
Onde:

A = volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (ml);

B = volume de NaOH gasto na titulagdo da solucao branco (ml);

C = Concentracao molar da solucdo de NaOH (mol/L);

M = Massa da amostra do biodiesel (g).

3.5.3 indice de lodo

As determinac¢@es do indice de iodo das amostras de biodiesel foram realizadas
utiizando o método modificado de Friedmann [Aricetti, 2009]. Pesou-se
aproximadamente 0,1 g de amostra de biodiesel e dissolveu-se em 15 ml de &lcool
etilico sob agitacdo magnética durante 2 minutos. Apés a solubilizacdo da amostra,
adicionou-se 20 mL da solucdo etandlica de iodo 0,1 mol.L, sob agitacdo. Em
seguida, adicionou-se 200 mL de agua destilada e gelada. A solucédo teve agitacéo

reduzida para lenta, onde permaneceu durante mais 5 minutos.

Em seguida, a solucéo foi titulada com solugéo padronizada de tiossulfato de
s6dio 0,1 mol Lt até adquirir cor levemente amarela, posteriormente adicionou-se 3
mL de solucéo de amido até aparecer a cor azul caracteristica. Dando continuidade a
titulacdo, até o desaparecimento da cor azul. O ponto final da titulacdo contendo a
amostra foi uma coloracdo branca com aparéncia leitosa. Todas as titulacdes de
amostra foram acompanhadas por uma prova de branco. O indice de iodo foi calculado
pela equacao 3. Toda a preparacao dos reagentes utilizados para obtenc¢éo do indice

de iodo seguem no anexo.

27



Para calcular o indice de iodo utilizou-se a seguinte equacéao:

indice de lodo = E-4x €x12.69 (

0/100 g de amostra) Equacéo 3

A = volume de Na2S203 gasto na titulagdo da amostra (mL);

B = Volume de Na2S203 gasto na titulagdo da prova em branco (mL);
C = Concentracao da solucao de Na2S203 (mol/L);

M = Massa da amostra (g).

3.5.4. Andlise por Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A determinacdo do teor de ésteres metilicos nas diferentes amostras de
biodiesel, obtida via catalise heterogénea, foi avaliada por ressonéncia nuclear
magnética protdnica (préton nuclear magnetic ressonance — *H-NMR). O célculo da
taxa de conversdo em ésteres metilicos se baseia na razdo entre a area do singlete
dos prétons da metila, diretamente ligada a carboxila do metil éster (CH3OCO"), e a
area dos sinais dos seus protons metilénicos a-carbonilicos (-OCOCHz2-). O resultado
€ entdo, multiplicado pelo fator 2/3, que corresponde a quantidade de atomos de
hidrogénio presentes na molécula dos ésteres metilicos envolvidos no célculo, ou seja,
h& dois hidrogénios carbonilicos e trés hidrogénios metoxilicos. Desta forma, iguala-
se a area dos sinais dos protons envolvidos (Gelbard et al., 1995).

Para a obtencdo dos espectros de RMN 'H, 200 uL de cada amostra foram
dissolvidos em 600 uL de cloroférmio deuteradado (CDCIs), contendo tetrametilsilano
(TMS), e os espectros foram obtidos, em triplicata, no espectrometro de RMN Bruker
Avance Il 500 MHz. Foram utilizadas as seguintes condicfes experimentais:
sequéncia de pulso zg30, janela espectral de -4,00 a 16,00 ppm, espectro com 32768
pontos, pulso de 90° calibrado de 11,75 us, intervalo entre os pulsos de 5 s e 16

varreduras.

3.5.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Espectroscopia no Infravermelho Médio por Transformada de Fourier (FTIR —
FourierTransform Infrared) € uma das técnicas usadas na analise do biodiesel, que
permite determinar os modos vibracionais da composicdo quimica basica do

biocombustivel (Oliveira et al., 2006).
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Esta técnica pode ser usada para identificar um composto ou investigar a
composicdo de uma amostra. Baseia-se no fato de que as ligacbes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibracfes especificas, as quais correspondem a
niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais
frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento
vibrénico [Guillén et al., 1999].

Os espectros de FTIR do Oleo de soja e algodao e das amostras de biodiesel
com os catalisadores, foram obtidos em um espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) modelo IR-Prestige-21 (Shimadzu, Téquio, Japao)
através da técnica de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos
na faixa de comprimento de onda de 700 a 5000 cm, com resolucdo de 4 cm™ e

baseados em 20 varreduras.

4.0. RESULTADOS DAS CARACTERIZACOES REALISADAS NAS AMOSTRAS
DE BIODIESEL E CATALISADORES NATURAIS

4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES HETEROGENEOS OBTIDOS
4.1.1. Analise por MEV e EDS

Os catalisadores heterogéneos obtidos a partir de cascas de ovos e conchas
foram preparados por calcinacdo a temperatura de 1000 °C. A forma e o tamanho
desses catalisadores, apds esse processo de calcinacdo, podem ser visualizados a

partir de imagens de MEV (Figura 5).
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Figura 5. MEV da casca de ovo calcinada (CO), da concha calcinada 2° coleta (CON) e da 1°
coleta (NCC).
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Fonte: Autor (2018)

Observa-se o tamanho das particulas na ordem acima de 100 um, as
particulas se mostram aglomeradas, bastante porosas e com estrutura irregular. Cada
amostra apesar de se assemelharem em caracteristicas gerais, apresentou tamanho
e formas diversas entre elas.

A analise de espectrbmetro de dispersdo de energia (EDS) revelou a
composi¢do quimica elementar, do ingrediente ativo CaO, nos catalisadores. A Tabela
presente na figura 6 apresenta a composicdo elementar dos materiais a 1000 °C,
mostrando que o calcio e 0 oxigénio sao os elementos predominantes na composicao
da casca do ovo. Ainda na figura 6, mostra o0 mapeamento qualitativo dos elementos

indicando também a alta presenc¢a, como esperado, de célcio e oxigénio.
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Figura 6. EDS qualitativo e quantitativo da amostra de casca de ovo calcinada.
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Fonte: Autor (2018)

Na Figura acima, observa-se claramente a presenca de apenas dois picos, de
calcio e oxigénio. Tais elementos provém do CaCOs presente na constituicdo da casca
de ovo.

As Figuras 7 e 8 mostra o resultado de EDS para as amostras de conchas
calcinada da 22 coleta (CON) e 12 coleta (NCC), respectivamente.
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Figura 7. EDS qualitativo e quantitativo da amostra da 2° coleta de concha calcinada.
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Fonte: Autor (2018).
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Figura 8. EDS qualitativo e quantitativo da amostra da 12 coleta de concha calcinada.
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Fonte: Autor (2018).

As tabelas inseridas nas figuras mostram a composicéo elementar da concha
a 1000 °C, mostrando que o calcio e o oxigénio sdo os elementos predominantes
também na composicao da concha. Esses elementos apresentados sdo provenientes
do CaCOs, substancia inorganica predominante da concha antes de ser calcinada. Na
figura 8, mostrou um pequeno nivel de carbono na zona selecionada para o estudo,
gue sugerimos ser da fita de carbono, uma vez que a amostra seca foi fixada com o
auxilio de uma fita adesiva de carbono no suporte metalico, para ser analisada.
(MELO, A.J.O et al. 2015).

4.1.2. Analise por DRX

A analise de DRX foi efetuada para as cascas de ovos e conchas calcinadas

(figura 5). A andlise dos difratogramas representados na figura 9 permite identificar
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alguns picos caracteristicos do 6xido de calcio (CaO), hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e

carbonato de célcio (CaCOs3).

Figura 9. Analise de DRX para as amostras calcinadas: a) grafico conjunto da analise
por DRX das amostras de catalisadores; b) gréafico isolado da analise por DRX da amostra do
catalisador obtido a partir da 2°coleta (CON); c) grafico isolado da analise por DRX da amostra
do catalisador obtido a partir da 1°coleta (NCC); d) grafico isolado da analise por DRX da

amostra do catalisador obtido a partir da casca do ovo.
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Fonte: Autor (2018)

Nos difratogramas € possivel identificar alguns picos intensos caracteristicos
de CaO, caracterizados pelas reflexdes a 26= 33 e 54. Os picos estreitos e intensos
dos catalisadores calcinados definem a estrutura bem cristalizada do catalisador.
Nestas amostras cataliticas é presumivel a presenca de algumas impurezas,
evidenciada pela existéncia de outros picos, como em 26= 17,88 e 28,53 tais picos
indicam o contaminante de Ca(OH)2 ou CaCOs. A presenca de contaminantes era
esperado visto que o CaO é um material que absorve agua do ambiente, a absorgéao
de agua é evidenciada na presenca do hidroxido de calcio, a presenca de CaCOs
indica que o material ndo foi todo calcinado, entretanto os indices de CaO se mostram
satisfatorio, indicando que a calcinagdo a esta temperatura foi eficiente. (PATIL,
Suresh. 2013)
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Em uma andlise comparativa dos difratogramas observa-se a semelhanca
entre os picos presentes nas amostras de CO e CON, indicando que os dois possuem
estruturas cristalinas idénticas, jA a amostra de NCC apresentou um pequeno
deslocamento dos picos em comparacdo com as outras amostras. Essa diferenca
pode significar uma composicao cristalina diferente da esperada ou que a amostra

apresenta niveis de contaminantes inesperados como o hidroxido de calcio.

4.1.3. Analise por infravermelho

No processo de calcinagdo que consistiu em se elevar a temperatura das
amostras a 1000 °C durante 1h, ocorreu como esperada, a decomposicdo do
carbonato de célcio e liberagéo de CO2. O espectro de infravermelho (V) da figura 10
mostra que o CaO pode absorver instantaneamente umidade e CO:2 do ar,

apresentando picos de grupos hidroxila e carbonila.

Figura 10. Espectros de IV para as amostras de casca de ovo e concha calcinadas.
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Fonte: Autor (2018)

Como observado na figura 10, os espectros de IV foram similares entre as
amostras como fica evidenciado na sobreposi¢ao dos picos, tal fato demonstra que as
transformacdes térmicas ocorreram igualmente para as trés amostras. Dessa forma,
apos o tratamento térmico dos residuos a 1000 °C houve o aparecimento do grupo
em aproximadamente 3647 cm de Ca(OH)2, deformacé&o angular do grupo —CHs em
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1417 cm e mais bandas em 1039 cm™ e 873 cm™ que estdo associadas a presenca
CO3? (Silverstein, 1998).

4.1.4. Analise termogravimétrica (TG) dos residuos calcinados

A andlise termogravimétrica nos permite analisar a estabilidade térmica dos
residuos estudados apos o processo de calcinacdo. As curvas de TG/DTG para os

residuos da casca de ovo e concha sdo mostradas na Figura 11.

Figura 11. a) curvas termogravimétricas da casca do ovo (CO); b) curvas
termogravimétricas da 2° coleta das conchas (CON); ¢) curvas termogravimétricas da 1° coleta
das conchas (NCC).

TGA DTA
mg uV
8.001 ]

f a) 4 20.0C
7.00. ]

i 1 0.00
6.00- ]
5.00Strt 21.89C l\—(—/ | 20.00

End 41.00C 1
4 OOWeightLoss -0011mg 1

00U -0.204% 1 _40.00
7 Start 388.76C 1
3.00j End 451.80C
WeightLoss -0570mg 1 -60.00
-10.579% ’
2.00j
-0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C
Temp [C]
TGA DTA
mg uV
b) 1 20.0C
7.005 ]
6-003 \ 7 o
5.00- - — ]
Start 25.02C e S — - -20.00
End 42.60C o
4.00- WeightLo®s006 mg
"0-119% 369.85C |
L Start 85 1 _40.00
3.00j End 445.18C
WeightLee 240 mg
5 00 -8.703% |
- j\ L L L L il _60-00
-0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C

Temp [C]

36



TGA DTA

mg uV
g.00 ©C) 1 20.00
i 1 0.00
6.00- \ 4
F start 27.40C —— ____—" 1-20.00
End 49.63C 1
WeightLe@619 mg 1
-0.325%
4.00 1-40.00
Start 373.04C
End 456.32C 1 .60.00
WeightL0os©6.966 mg
-16.510%
2.00-, ‘ ‘ ‘ L]
-0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C

Temp [C]
Fonte: Autor (2018)

Na Figura 11, observa-se que houve uma decomposicdo em dois eventos
térmicos, esses eventos ocorrem em faixas de temperaturas semelhantes, apés o
segundo evento nao ocorre mais variacdoes indicando que o material atingiu a
estabilidade, houve diferencas nas perdas de massa para cada residuo calcinado, o
gue ja se era esperado, visto que se tratam de amostras diferentes. Para Figura 11,a
amostra de casca de ovo (CO), observou-se a perda de 0,011 mg (0,204%) entre a
temperatura de 21,89 a 40,00 °C, que é atribuida a perda de &gua fisicamente
adsorvida na superficie do material. O segundo evento, entre 388,76 a 451,80°C,
perdeu aproximadamente 0,570 mg (10,579%), que pode estar associado com a
decomposicao de residuos de carbonato de calcio e a formacdo de 6xido de célcio
(Cao).

Na Figura 11.b, para amostra da 2° coleta de concha (CON), observou-se um
‘ primeiro evento ocorrendo entre as temperaturas de 25,02 a 42,60 °C, com perda de
massa 0,006 mg (0,119%) e o segundo evento acontece entre as temperaturas de
369,85 a 445,18 °C com perda de massa em torno de 0,440 mg (8,703%).

Para amostra apresentada na Figura 11.c 1° coleta de concha (NCC),
observa-se um primeiro evento ocorrendo entre as temperaturas de 27,40 a 49,63 °C,
com perda de massa 0,019 mg (0,325%) e o segundo evento entre as temperaturas
de 373,04 a 456,32 °C com perda de massa em torno de 0,966 mg (16,510%).

Os resultados encontrados para a amostra de casca de ovo sdo comparaveis

com os observados por Rodrigues, Aleff Santos e Avila, Simone G. (2017) que
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submeteram esses mesmos residuos ao mesmo tratamento térmico com calcinacao
por 900 °C e obtiveram resultados na mesma faixa térmica e porcentagem na perda
de massa.

Para as amostras de concha os resultados obtidos estiveram na mesma faixa
térmica, porem apresentaram uma perda de massa um pouco maior do que
encontradas por SILVA, Denyo. (2007) que submeteu as suas amostras a uma

calcinacéo de 900 °C.

4.2 MECANISMO DA REACAO

O mecanismo do CaO nas reacdes de transesterificacdo comega com a
dissociacdo do CaO. Em seguida, vem a formacéo do anion metéxido resultante da
reacao entre o ion oxigénio-metanol e depois do ion hidréxido—metanol. O anion
metoxido ataca o carbono carbonilico do triglicerideo para formar um intermediério
tetraédrico. Entdo o rearranjo da molécula intermediaria forma um mol de ester
metilico e diglicerideos. Apds, o metdxido ataca outro atomo de carbono carbonilico
do diglicerideo resultante, formando outra molécula de éster metilico e
monoglicerideos. Finalmente, 0 metdxido ataca o monoglicerideo produzindo um total

de trés moles de ésteres metilicos e um mol de glicerol.

Figura 12. Mecanismo do catalisador CaO na transesterificacao
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Fonte: BOEY (2009)
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4.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL
4.3.1 Rendimento do biodiesel

O rendimento do biodiesel esta ligado a diversos fatores como a qualidade do
Oleo utilizado, o catalisador utilizado e o processo aplicado. Espera-se sempre que 0
rendimento obtenha bons resultados pois ele é um dos fatores determinantes para
validar o processo utilizado na producéo do biodiesel. A figura 13 apresenta um gréafico
de colunas com os valores obtidos nas amostras.

Figura 13. Rendimento das amostras de biodiesel produzidos.
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Os rendimentos apresentados no Figura 13, mostram que para todas as
amostras obteve-se éxito na producdo de biodiesel com um bom rendimento, em
diversos trabalhos publicados os rendimentos apresentados sempre estiveram em
uma faixa parecida como no trabalho de Wei, Ziku (2009) que obteve um rendimento
de 95% utilizando a casca de ovo como catalisador, ja para o rendimento utilizando
conchas calcinadas obteve-se rendimentos superiores do que 0s apresentados no
trabalho de Nakatani, Nobutaki (2009).
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4.3.2 Determinacdao do indice de acidez do biodiesel

O biodiesel produzido no Brasil deve apresentar um indice de acidez inferior
a 0,5 mg de NaOH/g segundo ANP 07/2008, o indice de acidez esta ligado a
quantidade de &cidos graxos livres presentes na amostra, a presenca destes acidos
pode ser relacionada com a quantidade de degradacéo dos ésteres de acidos graxos
durante a producdo de biodiesel. Segundo Visentainer e Santos Junior (2013), a
reacao de saponificacdo produzida pelos acidos graxos livres, dificulta a producéo de
biodiesel ja que eles aumentam a solubilidade dos ésteres formados em meio ao
glicerol, atrapalhando a separacdo de fases ou até ocorrendo perda dos ésteres na
hora da separacédo do glicerol com o biocombustivel. Além do mais, o alto nivel de
acidez pode causar outros problemas, por exemplo, em relacdo a estocagem, um
material que apresenta um indice acima do proposto, apresenta uma alta taxa de
corrosdo além de perda do material. Os indices de acidez encontrados para as
amostras de biodiesel obtidas com 6leo de soja (BDS), biodiesel obtido com casca de

ovo (BDO), biodiesel obtido com concha (BDC) sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14. Indice de acidez das amostras de biodiesel produzidos.

0,5
04
I
o
@
zZ
()]
©
(@)
2 0,22
2 0.2 0,17
L0
< 0,11
0, ANP 07/2008 BDS BDO BDC

Fonte: Autor (2018)

40



Os valores obtidos do indice de acidez para os biodieseis produzidos
apresentaram na faixa de 0,11 a 0,22 mg de NaOH/g. Dessa forma, os resultados
demostram acidez abaixo do valor especificado pela norma da ANP, indicando que o
produto apresenta uma alta qualidade. Destacando-se também que o biodiesel
produzido através da casca de ovo (catalisador heterogéneo), apresentou um indice
de acidez inferior ao biodiesel produzido, através da catalise homogénea. Quando se
compara os resultados obtidos nos indices de acidez das amostras com o trabalho
desenvolvido por Carvalho, Adeilson (2018) nota-se que se obteve indices de acidez
inferiores ao dele, o mesmo utilizou 6leo de algodéo, porém nao obteve resultados

satisfatérios como 0s n0ssos.

4.3.3 Determinacdo do indice de iodo do biodiesel

A Agéncia Nacional do Petroleo, diferente do indice de acidez, ndo estabelece
valores que determinam um maximo ou um minimo para o indice de iodo. J& segundo
estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) preconiza que os indices
de iodo devem corresponder a um valor maximo de 120 12/100g de amostra. O indice
de iodo mostra, em média, a quantidade de instauracdes presentes no biodiesel,
segundo LOBO (2009); o nimero de insaturacdes tem efeitos em diversos pontos
como na densidade e viscosidade do produto e ainda mais importante na estabilidade
oxidativa do biodiesel. LOBO (2009) também mostra que visto que o nivel de
saturacdo aumenta o tamanho da cadeia carbonica ele por consequéncia aumenta a
viscosidade, a alta viscosidade implica problemas na queima do biodiesel diminuindo
sua eficiéncia e aumentando a deposicao de residuos no motor. Os indices de iodo
encontrados para as amostras de biodiesel obtidas com 6leo de soja (BDS), biodiesel
obtido com casca de ovo (BDO), biodiesel obtido com casca de concha (BDC) séo
mostrados na Figura 15.

Sabe-se que o indice de iodo é uma medida para o numero de instauracoes
das cadeias dos ésteres que compdem o 6leo/biodiesel, portanto ndo se espera que
a reacao venha a modificar significativamente o valor obtido no biodiesel, Ramos et al
(2009) diz que o valor imposto na norma Europeia que regulamenta o indice de iodo
no biodiesel excluira alguns 6leos que poderiam ser utilizados como matéria-prima
para a producao de biodiesel, como sdo os casos do 6leo de girassol, soja e uva. Pois,

todos eles apresentam teores elevados de acidos graxos insaturados, em particular
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oleico e linoleico, consequentemente apresentam nimeros de iodo elevados. Ramos
et al (2009) sugere também que os limites que a EN 14214 imp0de, esta ligado a dois
fatores, o primeiro seria 0 problema gerado pelo aquecimento que pode provocar
reacoes de polimerizacdo e por consequéncia formacéo de depdsitos ou reducéo da
lubrificacdo dos motores podendo danificar os mesmos, o segundo problema ja foi
debatido anteriormente e estd ligado ao tempo e condigbes de armazenamento do
produto, uma vez que estes compostos sdo facilmente oxidaveis, pode facilitar a
oxidacdo do material e por consequéncia a deterioracdo da sua qualidade. (SILVA,
Mario. 2013).
Figura 15. Indice de iodo das amostras de biodiesel produzidos.
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Os valores obtidos para o indice de iodo obtiveram uma variacdo de 101,15 —
141,30 g de 12/100g. Tais resultados apresentaram fora do limite maximo permitido

pelas normas, exceto a amostra de biodiesel obtida a partir de casca de ovo.

4.3.4. Analise de FTIR para as amostras do biodiesel e dos 0leos

Os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de ligacdes tém frequéncias
e intensidades de absorgédo distintas no infravermelho, e por isso constitui uma

possibilidade de recurso de controle e acompanhamento da reacao de
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transesterificacdo para a andlise de producdo de biodiesel. A Figura 16 mostra os
espectros de infravermelho do 6leo de algoddo e das amostras de biodiesel obtidos.

Figura 16. Espectros de infravermelho das amostras de biodiesel produzido e dos éleos utilizados.
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No FTIR realizados nas amostras, 0s espectros dos biodieseis se mostraram
semelhantes ao do 6leo de algoddo (OA) e de soja (OS), isso se deve, pois as
estruturas dos triacilglicerideos (6leo de algodao e de soja) e os ésteres metilicos
(biodiesel) sé&o similares. A Figura 16, apresenta as principais bandas de absorc¢éao,
que foram: estiramento CH de alceno em 3008 cm™; estiramento CH2 de alcano em
2926 e 2852 cm; estiramento de carbonila C=0 em 1743 cm!; deformacéo angular
de CH de alcano em 1456 cm*; estiramento da ligacdo C-O de éster em 1130 cm™ e
deformacéo angular assimétrica de CH em 719 cm!, caracteristico de cadeias longas
de hidrocarbonetos (CH2)n. A presenca de uma banda larga de absorcédo, proxima a
3500 cm™, nos espectros das amostras de biodiesel, pode indicar umidade residual.

Essa banda foi mais acentuada na amostra BDS, visto que durante o processo de
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purificacdo, utilizou-se bastante agua para eliminar completamente o catalisador
homogéneo residual, 0 que ndo ocorre no processo por catalise heterogénea (BDO e
BDC). P6de-se observar também a ocorréncia de pequenos deslocamentos nas
bandas se comparado 6leo e amostras de biodiesel na regido préxima de 1130 cm™,

referente aos estiramentos da ligacdo C-O de éster.

Figura 17. Aproximacao da zona de aparecimento do estiramento C-O de éster.
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Fonte: Autor (2018)

Apesar da grande similaridade entre as amostras de biodiesel e os 6leos
utilizados no preparo, € possivel notar alguns picos e bandas que diferem dos 6leos
(Figura 17). Através da diferenca nessas bandas de baixa intensidade, acredita-se
que sao referentes aos estiramentos das ligagbes C-O de ester presentes nas

amostras de biodiesel e ausentes nos 6leos.

4.3.5. Anélise de RMN!H para o biodiesel

Com o objetivo de confirmar e quantificar a converséo dos triglicerideos dos

6leos em ésteres metilicos (biodiesel) foram obtidos os espectros de RMN de H das
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amostras de biodiesel empregando catalisador de casca do ovo (BDO) e amostra de
biodiesel néo transesterificado (BNT) (Figura 18). Nos espectros de RMN de 'H dos
ésteres metilicos, verificam-se deslocamentos quimicos caracteristicos que o0s

diferenciam dos glicerideos (6leo vegetal).

Figura 18. RMN H para as amostras de biodiesel produzidos com casca de ovo calcinada e

as conchas da 1° coleta calcinadas.
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Fonte: Autor (2018)

A conversao de triglicerideos para monoalquil ésteres é mais facilmente
notada nos espectros de RMN !H, quando comparados aos espectros de
infravermelho. Isso porque nos espectros de RMN 'H ocorre o desaparecimento dos
hidrogénios relacionados a estrutura do glicerol dos triglicerideos: os duplos dupletos
referentes aos hidrogénios dos grupos CH: (4,30 e 4,15 ppm), assim como a
diminuicdo do sinal do hidrogénio do grupo CH (5,26 ppm). Além disso, ha o
surgimento do singleto em 3,68 ppm referente aos hidrogénios do CHs do grupo
metoxi do biodiesel, oriundo do metanol (SILVA et al.,2015).

A presenca deste singleto referente aos hidrogénios metoxilicos, que séo
caracteristicos da formacdo dos ésteres metilicos (biodiesel), foi observada apenas
na amostra de biodiesel empregando a casca de ovo.

. A converséo do 6leo de algodao em biodiesel (C%) foi obtida diretamente da
Equacao 4, que relaciona a integral da area do sinal em 3,68 ppm (Awme) € a integral
da area do sinal em 2,30 ppm (AcHz).

_ 2Ape .
C =100 (—3ACH2) (Equagéo 4)

Assim, a converséo foi obtida diretamente da Equacgéao 5 e os resultados desta
conversao foi de 91,32% para o biodiesel produzido com casca de ovo, para amostra
de biodiesel produzido com a 1° coleta de conchas como esperado ndo houve a

conversao.

5. CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho desenvolvido mostrou-se relevante para o estudo de novos materiais
e métodos mais eficientes de producéo de biodiesel. O estudo sobre o emprego da
casca de ovo de galinha calcinadas e conchas como catalisadores na reagao de
transesterificagdo do 6leo ocorre para mostrar que 0os materiais naturais e de baixo
custo apresentaram resultados promissores na producao de biodiesel.

Neste trabalho, foram obtidos catalisadores por meio da calcinacdo de cascas
de ovo de galinha e de conchas do mar pelo processo de calcinagdo. Logo em
seguida, a partir da reacdo de transesterificagdo empregando tais catalisadores,
obteve-se o0 biodiesel. Realizou-se as caracterizacdes fisicas e quimicas dos

catalisadores e amostras de biodiesel obtidas.
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A caracterizacao dos biodieseis produzidos mostrou, em relagdo ao indice de
acidez, bons resultados com todas as amostras abaixo do valor indicado pelos 6rgaos
regulamentadores para esse biocombustivel. Quanto ao indice de iodo, os resultados
obtidos s6 foram satisfatorios para as amostras do biodiesel produzido com as cascas
de ovo calcinadas, ja as amostras produzidas com conchas calcinadas e catalisador
homogéneo apresentaram indices mais elevados do que o permitido pela EN.

Os resultados mostrados nos espectros de infravermelho das amostras de
biodiesel, observou-se a auséncia das bandas nos biodieseis produzidos com casca
de ovo calcinada e por catalise homogénea, com pequenos deslocamentos
comparados com os 6leos de algodao e soja. Esses deslocamentos foram observados
na carbonila (C=0) e a 1160 cm™! dos estiramentos da ligacdo de éster e uma banda
larga de OH caracteristica de umidade apenas para amostra de biodiesel via catalise
homogénea.

Com base nos resultados obtidos de RMN !H, observou-se conversdo apenas
nas amostras de biodiesel produzido com casca de ovo. A amostra de biodiesel
produzido com concha s6 pode ser analisada o biodiesel produzido com a 1° coleta;
e como esperado, a mesma nao apresentou conversao significativa de ésteres.

As analises de MEV e EDS revelaram que as amostras dos catalisadores
produzidos possuiam formas irregulares, aglomerados, com tamanhos acima dos 100
um. Apesar das formas irregulares, as estruturas apresentavam caracteristicas
similares entre elas. No EDS que revela a composi¢cdo quimica das amostras, foi
notado que as trés amostras analisadas possuiam 0s mesmos elementos
predominantes o calcio e o oxigénio.

Os resultados de DRX revelaram através dos difratogramas que as amostras
de casca de ovo calcinada (CO) e conchas calcinadas da 2° coleta (CON) possuiam
estruturas cristalinas similares, porém a amostra de conchas calcinadas da 1° coleta
mostrou um deslocamento dos picos, podendo indicar uma estrutura cristalina
diferente ou que possuia contaminantes inesperados.

Nas amostras dos catalisadores, analisadas por 1V, notou-se que as mesmas,
possuiam componentes similares com as transformacdes térmicas observadas em
faixas similares de temperatura.

Dessa forma, o catalisador que mostrou melhor eficicia foi o de casca de ovo

gue apresentou o rendimento 93,86 % (m/m), com acidez bem abaixo do que a norma
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exige e conversdo de ésteres metilicos superior a 90%. A vista disso, conclui-se que
0 oxido de calcio, como catalisador heterogéneo, apresenta um potencial eficaz para

aproveitar residuos municipais, sendo empregado na producéo de biodiesel.
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