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RESUMO

Neste artigo é revisada a sintese do CaO derivado de cascas de ovos, sua aplica¢do na sintese do
biodiesel, e a caracterizacdo do biodiesel e os seus desafios de uso. Esse estudo pode ajudar aos
pesquisadores aprimorar ainda mais os estudos existentes, a fim de tornar a utilizagdo do CaO
sintetizado de cascas de ovos viavel industrialmente, uma vez que é renovavel, sustentavel e tem se
mostrado eficiente e promissor para producao de biodiesel.

Palavras — chave: casca de ovo, catalisador, biodiesel.

ABSTRACT

This paper reviews the synthesis of CaO derived from eggshells, its application in the synthesis of
biodiesel, and the characterization of biodiesel and its challenges of use. This study may help
researchers further enhance existing studies in order to make the use of CaO synthesized from
eggshells industrially viable as it is renewable, sustainable and has proven to be efficient and
promising for biodiesel production.

Keywords: eggshell, catalyst, biodiesel.
INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel proveniente de Oleo vegetal ou de gordura animal
(KIRUBAKARAN & SELVAN, 2018a). Esse combustivel é constituido de uma mistura de ésteres
de &cidos graxos (KNOTHE & STEIDLEY, 2018). A transesterificacdo, conhecida como alcodlise,
é 0 método mais utilizado para a producdo de biodiesel (AMBAT et al., 2018). Esse método consiste
em uma reacdo entre o 6leo ou gordura e o lcool na presenca de um catalisador, formando ésteres
(biodiesel) e glicerina (KESKIN, 2018).
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Os catalisadores utilizados na transesterificacdo podem ser classificados como homogéneos e
heterogéneos (RAHIMI et al., 2017). Os catalisadores homogéneos sdo mais utilizados na
transesterificacdo (CAKIRCA et al., 2018) devido a elevada atividade catalitica e ao baixo custo. No
entanto, requerem lavagem do biodiesel para eliminar os subprodutos como os sabdes, a glicerina e
os restos do proprio catalisador (BADNORE et al., 2018). O descarte das aguas residuais geradas
nessa etapa de purificagdo tem aumentado o custo do processo de producdo de biodiesel, pois é
necessario tratamento dos efluentes gerados (CAKIRCA et al., 2018). Além disso, os catalisadores
homogéneos nao podem ser recuperados e nem reutilizados com facilidade, ja que sdo soltveis no
meio reacional, e ainda ha dificuldade na separacao entre os catalisadores e os produtos, necessitando
de varios equipamentos para a purificacdo do biodiesel, representando um alto custo para o processo
(ESSAMLALI et al., 2018). Diante dessas dificuldades surgiram os estudos dos catalisadores
heterogéneos para a producédo de biodiesel. Os catalisadores heterogéneos podem ser regenerados e
reutilizados com maior facilidade, uma vez que geralmente sdo sélidos em um meio reacional liquido,
assim tem maior facilidade de separacdo dos produtos, por consequéncia eliminam parcial ou
totalmente as etapas de lavagem, podendo reduzir o custo final de produgdo (ZABETI et al., 2009);
(AVHAD et al., 2018). No entanto, os catalisadores heterogéneos apresentam desvantagens como a
desativago devido ao envenenamento e a lixiviagio (MARINKOVIC et al., 2016).

Entre os catalisadores heterogéneos, o 6xido de célcio (CaO) tem sido investigado para a
producdo de biodiesel (KHEMTHONG et al., 2012); (TANG et al., 2018), devido ao baixo custo, a
facilidade de preparacio, a disponibilidade e por ser ndo corrosivo (BANKOVIC-ILIC et al., 2017),
além disso, apresenta uma elevada resisténcia basica e causa menos impactos ambientais (ZABETI
et al., 2009). Este catalisador é frequentemente usado devido a longa vida util, a elevada atividade
catalitica e requer apenas condi¢cGes moderadas para reacdo (MATH et al., 2010). O CaO pode ser
obtido a partir da calcita (WANG et al., 2014) e dos residuos tais como casca de ovo de galinha, casca
de ovo de avestruz, casca de ovo de pato, conchas de vieira, conchas de ostra, concha de mexilh&o,
concha de caracol e 0ssos de galinhas (SYAZWANI et al., 2017). Ha diversos trabalhos na literatura
sobre o CaO derivado da casca de ovo de galinha como catalisador na producdo de biodiesel (WEI et
al., 2009), (SHARMA et al., 2010), (VIRIYA-EMPIKUL et al., 2010), (KHEMTHONG et al., 2012),
(BUASRI, et al., 2013), (JAZIE et al., 2013), (NAVAJAS et al., 2013), (CORREIA et al., 2014),
(CUACA et al., 2014), (NJU et al., 2014), (CHAVAN et al., 2015), (MAJHI & RAY, 2015) (TAN
etal., 2014), (GOLI & SAHU, 2018).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Proteina Animal (ABPA, 2016), estima-se que 240
mil toneladas de casca de ovo foram geradas em 2015, no Brasil. A industria de processamento de
0Vvos gera uma quantidade expressiva desse residuo, que é geralmente descartado em aterro sanitario
sem nenhum tratamento (TSAI et al., 2008).

A casca de ovo € um residuo organico ainda pouco valorizado, uma matéria — prima natural,
abundante, ndo tdxica e que apresenta elevado potencial econémico. Esse residuo é rico em CaCOs,
sendo uma excelente fonte alternativa deste composto (OLIVEIRA et al., 2013). O uso do carbonato
de célcio oriundo da casca de ovos é uma maneira de minimizar os impactos causados pela exploracao
das reservas naturais de rocha calcaria (OLIVEIRA et al., 2009). Além disso, evitaria a disposic¢do de
quantidade significativa de carbonato de calcio em aterro sanitario (LACA et al., 2017), elimina custo
da disposicdo desse residuo e obtém carbonato de célcio de excelente qualidade, pois a casca de ovo
ndo apresenta elementos tdxicos, nem éxidos de ferro e nem aluminio, que podem reduzir area
superficial do material (WITOON, 2011). O uso da casca de ovo como precursor do catalisador CaO,
é uma alternativa de uso e forma de agregar valor a esse residuo.
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O processo de calcinagdo consiste em um tratamento térmico em elevada temperatura, onde
ocorre a conversdo do carbonato de calcio, componente pouco ativo, em éxido de célcio, conforme
equacéo (1) (AL-GHOUTI & SALIH, 2018).

CaC0,,, >  Calg) +CO, (1)

O presente artigo teve objetivo realizar uma revisdo sobre os estudos desenvolvidos para
producdo de biodiesel utilizando casca de ovos de galinha como catalisador heterogéneo. Neste
estudo foi enfatizada a sintese direta e modificada do CaO puro e do CaO impregnado, e também
abordadas as matérias primas utilizadas, a sintese de biodiesel e suas caracterizagdes e os desafios de
uso do CaO.

METODOS DE OBTENCAO DO OXIDO DE CALCIO
Descricdo da obtencédo do CaO puro derivado da casca de ovo

O processo de obtencdo do 6xido de calcio da casca (Figura 1) se inicia com a etapa de lavagem
das cascas de ovos. Essa etapa é responsavel pela remocéo das impurezas e da membrana presente na
casca de ovo (WEI et al., 2009). A lavagem pode ser realizada com agua destilada, agua deionizada
ou agua da torneira (MAJHI & RAY, 2015); (ROSCHAT et al., 2017);(GOLI & SAHU, 2018).

Ap0s a lavagem, as cascas de ovos sdo secas em estufas para remover o excesso de dgua (TAN
et al., 2015). Na maioria dos estudos, a temperatura de secagem foi de 100 °C utilizada por Wei et al.
(2009), (NAVAJAS etal., 2013), Correiaetal. (2014), (EL-GENDY etal., 2015), (TAN et al., 2015),
(NGADI et al., 2016), Renita et al. (2016), Roschat et al. (2017) e Goli & Sahu (2018), mas também
utilizaram uma temperatura de 105 °C por Sharma et al. (2010), Jazie et al. (2013) e Niju et al. (2014),
de 110 °C por Chavan et al. (2015) e Asri et al. (2017) e de 120 °C por Kirubakaran et al. (2018).
Majhi & Ray (2015) e Rashid et al., (2015) escolheram realizar a secagem das cascas de ovos a
temperatura ambiente e expostas ao sol. O tempo de secagem geralmente foi de 24 h utilizado por
Wei et al. (2009), Sharma et al. (2010), Navajas et al. (2013), Jazie et al. (2013), Niju et al. (2014),
Chavan et al. (2015), Tan et al. (2015), Renita et al. (2016), Ngadi et al. (2016) e Asri et al. (2017).
O maior tempo de secagem relatado foi de 48 h por Majhi & Ray, (2015), no entanto Roschat et al.
(2017) conseguiram reduzir esse tempo para 6h. Correia et al. (2014) e El-Gendy et al. (2015)
relataram que um tempo apenas 2 h foi suficiente para remover a umidade presente na amostra.

Posteriormente, as cascas de ovos secas foram trituradas que pode ser realizada com almofariz
e pistilo por Sharma et al. (2010), Tan et al. (2015) e Goli & Sahu (2018), moinho de corte por
Navajas et al. (2013) e liquificador por Piker et al. (2016) e Pandit & Fulekar (2017).

Apos a trituracdo, as cascas de ovos em forma de p6 fino sdo peneiradas. A granulometria das
particulas da amostra variaram desde escala micrométricas até milimétricas (NGADI et al.,
2016);(GOLI & SAHU, 2018); (EL-GENDY et al., 2015) e (MAJHI & RAY, 2015).

A calcinagdo € a ultima etapa da sintese do CaO, geralmente realizada em forno mufla. A
temperatura e tempo de calcinagdo para obtencdo variou de 200 até 1100 °C e de 0,5h até 8h, sendo
que 900°C e 2h foram mais utilizados (SHARMA et al., 2010); (NAVAJAS et al., 2013); (CORREIA
et al., 2014); (CUACA et al., 2014); (NGADI et al., 2016). Todavia El Gendy et al., (2015) assim
como Vyria-Empikul et al., (2012) definiram 800°C como temperatura ideal para obtengéo do CaO,
em virtude do tempo de preparagdo e do consumo de energia.
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Figura 1. Fluxograma de obteng&o de CaO da casca de ovo. Fonte: Autor.

A calcinagdo é uma etapa que se deve ter maior atencdo, pois um tempo curto e baixa
temperatura provocam a formacéo incompleta da fase ativa do CaO, evidenciada a partir da coloracéo
da amostra branca (calcinacdo completa) e preta (calcinagdo incompleta), enquanto longo tempo e
alta temperatura provocam a sinterizacdo das particulas de CaO (VIRIYA-EMPIKUL et al., 2012).

A Tabela 1 mostra as descri¢des da preparacdo do CaO da casca de ovo, material usado na etapa
de lavagem, condic¢des de secagem, equipamento da trituracdo e suas condicdes de operacdo, tamanho

da particula e condicdes de calcinacao.

Tabela 1. Descri¢do da sintese de CaO da casca do ovo.

Lavagem Secagem Trimragio Calcinacio Referéncia
Agna deicnizada T.=100"C ** T, = 200-1000°C (WEL o7 af,, 2008
=1dh t.=2h
Agna tormeira e dgua T,=103°C Eguipamente: Almofarz de dgata T, =900°C (SHAFMA &f af, 2010)
destilada L=24h & pistile t.=2h
b ** ** T.=7100 - 1000 °C {(VIRIYA-EMPIKUL et af, 2012)
= 0.Eh
T eima= 800°C
t=2-4h
b hd =* TI,=800°C (KHEMTHONG et af, 2013)
t.=4h
e ** P =100 - 200 mesh T.= 600 - 200°C (BUASRI et al , 2013)
t.=4h
Agua destilada T,=100°C Eguipmnenta: Moinho de corte T, =900°C (MAVATAS of al, 2013)
=1dh k=2
Agua tomeira e dgua T,=105°C > T =2000C -1000°C (JAZIE et &l., 2013)
destilada =24h L=2h
Agua moma T.=100"C ** T, =900°C {CORREIA ef o, 2014)
L=1h t=2h
TI,=200°C (CUACA ef af 2014)
¥ *¥ *¥ = zh
Apna da torneira e agua T=105°C T, =8900°C (ML et i, 2014}
destilada L=24h > £=25h
I.=110°C (CHAVAN ef ol 2015)
&% R: zdh ** **
Eguipemento: Moinho T, =400 - 1100°C (EL GENDY ef al 2015)
Amia da termeira T.=100°C v =340 rpm =2h
=1h tn =3 min.
P=<0,07mm
T, = ambiente (sol}
Agua da tomeira L=4%-50h P=0,074mm —0,174 mm T.=150-950°C (MATHI E BATY, 2015)
t.=2h

**Ndo ha relato
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Tabela 1. Descri¢do da sintese de CaO da casca do ovo (concluséo).

Lavagem Secagem Trituracio Calcinacio Referdnciz
Apua da torneira e dgua T.=ambiente (zol) ¥+ T =700 2C, 73070, 800 °C, (BASHID, ot al, 2013)
deionizada B30 5 e DO0°C
t.=1h, 2k, 3k, 4, 5h
T.100°C Almofaniz e pistilo T.=1000°C (TAN st al., 2015)
Agua deatilada 1=24h P=<03mm t=4h
* ¥+ Equipamenta: Liquificador T.=5%00°C (PIKEE ot al., 2018)
ta-5 min {=3h
A s deionizada T.=100"C iad T.=700- (REMITA et al., 2016)
f=24h 1000 =C
) Lt=23h-4h
Apua da torneira e dgua T.=100°C P=230pm T.=500°C (WGEADI ot o, 2016}
destilada L=24h t.=2h
Agua morna T.=11C P =100 mesh - 200 mazh 200 2C (ASRI eral, 2017)
L.=24h t.=4h
Agua da tormeita moma I,=100"C Liquficador T, =500"C (PANDIT & FULEEAR, 2017)
1=24h 60 pm t=3h
Agua deionizada I=100"C iad ## (ROSCHAT eral., 2017a)
t.=6h
AFua da torneira e dzua T.= Ambiente Eguipmmento: Moedor doméstico T.=450°C - 530°C (TIABEAN & LAERTRRETTY, 2018}
destilada L=4-6h
T.=100"C Equipamento: Almofariz e pistilo Ts=3500-1100"C (GOLI & SAHU, 1018)
Apua destilada 1=24h F=125 pm t=3h
=* L=120°C =* T, =500°C (RIRUBAKARAM et al, 2018)
f=** 1= ¥*

**N&o ha relato
Descrigdo da obtengédo do CaO derivado da casca de ovo modificado

Niju et al. (2014) e Pandit & Fulekar (2017) desenvolveram CaO altamente ativo através de
calcinacdo, hidratacdo e desidratacdo. Neste método, o CaO € hidratado em &gua através de um
refluxo, formando hidréxido de célcio (Ca(OH).). O Ca(OH):2 € entdo calcinado, sendo convertido a
Ca0. As condices de preparacao do CaO estdo descritas na Tabela 1 e as condi¢des de modificacbes
do CaO estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Condic6es de modificacfes do CaO.

Refluxo Secagem Calcinagéo Referéncia
A Ts=105°C Tc = 600°C
Agua te= 24h t.= 3h (NRU et al., 2014)
Aqua Ts=105°C Tc=870°C (PANDIT & FULEKAR,
g ts= 24h te= 3h 2017)

Ts € a temperatura de secagem e tsé o tempo de secagem.
Descricdo da obtencédo do CaO derivado da casca de ovo impregnado

A Tabela 3 apresenta as condigdes de sintese de CaO derivado da casca de ovo impregnado.
Chen et al. (2015) impregnaram diferentes concentragdes de Oxido de silicio (SiO2) em CaO derivado
da casca de ovo. O silicato de sodio (Na2SiO3) foi o precursor para obtencdo do SiO>. Apos a
impregnacéo, o silicato de sédio impregnado em hidroxido de célcio (CaO reagiu com agua presente
na solugdo de silicato de sodio, foi seco e calcinado, onde ocorreu a transformagdo em SiO,/CaO.
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Joshi et al. (2015) sintetizaram éxido de zinco (Zn0O), 6xido de manganés (MnQO>), 6xido de
ferro 11 (Fe203) e 6xido de aluminio em CaO de casca de ovo (Al,0s3). O nitrato de zinco (Zn(NOs)z2),
o nitrato de manganés (Mn(NQO3)2), o nitrato de ferro (Fe(NO3 ), ) e o nitrato de aluminio (Al(NO3)3)
foram utilizados como precursores dos 6xidos metélicos.

Tabela 3. Condic¢es de sintese de CaO derivado da casca de ovo impregnado.

Catalisador Proporcéao Método Secagem Calcinagdo Referéncia
gzﬂboézll\ﬂ/‘l Impregnacéo T.=100°C Tc=800°C -
SiO2 em CaO sy vi =500 rpm o 1000°C (CHEN et al., 2015)
Na2SiOz em t= 4h ts= 24h t.= 4h
5g CaO - °”
ZnO-CaO Tc=500°C, 700
MnO2-CaO 3% Nitrato x Ts=120°C °C
Fe;03-Ca0 metalico Impregnagdo te= 4h 900 °C (JOSHI etal., 2015)

Al203-Ca0 tt=4h
vi é a velocidade de impregnacéo, ti é o tempo de impregnacdo, Tcé a temperatura de calcinagdo e tc € o tempo de calcinagdo.

ESTUDO DE PRODUCAO DE BIODIESEL USANDO CaO DE CASCA DE OVO

O método de transesterificacdo foi o mais utilizado para producao de biodiesel nos trabalhos
abordados neste estudo. Este método requer uma matéria-prima (6leo ou gordura), um alcool e um
catalisador.

Matéria—prima

A escolha da matéria-prima é um fator chave para a producéo de biodiesel, pois influencia no
custo de producéo, no rendimento, na composicao e na pureza do biodiesel (AMBAT et al., 2018). A
matéria-prima € classificada como 06leo vegetal comestivel, 6leos vegetal ndo comestivel, 6leo
reciclado e gordura animal.

Os o6leos vegetais comestiveis como o dleo de soja foi utilizado por Wei et al. (2009), Majhi
& Ray (2015), Piker et al. (2016) ¢ Goli & Sahu (2018), o0 dleo de girassol por Correia et al. (2014)
e Renita et al.(2016), 0 6leo de canola por Jazie et al. (2013), oleina de palma por Viriya-Empikul et
al. (2012), o 6leo de mostarda por Jazie et al. (2013), 6leo de palma por Khemthong et al. (2012),
Buasri et al. (2013), Chen et al. (2015), Ngadi et al. (2016) e Renita et al. (2016), 6leo de coco Renita
et al. (2016) foram estudados para a produgdo de biodiesel usando CaO derivado da casca de ovo.

Atualmente somente o 6leo de pinhdo manso por Chavan et al. (2015) e Joshi et al. (2015),
o dleo de seringueira por Roschat ef al. (2017), o 6leo de karanja por Sharma et al. (2010) e Joshi et
al. (2015) foram 0leos vegetais ndo comestiveis testados e entre as gorduras animais foram utilizados
0 sebo bovino e a gordura de frango por Cuaca et al. (2014) ¢ Kirubakaran & Selvan, (2018b) como
matéria-prima para sintese do biodiesel, utilizando como catalisador CaO de casca de ovo.

O oleo de fritura ¢ a matéria-prima mais utilizada nos trabalhos abordados neste artigo
(NAVAJAS et al., 2013); (NIJU et al., 2014); (RASHID et al., 2015); (TAN et al., 2015); (ASRI et
al., 2017). O uso do Oleo de fritura como matéria-prima para producéo de biodiesel € uma excelente
alternativa na destinagdo desse residuo, ja& que o mesmo é gerado em elevada quantidade,
principalmente nos restaurantes e nas lanchonetes, uma vez que esse residuo pode causar graves
impactos ambientais (SAHAR et al., 2018).

187



. . . IRETITUTO FEDERAL DE

.. EDUCACAD, CIERCIA E TECRDLOGIA
e

Perspectivas da Ciéncia e Tecnologia, v.10 (2018)

Recentemente foi utilizada a biomassa de microalgas como matéria-prima para producdo de
biodiesel com catalisador CaO de casca de ovo (PANDIT & FULEKAR, 2017).

Processos de producéo do biodiesel

A matéria-prima para producdo de biodiesel ndo pode conter mais do que 0,5% (m/m) de
acidez (SERIO et al., 2008). O excesso de acidos graxos livres presentes na matéria-prima leva a
formacéo de sabdes e ainda pode promover a desativagdo do catalisador basico (ATADASHI et al.,
2011), nesse caso, para alcancar a qualidade desejada, € necessario um pré-tratamento conhecido
como esterificacdo. O 6leo de karanja, o 6leo de pinh&o, o 6leo de fritura, o sebo bovino, a gordura
de frango, o 6leo de coco e o 6leo de girassol requereram esterificacdo devido ao elevado indice de
acidez na mateéria prima (SHARMA et al., 2010); (NAVAJAS et al., 2013); (CUACA et al., 2014),
(CHAVAN et al., 2015); (TAN et al., 2015); (RENITA et al., 2016); (KIRUBAKARAN & SELVAN,
2018b) .

O processo de transesterificacdo foi realizado em um reator em batelada foi mais utilizado,
composto por um baldo de trés bocas, no qual € acoplado um termémetro para realizar o controle da
temperatura, um condensador de refluxo para que o metanol evaporado volte para o reator e um
agitador mecénico ou magnético para promover uma mistura homogenea entre o metanol, catalisador
e 6leo ou gordura (GOLI & SAHU, 2018), conforme Figura 2.

Regulador de
agitador

» Agitador mecanico

Termémetro =e--------3\ ///‘/‘ ~--» Condensador

A
\\ s \ » Balio de fundo redondo
cﬁm |\ com trés gargalhos

\-» Oleo + metanol +

Banho de agua || \  catalisador

Figura 2. Conjunto experimental de transesterificacdo utilizando CaO da casca de ovo.
Fonte: Adaptado (NIJU et al., 2014).

A metodologia da ordem da adig&o dos reagentes ao reator nao € tdo clara na literatura. O 0leo
ou gordura € aquecido no reator até a temperatura desejada. Quando a temperatura desejada é
alcancada, é adicionada a solucéo de metanol e catalisador. A mistura (6leo, catalisador e metanol) é
agitada até o tempo desejado para reacdo final (GUPTA & RATHOD, 2018). As reagdes foram
realizadas para obter um rendimento maximo de biodiesel variando as condi¢fes operacionais como
o0 tempo, a temperatura, a quantidade de catalisador, a razdo molar do metanol:6leo e intensidade de
agitacao.
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Apbs a conclusdo da reacdo, a mistura reacional obtida é removida do reator. A separacdo de
fase entre o biodiesel e a glicerina geralmente € realizada por centrifugacdo. O biodiesel com excesso
de metanol fica na parte superior enquanto a glicerina juntamente com o catalisador fica na parte
inferior. Apds a centrifugacdo, Jazie et al. (2013), Correia et al. (2014), Goli & Sahu (2018) e
Kirubakaran & Selvan (2018b) optaram deixar o biodiesel rico em metanol em decantagdo em funil,
para ocorrer a decantacdo da glicerina remanescente.

ApoOs a separacao de fases, o biodiesel com excesso de metanol ¢ levado ao rotaevaporador,
onde remove-se o excesso de metanol (CORREIA et al., 2014).

A quantifica¢do do biodiesel é realizada por Cromatografia Gasosa por Viriya-Empikul et al,
(2012), Khemthong et al. (2012), Buasri et al. (2013), Correia et al. (2014), Cuaca et al. (2014), Tan
et al. (2015), Ngadi et al. (2016), Asri et al. (2017), Rashid ef al. (2017), Goli & Sahu (2018), Chen
et al. (2015) e Joshi et al. (2015), por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio por Wei et al.,
2009), Niju et al. (2014), Roschat et al. (2017), Kirubakaran & Selvan (2018b) e Pandit & Fulekar
(2017), por Ressonadncia Magnética Nuclear de Transformada de Fourier de Hidrogénio por Sharma
et al. (2010), Chavan et al.(2015), por Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier
realizada por Jazie et al. (2013) e Majhi & Ray (2015) e por Cromatografia de Permeacdo a Gel
realizada por Navajas et al. (2013). A técnica de quantificacdo de biodiesel mais utilizada nesse
estudo foi a Cromatografia Gasosa (VIRIYA-EMPIKUL et al., 2012); (KHEMTHONG et al.,
2012);(BUASRI et al., 2013); (CORREIA et al., 2014); (CUACA et al., 2014); (TAN et al., 2015);
(NGADI et al., 2016); (ASRI et al., 2017); (RASHID et al., 2017); (GOLI & SAHU, 2018); (CHEN
et al., 2015); (JOSHI et al., 2015).

A Tabela 4 mostra resumidamente os estudos sobre a producdo de biodiesel usando CaO da
casca de ovo como catalisador, a matéria-prima utilizada, o pré-tratamento da matéria-prima, as
condicdes reacionais, o rendimento de biodiesel, a purificacdo do biodiesel e as técnicas utilizadas na
quantificacdo do teor de biodiesel. A Tabela 5 apresenta, resumidamente, os estudos sobre a producéo
de biodiesel usando CaO da casca de ovo modificado como catalisador, como a matéria-prima
utilizada, pré-tratamento da matéria-prima, as condi¢des reacionais, o rendimento de biodiesel, a
purificacdo do biodiesel e as técnicas utilizadas na quantificacdo do teor de biodiesel. Na tabela 6
estdo, resumidamente, estudos sobre a producdo de biodiesel usando CaO da casca de ovo
impregnado como catalisador.

O estudo pioneiro na utilizacdo de éxido célcio a partir da casca de ovo como catalisador na
transesterificacdo metilica foi realizado por WEI et al., (2009), que utilizaram o 6leo de soja como
matéria-prima para sintese do biodiesel.

A temperatura de reacdo variou entre 25 °C e 70°C, sendo que a 65°C foi a temperatura mais
utilizada Sharma et al. (2010), Buasri et al. (2013), Niju et al. (2014), Chavan et al. (2015), Majhi &
Ray (2015), Tan et al. (2015), Ngadi et al., (2016), Asri et al., (2017) e Rashid et al., (2017).

A quantidade de catalisador utilizada variou de 1,5% massa catalisador/massa de 6leo (m/m)
e 20% (m/m). Tan et al., (2015) e Buasri et al., (2013) usaram uma massa de 1,5% (m/m) ¢ 20%
(m/m), respectivamente e alcangaram um rendimento 95% e 94% respectivamente, contradizendo a
Wei et al., (2009), que afirmaram que uso de 10% (massa catalisador/massa de 6leo) houve a
formacéo de lama muito viscosa, que dificultava agitacdo da mistura, sendo necessaria uma demanda
maior de energia para promover uma agitacdo adequada. A quantidade de catalisador mais utilizado
foi de 3% (m/m) por Wei et al. (2009), Jazie et al. (2013), Jazie et al. (2012), Cuaca et al. (2014),
Niju et al. (2014) e Rashid et al. (2017).
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A razao molar metanol: 6leo utilizada foi de 6:1 até 30:1, mas a 9:1 ¢ a mais utilizada por
Wei et al. (2009), Buasri et al. (2013), Jazie et al. (2013), Jazie et al. (2012); Correia et al., (2014),
Cuaca et al. (2014), Niju et al. (2014) e Chen et al. (2015).

Outra varidvel importante para producao de biodiesel é o tempo de reacdo. O tempo de reagdo
foi de 4 min até 11h. O menor tempo de reacgéo foi quando utilizou a producéo de biodiesel por micro-
ondas invés do aquecimento convencional alcancaram um rendimento de 96,7% enquanto o maior
tempo quando Piker et al. (2016) realizou a reacao de transesterificacdo a temperatura ambiente e
alcangaram um rendimento de 97%. O tempo de reacdo de 3h foi mais utilizado por Wei et al. (2009),
Jazie et al. (2013), Jazie et al. (2012), Correia et al. (2014), Niju et al. (2014), Majhi & Ray (2015),
Ngadi et al. (2016), Rashid et al. (2017), Roschat ef al. (2017) e Goli & Sahu (2018). Sabe-se o tempo
influenciaram no rendimento, pois Tan et al. (2015) avaliaram o tempo, que variou de 1h até¢ 5h e
observaram que o rendimento maximo obtido foi quando a reagao foi realizada em 2h.

A intensidade de agitagdo ¢ uma variavel ainda pouco abordada neste estudo (SHARMA et
al., 2010); (CORREIA et al., 2014); (TAN et al., 2015); (ROSCHAT et al., 2017);
(KIRUBAKARAN; SELVAN, 2018b); (PANDIT; FULEKAR, 2017). A faixa de intensidade de
agitacdo foi de 140,6 rpm até 1000 rpm .Tan et al. (2015) observaram que a partir de 50 rpm até 250
rpm houve um aumento no rendimento e sequentemente o rendimento manteve constante.

Tabela 4. Producdo de biodiesel usando catalisador CaO puro derivado de casca de ovo.

Técnica
Matéria- Pré Condigbes Rendimento Purificagho ~ Smpregadapara oo o cin
prima ratamento reacionais otimas 3 quantificacio do
biodiesel
R =91, Eessonincia
- . * T=65°C o Centrifugacio ",
Oleo de Soja G A 095% : Magnética Nuclear (WEl et al, 2009}
“aC t3 jggn ), Evaporacio dz Hidrogériio
RM=%:1, Ressonincia
] T=657C, . " Magnética Nuclear
Olode Kramia ~ Esterificagio  %C= 2,5% (mvm), 07.43% Contifugacde o Tramsformada = O ﬂzuo% etdl,
t=2,5h, LA =600 de Fourier de
pm Hidrogénio
RM=12:1, R (VIRIYA-
Oleina de palma * T=60°C, 94,1% Cgfmﬁgag" Cr"gifffﬂﬂ FMPIKUL et af,
%C=10%t=2h aparag 2012)
_ RM=18:1,
Oleo de Palma * %0 €= 15% (mm) 06.79% x Cromatografia  (KHEMTHONG ef
P=600 W el Gasosa al, 2012)
t=4 min
RM=0:1,
: . T=65°C . e Cromatografia ~ (BUASRIetal,,
Oleo de Palma %C = 20% (m'm) 94% Gasasa 2013)
t=4h
RM=0:1, )
_ T=60°C Cantrifigagio  Lobecon “:]h";apﬁ UAZIE et .
o/ — 30 : o] ] Infrav
Olex de Canola " %o I3'=;€13 }(Jmfm) 06% Decantagio Transfa 1a de 2013)
Fourier

*Nao houve esterificagcdo da matéria-prima. ** Nao ha relato. Continua...
T é a temperatura de reacdo, t € o tempo de reacgdo, %C é a quantidade de catalisador, R.M. — razdo molar metanol:6leo, P é a
poténcia do micro-ondas e I.A. é a intensidade de agitag&o.
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Tabela 4. Producdo de biodiesel usando catalisador CaO puro derivado de casca de ovo. (Continuacéo).

Materia Pre Condigdes reacionais otimas Rendimento Purificacio Técmica empregada para Referéncias
Prima Tratamento quantificacio de biediesel
Sebo bovino Estenficacdo EM=9:1T=33"C, g2.43% Diecantacao Cromatografia Gasosa (CUACA ef al | 2014)
%0 = 3% (m'ml t=1_3h Lavagem
Evaporagdo
Oleo de Estenficacdo REhi= 351, T=43°C, Decantacio Eessonincia Magnetica Nuclear de (CHAVAN ef i, 2015}
Pinh&o manso W =2%{mm), t=25h Q0% Transformada d= Fourier da
Hidrogénio
Oleo de * Ehi=18:1, T=43C. Decantacio Espectrometria de Infravermelho MATHL 8: FAY, 20157
Soja %0 = 10% (mm}, t=3h 0% pot Transformada de Fourier
Oleo de fritura * Bhi=0:1 T =83, 05035 Decantacio BEessonincia Magnética Nuclear de (MITLT ef @l 20030
Wl =3¥e(mmit=3h Hidrogénio
Oleo de ftura Rhi=1X1, T=43"C, Centrifuzagio Cromatografia Gasosa (TAN af af , 20153
Estenficacdo Yo =15% (m'm} t=2h 4% Lavagem
LA =350 1pm Evaporacdo
Clzo de palma Ehi=a:1, T=43°C, Filtragio Cromatorrafia Gasosa (MGADT &7 af, 2016)
* % = 4% (mm), t=3h 73,83 Decantagéo
Oleo de fritura * EM=6:1T=23"C, BEessonincia Magnética Nuclear de (PIKER &af exf 2016
Qlea de soja %l =73 8% {mm) 7% Centrifuzagio Hidrogénio
t=11h Cromatografia gasosa
(Oleo de coco (RENITA ef af | 2016)
Oleo de palma 383
Oleo de Estenficacdo ** T9% Decantacio *=*
girassol 80%% Evaporagio
Oleo de fritura * EM =151, T=85"C, 73,02% Filtragio Cromatografia Gasosa (ASBRT et i, 2017
WC=8%mmit=Th Decantacio
Evaporacio

*Nao houve esterificacdo da matéria-prima. ** N&do ha relato.
T é atemperatura de reagdo, t é o tempo de reacdo, %C é a quantidade de catalisador, R.M. — razdo molar metanol:6leo, P é a poténcia do micro-ondas e I.A. é a intensidade de agitacao.

Continua...
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Tabela 4. Producdo de biodiesel usando catalisador CaO puro derivado de casca de ovo. (Continuacéo).

Técnica
Matéria Pré Condicies . . . empregada para P
Prima Tratamento reacionais dtimas Rendimenta Purificagio guantificacio do Referéncias
biodiesel
_ ?I':‘[;j%é, Ressonincia
Oleo de fritura * Came 05.03% Decantagio Mapnética Nuclear (NI ef &, 20157
S = 3% (m/m) de Hidrogénio
t=3h
EM=12I1,
; . T=0632C, Centrifugacio
Oleo de frita - = Cromatografia
Esterificacio 250 = 1,3% {mu'm) Q4% La'l.-'ageﬂf Gazosa (LA ef @f., 2015)
t=2h Evaporacio
LA =250 1pm
EM =461,
: T=83"C, Filtragin Cromatografia (NGADT &t al,
Oleo de palma * B0 = 494 (m/m), 75.85% Decantagio Gasosa 2016)
t=3h
o Ressondncia
: . RI'"_& __i'l’ Mapnetica Nuclear
Oleo de fritura - T=25"C, de Hidrossni (FIEEFE. & =l
Oleo de soja 340 = 5,8% (m/m) a7% Centrifugaciio C‘:ﬂﬂ;mgf;fﬁz 2016)
t=11h
= gasosa
ng d‘f oca 38% (RENITA et af
: palma N s 79% Decantagio s 2016)
Oleo de girazsol Esterificacio 20% Evaporacio
Ex =131 - -
I Filtragin
; . T=63"C = Cromatografia
x . ] 1]
Oleo de frita 40! = 6% (mrm) T5.02% :]é:}:cantai;in Gasosa (ASEI gf =l 2017
t=7h Aporagas

*Nao houve esterificagcdo da matéria-prima. ** N&do ha relato.
T é atemperatura de reagdo, t é o tempo de reacdo, %C é a quantidade de catalisador, R.M. — razdo molar metanol:6leo, P é a poténcia do micro-ondas e I.A. é a intensidade de agitacao.

Continua... 192
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Tabela 4. Producdo de biodiesel usando catalisador CaO puro derivado de casca de ovo. (Concluséo)

Matéria Pré Condicdes reacionais dtimaz ~ Rendimento Purificacio Técnica empregada para Referéncias
Prima Tratamento quantificagio do bhiediesel
Dleo de fritura * Ehi=30:1, T =635"C, o6 11% Derantagéo Cromatografia Gasosa (BASHITY af ed 2017
%C = 3% (m'm), t=3h
Oleo de * LA =200rpm 7% Evaporacio Ressondneia Magnetica Wuclear de {ROSCHAT ef ol , 2017)
SeTingueira EM=12:1, T=60°C, Hidrogénio
Wl = 10% (mm}), t=3h
Qleo de soja * EM=10:1, T=1573C, 9334 Filtragdo Cromatografia Gasosa (GOLI & SAHU, 2018)
Yl =T4mmit=3h Decantagao
Evaporacio
Gordura de Esterificacdo EM=13:1_T=1573C, o4 3% Centrfugagio Reszonfneia Magnética Nuelaar de (KIETUBAKAR AN
franco %WC=85%mm)t=5h Decantagio Hidrogénio SELVAN, 2013k)
LA =300 rpm Evaporacdo
Tabela 5. Producdo de biodiesel usando catalisador CaO modificado derivado de casca de ovo.
Matéria Pré Cnndi;ée& reacionais Glimas Bendimento Purificagio Técmica empregada para EFeferéncias
Prima Tratamento quantifica¢io do biodieszel
Oleo de * REM = 10:1 (mivol), Centrifugagio Eeszonineia Mamnetica Nuclear de
microalgas T=70°C,t=36h 86,41% Filtragio Hidrogénio (PANDIT; FULEEAE,
WC=1,7% (mm) Evaporacio 201N
LA =140,6 ;pm
Meo de fritura * M =12:1, T=485"C, 24,520 Filtragdo Bessonineia Magnética Nuclear de (NI ef &l , 2014)
el =5% mm)t=1h Decantacio Hidroaénio

*N&o houve esterificacdo da matéria-prima.

(T é a temperatura de reacdo, t é o tempo de reacdo, %C é a quantidade de catalisador, R.M. — razdo molar metanol:6leo, P ¢é a poténcia do micro-ondas e I.A. é a intensidade de agitacdo).
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Tabela 6. Producdo de biodiesel usando catalisador CaO derivado de casca de ovo impregnado.

. - L Técnica empregada
Matéria Condicbes reacionais . e b o N

. as Rendimento Purificacdo para quantificacéo Referéncias
Prima otimas do biodiesel

RM =9:1, ) N

T = 65°C, Cen@rlfug:agao _
%C = 3% (m/m), 95,03% Flltragao~ Cromatografia Gasosa  (CHEN et al., 2015)

= Evaporacao
t=3h

RM =12:1,

T=65°C,
%C =5 % (m/m)
. _ o
Oleo de karanja t=15h 95,8%

Oleo palma

FiItragéoN Cromatografia Gasosa
Oleo de pinhdo manso RM = 12:1, Evaporacéo
T =65°C, 98,2%
%C =5 % (m/m)
t=1h

(JOSHI et al., 2015)

*N&o houve esterificacdo da matéria-prima.
T é a temperatura de reacdo, t é o tempo de reacéo, %C é a quantidade de catalisador, R.M. — razdo molar metanol:6leo e I.A. ¢ a intensidade de agitacdo.
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Caracterizagéo do biodiesel

A caracterizacao do biodiesel foi realizada por pouco trabalhos como por Sharma et al. (2010),
Cuaca et al. (2014), Niju et al. (2014), Tan et al. (2015), Renita et al. (2016), Roschat et al., (2017),
Pandit & Fulekar (2017) e Kirubakaran & Selvan (2018b).

A Tabela 7 representa os parametros de caracterizacdo dos biodieseis obtidos por diversos
autores, utilizando CaO puro, CaO modificado e CaO impregnado como catalisador.

Todos os parametros do biodiesel, apresentados pelos autores, estdo de acordo com a
especificacdo de biodiesel ASTM D6751-12, exceto a estabilidade oxidativa por Sharma et al.,
(2010), que foi o unico autor a apresentar tal propriedade, numero de cetona (RENITA et al., 2016);
(ROSCHAT et al.,2017). AASTM D6751-12 ndo avalia a massa especifica dos biodieseis, mas nota-
se que a massa especifica dos biodieseis esta de acordo a Resolucao 45 da ANP.

DESAFIOS DO USO DO CATALISADOR CaO

A lixiviacdo do célcio para o meio reacional € umas principais limitacdes do uso do CaO
(GRANADOS et al., 2009); (MANSIR et al., 2018). O nivel de lixiviacdo esta relacionado a
capacidade de reuso do catalisador. Além disso, afeta a qualidade do biodiesel, pois o teor de calcio
deve ser no maximo 5 ppm (MARINKOVIC et al., 2016).

Outro desafio que CaO reage com COz e umidade presente no ar formando hidréxido de célcio
e carbonato de célcio conforme descrito na equacédo 2 , na equacdo 3 e na equacdo 4 (GRANADOS
et al., 2007).

CaO; + H,0 — Ca(0OH), (2)
Ca(OHy)s + €O, ;) = CaCOy ) + Hy0 3)
CaOs +CO, 4 = CaC0y (4)
CONCLUSOES

A revisdo apresentada mostra que a casca de ovo, que é um material pouco valorizado e
geralmente descartado, por ser rica em carbonato de calcio, pode servir como precursor para sintese
do CaO, e assim ser utilizada na catalise de biodiesel.

O processo de obtencdo do CaO requer um pré-tratamento da casca de ovo, antes da calcinacdo,
que consiste em etapas simples de lavagem, secagem e trituracdo. Os trabalhos abordados indicam
que € possivel garantir a retirada de umidade das cascas com uma secagem otimizada a 100 °C por
2h. O uso de pistilo e almofariz pode resultar em maior tempo de preparacdo da amostra, entdo sugere-
se 0 uso de liquidificador, um equipamento comum em qualquer laboratério. A sintese do CaO ¢é a
etapa que se deve ter mais cuidado, em funcdo de que uma baixa temperatura ou um curto tempo de
calcinagdo pode levar a formagéo incompleta do Oxido de calcio, com a permanéncia carbonato de
calcio e/ou carbono. Dessa forma, pode-se dizer que a sintese do CaO a partir da casca de ovo é
simples.
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Diversos autores demonstraram que o 6xido de calcio é versatil, uma vez que foi testado com
diferentes oleaginosas, e se mostrou promissor como catalisador heterogéneo para a produgéo de
biodiesel. Ha ainda varias matérias-primas como o babacu, 0 tucumd, a mamona, a macauba, que
podem ser avaliadas.

O 6xido de calcio derivado da casca de ovo além de ser um excelente catalisador heterogéneo
para producdo de biodiesel devido a ndo corrosividade, a disponibilidade, a longa vida util, o baixo
custo e a elevada atividade catalitica, ainda ndo apresenta elementos tdxicos aos seres humanos e
ambiente. No entanto, um dos maiores desafios do uso desse catalisador € a lixiviagdo do célcio para
0 meio reacional. Essa questdo ainda requer pesquisa sobre como remover, de modo eficiente, o calcio
do biodiesel sem afetar a qualidade e rendimento do biocombustivel. Outro desafio dos pesquisadores
é referente a preservacdo da atividade catalitica do CaO, que pode ser perdida por problemas no
acondicionamento e contato com o ar.
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NOMENCLATURAS

I.A. — intensidade de agitacao;
P - poténcia do micro-ondas
R.M. —razdo molar metanol:6leo;
t — tempo de reacdo;

tc — tempo de calcinacdo;

ti — tempo de impregnacéo,

ts— tempo de secagem;

T — temperatura de reacao;

Tc — temperatura de calcinagéo;
Ts— temperatura de secagem;

vi - velocidade de impregnacao;
%C — quantidade de catalisador.
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Tabela 7. Caracterizacdo do biodiesel.

Parametros Limites ASTM | SHARMA et CUACA et al., NIJU et al., TAN et al., (RENITA et (RENITA et (RENITA et
D6751-12 al., (2010) (2014) (2014) (2015) al., 2016) al., 2016) al., 2016)
indice de
acidez (mg maximo 0,50 0,44 fad wx *x 0.1 0.15 0.2
KOH/qg)
Viscosidade 544
cinematica a 40 1,9-6,0 ’\ 4,92 4,84 5 3.2 4.6 5,7
°C (cST)
Ponto(odg)f“'gor Minimo em 93 158 120 154 170 97 102 124
Ponto(gé)nevoa Reportar 5 el 4 19 falad *x kol
Ponto de ) *% *k 6 *k *% *%
fluidez (°C)
Esabildede \imoeman 232 - - - - - -
indice cetona Minimo em 47 57 *x *% 47 36 52 65
Teor de ester 96,5 97.43-99.17 97,31 *x >k Hox Hox Hox

(%)

** Nao ha relato.
Continua...
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Tabela 7. Caracterizacdo do biodiesel (continuacéo).

Parametros Limites SHARMA et | CUACA et| NIJUetal, TAN et al., (RENITA et | (RENITAet | (RENITA et
ASTM al.,, (2010) | al, (2014) (2014) (2015) al., 2016) al., 2016) al., 2016)
D6751-12
Metanol (%ovol)  Méaximo 0,2 0,05 fal *x fale *x fale *x
Glicerina livre MAximo 0.02 0.01 o o o o o o
(%m) 1 1
Glicerina total Maximo 0.24 017 . o ox o ox o
(%m) 1 1
Aguae
sedimento Maximo 0,050 0,02 fad wx ol fakad ol fakad
(%vol)
Residuode — 4evimo 0,05 0,005 *ox *x *x *x *x *x
carbono (%m)
Cinzas Maximo 0,02 0,005 bl ol *x ** *x fala
sulfatadas
(%m)
Poder bl 41,50 - 37,92 35 42.7 40.51 335
calorifico
superior (kJ/g)

** N&o ha relato
Continua...
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Tabela 7. Caracterizacdo do biodiesel (continuagéo).

Parametros

da Ciéncia e Tecnologia, v.10 (2018)

Limites (SHARMA et | (CUACA et| (NIJU et al., (TAN et al., (RENITAet | (RENITAet | (RENITA et
ASTM al., 2010) al., 2014) 2014) 2015) al., 2016) al., 2016) al., 2016)
D6751-12
Massa ** 864,31 881,4 880 750 880 872
especifica (40°C) (25°C) (15°C)
(kg/m®)
COﬂtamInaQéO ** *%* ** ** ** ** **
total
COITOSIVIdade ** *%* ** ** ** ** **
ao cobre
Farametros Limites ASTM {ROSCHAT ot al., (PANDIT & (EIRUBAKARAYN &
n6751-12 2017 FULEEAR, 01T SEFLVAN, 201Eh)
Indice de acidez {mg mazimn 0545 D33 . 04
EOHS)
Vizcosidade cinematica 3 1.8-6.0 4 24 3,83 4 726
40 (23T
Ponta de fulsor (°5) Miinimo em 03 154 - 177
Ponte de mevaz (30) Reportar -+ -+ -+
Pomto de flnides () - - ++
Estabilidade oeidativa hMinimoem 3 b e .20 i
)
Indice cetema iinimo em 47 D82 5551 &1
“EENa0 ha relato
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Tabela 7. Caracterizacdo do biodiesel (Concluséo).

Parametros Limites ASTM (ROSCHAT et al., (PANDIT & (KIRUBAKARAN &
D6751-12 2017) FULEKAR, 2017) SELVAN, 2018b)
indice de acidez (mg méximo 0,50 0.35 * 0,4
KOH/g)
Viscosidade cinematica a 1,9-6,0 4,84 3,83 4,26
40 °C (cST)
Ponto de fulgor (°C) Minimo em 93 184 *x 177
Ponto de névoa (°C) Reportar ** ** **
Ponto de fluidez (°C) *x *x **
Estabilidade oxidativa Minimo em 3 h *x 6,26 *x
(h)
indice cetona Minimo em 47 9.82 55,31 61

** Nao ha relato
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Parametroz Limites ASTM (ROSCHAT eral. (PANDIT & (KIRUBAKARAN &
DeT=1-112 2017 FULEEKAR, I017) SELVAN, 2015b)
Teor de ester (34) 08,3 - o o
Metanal (%emp0]) Maximo 0,2 - e -
Glicerma livra {%am) hlaximeo 0,02 i e .
Glicerina total (Yom) hlaximo 0,24 i i s
Arzua e zadimento (Powpl) Maximo 0,050 0.023 - 0.04
Feziduo de carbono (%om) Maximo 0,05 e o o
Cinzas sulfatadas (Som) Maximo 0,02 e e e
Poder calorifico superior - - 3943 -
(ELE)
Mazza especifica (kg'm”) - 580 850 Q50
{15°C) (155
Parametros Limites ASTM D6751-12 (ROSCHAT et al., 2017) (PANDIT & FULEKAR, (KIRUBAKARAN &
2017) SELVAN, 2018b)
Contaminacdo total >24 12 *x *x
Corrosividade ao cobre 1 1 *k *k

** Nao hé relato
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