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Resumo

Tecnologias de aproveitamento de biomassas residuais na producdo de biocombustiveis tém se
destacado no setor energético, com o principal objetivo de reduzir a emissdo de gases de efeito
estufa. Este trabalho objetivou avaliar a eficiéncia do CaO de cascas de ovo de galinha (COG) na
transesterificacdo heterogénea de o6leo de cozinha usado (OCU). As cascas calcinadas foram
caracterizadas por MEV e BET. O biodiesel foi produzido por transesterificagdo metilica e etilica,
utilizando éleo de soja comercial (OS) e OCU. As amostras de biodiesel produzidas foram analisadas
por cromatografia de camada delgada (CCD), indice de acidez, densidade e viscosidade. A CCD
confirmou a presenca de biodiesel nas amostras de todas as rotas estudadas. Dentre as rotas que
utilizaram o catalisador de COG, a que empregou metanol e OS produziu biodiesel com parametros
fisico-quimicos mais proximos dos padrdes de qualidade estabelecidos pela ANP. Concluiu-se que foi
possivel produzir biodiesel utilizando catalisador derivado de cascas de ovo, tanto por rotas metilica
guanto etilica, com OS ou OCU.

Palavras-chave: Biodiesel. Casca de ovo. Catdlise heterogénea.

Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra - Quimica.

Introdugao

Os biocombustiveis, como sdo conhecidos os combustiveis obtidos a partir de biomassa
renovavel, séo fonte virtualmente inesgotavel de energia e séo alternativas consideradas adequadas
aos derivados de petréleo (BRASIL, 1997).

O biodiesel é uma pega-chave da transi¢o energética nacional, atualmente substituindo 10% do
volume de diesel consumido no pais. Este biocombustivel pode ser produzido a partir da
transesterificacdo de triacilglicer6is (TAGs) em ésteres metilicos ou etilicos na presenca de um
catalisador, gerando glicerol como coproduto (Okechukwu et al., 2022).

De acordo com as caracteristicas fisicas, os catalisadores podem ser classificados como
homogéneos ou heterogéneos. Os catalisadores homogéneos sdo comumente mais utilizados por
promoverem conversdo mais rapida e reagirem em menor concentracéo; entretanto, por estarem na
mesma fase dos reagentes, sdo de dificil separagdo, necessitando de vérias lavagens e podendo
contaminar os produtos formados (Fattah et al., 2020).

Catalisadores heterogéneos, por outro lado, sdo facilmente recuperados e reutilizados, reduzindo
a producdo de efluentes e aumentando a sustentabilidade do processo. Assim, o objetivo deste
trabalho foi produzir um catalisador heterogéneo béasico a partir de casca de ovo residual calcinada
para a sintese de biodiesel, e analisar as caracteristicas do produto obtido.

XXVIII Encontro Latino Americano de Iniciacéo Cientifica, XXIV Encontro Latino Americano de P6s-Graduagéo e
XIV Encontro de Iniciagdo & Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2024 1

Yivino

Enconio o biclaga
aDochrel

Educm;ﬁo: ferramenta essencial para um mundo justo, sustentdvel e incluso



o T ot Enco Lok R Carares e

A vle'!mlhllc vx IVepa XYl“!_!N|CJr- IVensan

Metodologia

Equipamentos e reagentes

Todos os equipamentos e reagentes foram fornecidos pelo Departamento de Quimica do Instituto
Tecnoldgico de Aeronautica (ITA). O 6leo de soja (OS) utilizado era da marca Liza® e o 6leo de
cozinha usado (OCU) foi doado pela lanchonete Mariazinha®. O éleo de cozinha tratado (OCT) foi
obtido a partir da filtragem do OCU com papel filtro de 14 um, lavagem com agua destilada e posterior
secagem a 120 °C por 24 h.

Catalisador

Para a sintese do catalisador, foram recolhidas cascas de ovo de galinha (COG) da residéncia dos
autores, as quais foram lavadas e secadas em estufa a 120 °C por 24 h. Apds a secagem, as cascas
foram trituradas em processador e maceradas. O material foi, entéo, transferido para um cadinho e
levado para o forno mufla a 900 °C por 3 h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. As cascas de
ovo calcinadas (COC) e COG foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e por
ensaio de area superficial pelo método Brunauer, Emmet e Teller (BET).

Transesterificagao

As reagfes de transesterificagéo foram conduzidas em bal&o de vidro de 3 bocas acoplado a um
condensador de refluxo, em uma temperatura de 60 °C e com agitacéo controlada com uma chapa de
agitacdo e aquecimento. Para as reagdes utlizando o catalisador produzido (CaO), fez-se,
primeiramente, a mistura do catalisador com o alcool (metanol ou etanol) por 3 horas, para a
formagédo dos ions metoxido ou etéxido. A Tabela 1 resume os parametros utilizados em cada uma
das reagOes de transesterificagéo.

Tabela 1 - Parametros das transesterificagdes.

Tempo de  Tipo de Tipo de Quantidade de Tipo de Proporcao molar

Amostra reacéo (h) 6leo catalisador catalisador (%) alcool alcool:6leo
Al 2 oS KOH 1 Etanol 8:1
A2 3 os KOH 1 Etanol 8:1
A3 3 os KOH 1 Metanol 8:1
A4 4 oS CaOo 10 Metanol 16:1
A5 4 OoCuU CaO 10 Metanol 16:1
A6 6 OCuU CaO 10 Etanol 92,5° 16:1

Fonte: os autores.

Apo6s a transesterificacdo, o produto das reagfes foi analisado por cromatografia de camada
delgada (CCD), indice de acidez (IA), densidade e viscosidade.

Cromatografia de Camada Delgada (CCD)

Para a cromatografia, foram utilizadas placas de silica gel 60 Fzs4 da Sigma-Aldrich e, como
eluente, foi preparada uma mistura de acetato de etila:hexano 9:1 v/v. Nas corridas, foram usados
como comparativos o OS ou o OCU. Os analitos foram preparados a partir de 1 gota de cada amostra
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dissolvida em 5 mL de acetato de etila (para o produto da transesterificacdo) ou em 5 mL de hexano
(para o 6leo). A revelagdo das placas foi realizada em camara com iodo sublimado.

indice de Acidez (IA) e peréxidos (IP)

Para determinacdo da acidez, 2 g de cada amostra de biodiesel e 6leo foram pesados e
dissolvidos em 30 mL de uma mistura neutralizada de éter:etanol 2:1 v/v. Foram adicionadas algumas
gotas de fenolftaleina e a titulagdo foi feita com solugdo de NaOH padronizada 0,01 M.

Densidade e viscosidade

A andlise de densidade foi realizada a partir do densimetro DDM 2911, da Rudolph Research
Analytical®, seguindo a metodologia descrita pela norma ASTM D4052. J& a viscosidade foi
analisada de acordo com a norma ASTM D445, com o auxilio de um viscosimetro capilar do tipo
ubbelohde e um banho termostético.

Resultados

A Figura 1 apresenta as imagens obtidas com a MEV, nas quais é possivel observar o aumento no
ndmero de poros e na rugosidade do material.

Figura 1 - Imagens de MEV da COG processada (A) e da COC (B).

SEMHV: 150KV | SEMMAG:1.00kx | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0kV | SEMMAG: 1.00kx | | VEGA3 TESCAN|

WD:85Tmm | View field: 208 pm | 50 pm WD:9.25mm | View field: 208 pm | 50 pm
Det: SE + BSE 81:8.00 ITASMART Det: SE + BSE 81:8.00 ITASMART

Fonte: os autores.

A andlise de BET demonstrou o aumento da area superficial de 0,2 m?/g da COG para 5,4 m?/g da
COC. Além disso, o volume total de poros aumentou de 0,0008 cm3/g para 0,0198 cm?3/g.

As Figuras 2 e 3 mostram as placas de CCD apds a revelagdo. Percebe-se claramente a
separagdo, em ambas as figuras, das manchas correspondentes as amostras de 6leo (a e d) e de
biodiesel (b, c, e e f) (produzido em diferentes condi¢des, de acordo com a Tabela 1), evidenciando a
presenca de biodiesel nessas amostras.
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Fonte: os autores.

A Tabela 2 apresenta os resultados das andlises de indice de acidez, densidade e viscosidade de
cada uma das reacdes de transesterificacdes realizadas. N&do foi possivel realizar as analises de
densidade e viscosidade das amostras A5 e A6 pelo baixo volume de amostra disponivel.

Tabela 2 - Resultados das analises fisico-quimicas das amostras de 6leo e biodiesel.
Acidez Densidade Viscosidade

AmostraokoHig)  (g/mL) (mm?/s)

oS 0,27 0,91 29,59

OCuU 2,38 0,92 54,61
Al 0,60 0,88 4,72
A2 0,62 0,88 4,78
A3 0,44 0,88 4,34
A4 0,20 0,88 4,01
A5 534 ; )

A6 6,89 - -

Fonte: os autores.

Discusséo

Valores de BET significativamente distintos sédo apontados na literatura para as cascas de ovo
calcinadas, com area superficial de 1,1 a 66,7 m2\g e volume total de poros de 0,005 a 0,02 cm3\g
(Viriya-empikul et al., 2010; Farooq et al., 2019). Dessa forma, os valores encontrados neste trabalho
(5,4 m?g e 0,0198 cmd\g) estdo dentro do esperado. O aumento da &rea superficial a partir da
calcinagdo deve-se a decomposicédo dos materiais que compdem a casca do ovo, como do carbonato

XXVIII Encontro Latino Americano de Iniciacéo Cientifica, XXIV Encontro Latino Americano de P6s-Graduagéo e
XIV Encontro de Iniciagdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2024 4

YIViND

Eream o Picingn

E.ducag.ao: ferramenta essencial para um mundo justo, sustentdvel e incluso

“3 [ Formatado: Centralizado




o T ot Enco Lok R Carares e

de célcio em éxido de célcio e gas carboénico, diminuindo a massa e, também, aumentando os poros

(Tshizanga; Aransiola; Oyekola, 2017).

Os valores dos indices de acidez (lA) variaram consideravelmente entre as amostras de biodiesel«
produzidas, sendo que as amostras de biodiesel produzidas a partir do 6leo de soja apresentaram IA

abaixo de 1 mgKOH/g, enquanto aquelas produzidas com O6leo de cozinha usado e tratado

apresentaram indices acima de 5 mgKOH/g. A resolugdo ANP 920/2023 permite IA menor que 0,5

mgKOH/g, dessa forma, as amostras A3 e A4 (biodiesel produzido a partir da rota metilica e 6leo de

soja com KOH e CaO, respectivamente) estdo dentro dos padrdes exigidos.

Indices de acidez para biodiesel acima de 1 mgKOH/g sdo pouco descritos na literatura; Cruz et al.
(2022) selecionaram 49 publica¢des entre 2018 e 2021, das quais somente duas apresentaram |A
elevado: 2,24 e 15,8 mgKOH/g. O aumento da acidez do biodiesel em comparagdo ao 6leo virgem
pode ser explicado devido a reagBes secundarias ocorridas durante a reacédo de transesterificagao,
levando & quebra dos TAGs em AGLs (Rovere, Rodrigues e Teleken, 2020).

Foram observados valores significativamente mais elevados de acidez e viscosidade para o OCU
em comparagdo com o 6leo de soja comercial. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de
gue o aquecimento prolongado do 6leo, devido a fritura ou cozimento, promove reacdes de hidrélise e
oxidagdo dos TAGs, resultando em um aumento do teor de AGLs. Esses &cidos, por sua vez,
contribuem para a elevagao da viscosidade do 6leo, devido a sua maior viscosidade em relagédo aos
TAGs (Knothe; Steidley, 2009).

A densidade e viscosidade obtidas com as amostras de biodiesel ficaram muito préximas, em
torno de 0,88 g/mL e 4,5 mm2/s, respectivamente. Ambas sdo caracteristicas importantes para o
biodiesel, pois definem, dentre outros aspectos, o perfil de injecdo do combustivel no cilindro do
motor: alta viscosidade pode levar a queima incompleta do combustivel, comprometendo o
funcionamento do motor (Verduzco, 2013). Para tanto, a ANP institui os limites de densidade de 0,85
a 0,90 g/mL e viscosidade de 3 a 5 mm?/s para o biodiesel.

A literatura aponta também a andlise da viscosidade como indicador do rendimento da
transesterificacéo; isso porque o TAG do 6leo de origem é cerca de 10 vezes mais viscoso que 0s
ésteres alquilicos produzidos com a transesterificacdo (Cordero-Ravelo; Schallenberg-Rodriguez,
2018).

Concluséo

A calcinagdo se mostrou eficaz para o aumento da area superficial do catalisador e para a sua
ativagdo, dado que foi possivel sintetizar biodiesel utilizando o CaO produzido a partir das cascas de
ovo calcinadas pelas rotas estudadas: metilica ou etilica, com éleo de soja comercial ou usado.

As andlises realizadas demonstraram que o biodiesel produzido a partir de 6leo de soja comercial,
metanol e CaO da casca de ovo calcinada atende aos parametros de qualidade estabelecidos pela
ANP, apresentando valores mais adequados que as amostras de biodiesel produzidas por rotas
convencionais.
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